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Vorwort zur zweiten Auflage.

Das vorliegende Buch soll ein Ratgeber bei der chemischen und physi-
kalischen Priifung der Arzneimittel sein; in erster Reihe ist es fiir den
praktischen Apotheker bestimmt, dann aber auch als Hilfsmittel fiir
den Unterricht an den Universititen und zum Gebrauch in den ein-
schlagigen Fabrik-Laboratorien. Zundchst haben wir zu den gesamten
Verfahren die notwendigen theoretischen Grundlagen gegeben, weil
wir der Meinung sind, dal nur derjenige solche Arbeiten richtig aus-
fithren kann, der auch die Materie wissenschaftlich beherrscht; der
Hauptwert aber wurde auf die Bediirfnisse der Praxis gelegt. Deshalb
erfolgt die Besprechung sémtlicher schwieriger Methoden in einer Aus-
fithrlichkeit, die auch dem Ungeiibteren ihre Ausfiihrung erméglichen
soll. Diese Erlauterungen beschrianken sich jedoch nicht auf die Prii-
fungsvorschriften des Arzneibuches, vielmehr wurden die wichtigsten
Verbesserungsvorschlige herangezogen, die in unserer Fachliteratur
in den letzten Jahren verdffentlicht sind. Bekanntlich setzte sofort
nach dem FErscheinen des Arzneibuches eine lebhafte Besprechung
seitens der interessierten Kreise ein: Universitiatslehrer, die teils selbst
Verfasser einzelner Artikel waren, teils kritisch denselben gegeniiber-
standen, ergriffen das Wort. Ebenso die Leiter chemischer Fabriken,
die bei ihrer Erfahrung auf Spezialgebieten manches um so treffendere
Wort fanden, als sie bei der Darstellung ihrer Fabrikate sich an die
Anforderungen des neuen Arzneibuches gebunden sahen und daher
die entstandenen Schwierigkeiten oder Unméglichkeiten der Forderungen
am schnellsten erkannten. SchlieBlich haben auch die in der Praxis
stehenden Fachgenossen aus Krankenhdusern und Apotheken-Labora-
torien ihren redlichen Teil an brauchbaren Vorschligen zur Abéanderung
bzw. Erleichterung vieler Methoden beigesteuert. Dieses wertvolle
Material haben wir gesammelt, durch eigene Erfahrungen erginzt und
den Fachgenossen unter genauer Angabe der Literaturstellen dienstbar
zu machen gesucht. Der Leser findet also auBer den Erlauterungen
zum Arzneibuchtéxt zahlreiche Winke zur glatten Ausfiihrung der
Methoden, zu ihrer Vereinfachung und Verbesserung.

Speziell fiir diese zweite Auflage wurde es notig, aus den Versffent-
lichungen der letzten 10 Jahre das Wertvolle auszuwihlen, es fiir dieses
Buch nutzbar zu machen und somit das Hilfsbuch wieder méglichst
auf die Hohe unserer jetzigen Erfahrungen zu bringen. Zugleich stellte
es sich als zweckmifBig heraus, den ersten ,,Allgemeinen Teil* zu ver-
groBern, einerseits dadurch, daB einige im zweiten Teil wiederholt vor-
kommende Methoden im ersten Teil zusammenhingend behandelt
wurden, andererseits aber durch Aufnahme einiger neuer allgemeiner
Artikel. So hoffen wir, daB z. B. neue Artikel iiber ,,Alkoholbestimmung
in Tinkturen®, ,,Anleitung zur Ersparnis kostspieliger Materialien bei
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der Untersuchung von Arzneimitteln, , Prifung der Arzneigliser,
besonders der Ampullengliser von Nutzen sein werden.

Die Einteilung des Buches ist so getroffen, dafl zunachst ein ,,All-
gemeiner Teil”“ vorhanden ist, in dem, unabhingig vom jeweiligen Text
des Arzneibuches, die allgemeinen Arbeitsmethoden beschrieben und
erlautert sind. Fiir diesen Teil ist am SchluBl des Buches ein Register
vorhanden. Dann folgen im zweiten ,,Speziellen Teil“ die einzelnen
Arzneimittel nach der Anordnung des Arzneibuches, so daB sich hier
ein Register eriibrigt.

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

Unsere Erlduterungen zum Arzneibuchtext sind nicht an den Schlufl
der Artikel gesetzt, sondern unmittelbar hinter die einzelnen Priifungs-
vorschriften. Es wechseln so in kurzen Abschnitten die Worte des
Arzneibuches (in kleinem Druck) und die dazugehérigen Erlauterungen
(n groBem Druck).

SchlieBlich verweisen wir auch an dieser Stelle auf die am Schlusse
des Buches befindliche, von Herrn Apotheker F. Dietze ausgearbeitete
und uns freundlichst iiberlassene Tabelle zur Bestimmung der spezi-
fischen Gewichte bei den Temperaturen zwischen - 11° und -+ 30°.

Herrn Dr. Max Benz, der uns bei der Durchsicht und Korrektur
des Buches freundlichst unterstiitzt hat, sagen wir auch an dieser Stelle
unseren besten Dank.

Moge diese zweite Auflage dieselbe freundliche Aufnahme und
Beurteilung finden, die das Buch bei seinem ersten Erscheinen er-
fahren hat.

Berlin, Januar 1924.

Die Verfasser.
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Erster Teil:

Die allgemeinen Priifungsmethoden
des Arzneibuches.

Schmelzpunktsbestimmungen.

Das Arzneibuch bezeichnet als Schmelzpunkt die Temperatur, bei
der die zu priifende undurchsichtige Substanz durchsichtig wird und
zu durchsichtigen Tropfchen zusammenflieBt.

Bei der Bestimmung des Schmelzpunktes unterscheidet das Arznei-
buch zwischen derjenigen ,von allen Stoffen, ausgenommen Fette
und fettdhnliche Stoffe“, und derjenigen von ,Fetten und fettihn-
lichen Stoffen“. Diese Bestimmung, hauptsichlich soweit sie die Stoffe
der ersten Klasse umfalt, ist so iiberaus wichtig, dal nicht dringend
genug auf die genaueste Beachtung aller zur Erzielung guter Resul-
tate notigen Bedingungen hingewiesen werden kann. Die Schmelz-
punktsbestimmung ist zunédchst zur Identifizierung organischer Stoffe
geeignet, da diese meist einen leicht bestimmbaren, charakteristischen
Schmelzpunkt besitzen. In diesem Sinne schreibt das Arzneibuch z. B.
fiir Acetanilid den Schmelzpunkt 113° bis 114° vor, fiir Veronal
den Schmelzpunkt 190° bis 191% Wird dieser geforderte Schmelz-
punkt tatsidchlich gefunden, so 1Bt er auBler dem Hinweis auf die
Identitdat zugleich einen weitgehenden RiickschluB auf die Reinheit
der untersuchten Substanz zu. Denn ein organischer Stoff zeigt den
verlangten Schmelzpunkt nur dann eindeutig und genau, wenn er
geniigend rein im chemischen Sinne ist. Gibt man z. B. zu einem
reinen Acetanilid auch nur eine kleine Menge eines anderen Stoffes
(der sich geschmolzen in ihm Ist) hinzu, so zeigt das Gemisch nach
sorgfaltigem Verreiben eine ,Schmelzpunktsdepression“, das heiit, es
schmilzt niedriger als das unvermischte, reine Acetanilid. Diese Schmelz-
punktsdepression tritt allgemein (d. h. mit wenigen Ausnahmen) ein,
gleichgiiltig, ob der zugesetzte Stoff denselben, einen niedrigeren oder
auch hoheren Schmelzpunkt besitzt. Es liegt also allgemein der Schmelz-
punkt zweier verschiedener gemischter Substanzen unter dem des
tiefer schmelzenden Komponenten, so daB z. B. ein Gemisch von Acet-
anilid (113° bis 114°) und Phenacetin (134° bis 135°) schon unter-
halb der Temperatur von 113° schmelzen wird. Vor allem ergeben
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2 Die allgemeinen Priifungsmethoden des Arzneibuches.

Gemische einen unklaren, ,unscharfen“ Schmelzpunkt, der sich iiber
mehrere Grade hinzieht, so daB hier der Anfang und das Ende des
Schmelzens gesondert zu vermerken sind, wihrend reine Stoffe im
allgemeinen ein ,scharfes“ Schmelzen zeigen, das meist innerhalb
einos Grades stattfindet. — Durch diese Tatsachen wird es erklirlich,
daB unreine Préaparate, die als Gemische zu betrachten sind, einen
unscharfen und zu niedrigen Schmelzpunkt zeigen miissen. — Ferner
ermOglichen diese Tatsachen eine weitergehende Identifizierung durch
die Schmelzpunktsbestimmung: Angenommen, das zu untersuchende
»Acetanilid“ zeige den richtigen Schmelzpunkt 113,5% Dann ist noch
immer nicht ausgeschlossen, da hier eine andere, bei derselben Tem-
peratur schmelzende Substanz vorliegt. Man gibt deshalb zur weiteren
Kontrolle eine kleine Menge Acetanilid aus dem Apothekenstand-
gefaB hinzu. Zeigt das Gemisch jetzt nach wieder sehr sorgfiltigem
Verreiben einen unverinderten Schmelzpunkt (also keine Schmelz-
punktsdepression), dann sind die Komponenten identisch.

Es sei hinzugefiigt, daB auch chemisch reine Stoffe einen un-
scharfen Schmelzpunkt dann ergeben miissen, wenn sie bei der Er-
hitzung, eventuell erst nahe dem Schmelzpunkt, eine Zersetzung er-
leiden. Diesen Verhialtnissen trigt das Arzneibuch Rechnung, indem
es z. B. bei Acid. acetylosalicyl. (bzw. Aspirin) angibt ,Schmelzpunkt
etwa 135%¢

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

Bei allen Stoffen, ausgenommen Fette und fettdhnliche Stoffe, wird die
Bestimmung des Schmelzpunktes in einem diinnwandigen, am unteren Ende
zugeschmolzenen Glasrohrchen von hochstens 1 mm lichter Weite ausgefiihrt.
In dieses bringt man so viel von der feingepulverten, vorher in einem Exsikkator
iiber Schwefelsdure und, wenn nichts anderes vorgeschrieben ist, wenigstens
24 Stunden lang getrockneten Substanz, daf sich nach dem Zusammenriitteln eine
auf dem Boden des Rohrchens 2 bis hochstens 3 mm hoch stehende Schicht
bildet. Das Rohrchen wird hierauf an einem geeigneten Thermometer derart
befestigt, daB die Substanz sich in gleicher Hohe mit dem Quecksilbergefife
des Thermometers befindet. Darauf wird das Ganze in ein etwa 15 mm weites
und etwa 80 cm langes Probierrohr gebracht, in dem sich eine etwa 5 cm hohe
Schwefelsdureschicht befindet. Das obere, offene Ende des Schmelzrohrchens
muB aus der Schwefelsiureschicht herausragen. Das Probierrohr setzt man in
einen Rundkolben ein, dessen Hals etwa 3 cm weit und etwa 20 cm lang ist
und dessen Kugel einen Rauminhalt von etwa 80 bis 100 ccm hat. Die Kugel
enthélt so viel Schwefelsdure, daB nach dem Einbringen des Probierrohrs die
Schwefelsiure etwa zwei Drittel des Halses anfiillt. Die Schwefelsdure wird
ohne Verwendung eines Drahtnetzes erwérmt und die Temperatur von 100 unter-
halb des zu erwartenden Schmelzpunktes ab so langsam gesteigert, daB zur Er-
héhung um 1° mindestens !/, Minute erforderlich ist. Die Temperatur, bei der
die undurchsichtige Substanz durchsichtig wird und zu durchsichtigen Tropf-
chen zusammenflieBt, ist als der Schmelzpunkt anzusehen.

Diesen Angaben ist folgendes hinzuzufiigen: Das Arzneibuch schreibt
bei obigen Anforderungen unter anderem vor: 1. Ein Erhitzen ohne
Drahtnetz. 2. Ein Einsatzgefil, das im Inneren das Thermometer
mit dem Kapillarrohrchen trigt, wihrend es selbst von einem Rund-
kolben als groBerem Gefil umschlossen wird. 3. Eine recht hohe
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Schwefelsdureschicht im Rundkolben. — Diese drei Angaben sind
mit voller Absichtlichkeit erfolgt. Denn: 1. Das Drahtnetz wiirde
zuerst und am stidrksten durch die Flamme erhitzt und kann so
leicht ein Uberhitzen der Schwefelsiure herbeifiihren. 2. Das Einsatz-
gefill ist gewahlt, damit eine indirekte und somit allméhliche Er-
hitzung stattfindet. 3. Die hohe Schwefelsdureschicht soll ein mog-
lichst gleichméBiges Erhitzen der Quecksilberkugel sowohl wie des
ganzen Quecksilberfadens gewdhrleisten. Denn der vorher als
Beispiel erwidhnte Schmelzpunkt des Acetanilids ist nur richtig abzu-
lesen, wenn nicht allein die Quecksilberkugel,sondern
auch derQuecksilberfaden die durch die Temperatur
von 113° gebotene Ausdehnung angenommen hat.

Diese Angaben sind also an sich durchaus be-
griindet. Und doch erscheint auch ohne diese MaB3-
regeln, die zu weitgehenden Umsténdlichkeiten
und auch Gefahren fiihren, eine geniigend scharfe
Schmelzpunktsbestimmung moglich: Zunéchst ist
der Gebrauch des Drahtnetzes wohl zu empfehlen,
wenigstens Ungeiibteren. Denn ein unvorsichtiger
Schlag mit dem Brenner an den ungeschiitzten
Kolben, ein zu jihes Erhitzen kann ein Springen
des GefiBles und damit gefdhrliche Verletzungen
der Hand durch die ausflieBende heile Schwefel-
sdure herbeifiilhren. — Wenn man ferner dafiir-
sorgt, daB die Erhitzung geniigend langsam statt-
findet, kann man das Einsatzgefa3 entbehren und
das Thermometer (an dem die Kapillare mit der
Substanz befestigt ist) direkt in der Schwefelsdure
des Rundkolbens erhitzen (vgl. Abb. 1). Ebenso
entbehren kann man den zur Befestigung der
Kapillare gebrauchlichen Platindraht bzw. Gummi-
ring!). Man taucht némlich das Thermometer
mit der Kugel zuerst in die Schwefelsdure, hebt Abb. 1.
es heraus, streicht dann die Kapillare mit den
AuBenwandungen durch die anhaftende Séure und driickt die so
benetzte Kapillare an das Thermometer. Die Adhésion zeigt sich
hier so wirksam, dal bei richtiger Handhabung das Glasr6hrchen
geniigend fest ,klebt“ und gut in den Kolben gefiihrt werden kann.
Ein Fehler bei diesem Verfahren bleibt freilich der, da man den
Rundkolben nur nahezu bis zur Hohe der Rundung fiillen kann, daB
deshalb der Quecksilberfaden aus der erhitzten Schwefelsiure hinaus-
ragt und der Schmelzpunkt somit ,unkorrigiert“ bleibt. Die hier-
durch entstehende, geringe Abweichung kann aber um so mehr
aulleracht gelassen werden, als groBe Vorteile dafiir eingetauscht
werden.

1) Die viel gebrauchten Gummiringe sind hier deshalb sehr unpraktisch,
weil sie leicht platzen und dann die Schwefelsdure schwirzen.

1*
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Unter diesen Gesichtspunkten wiirde sich die Schmelzpunkts-
bestimmung in folgender Weise abspielen: Man bringt zunéchst nach
dem Arzneibuch die zu schmelzende Substanz in die Kapillare. So-
dann fiillt man das Mantelgefifl des Schmelzpunktsapparates so weit
mit Schwefelsdure, dal die Kugel etwa zu */, gefiillt ist, und fiigt
das Thermometer mittels eines Korkes?), der auf der oberen Offnung
des Mantelgefifes sitzt, so weit in die Siure, daB die Thermometer-
kugel etwa in der Mitte der Fliissigkeit sich befindet. Jetzt hebt
man am Kork das Thermometer noch einmal heraus, streicht an der
mit Schwefelsiure benetzten Spitze die Kapillare hin und her und
driickt sie, wie beschrieben, an das Thermometerrohr, und zwar rechts
oder links, je nachdem, von welcher Seite die Lichtquelle kommt.
Den so beschickten Apparat bringt man dann auf ein Drahtnetz und
erhitzt durch einen Brenner, der ganz unbewegt unter dem Gefal3
stehen kann®). So darf man seine ganze Aufmerksamkeit der Be-
stimmung widmen, bei der man zunichst mit méBiger Schnelligkeit
erhitzt, aber, sobald sich die Temperatur dem Schmelzpunkt nihert,
mit der Vorsicht und Langsamkeit, die im Arzneibuch vorgeschrieben
ist. Empfehlenswert ist es, eine Lupe zu Hilfe zu nehmen und da-
mit genau das Sintern, den Beginn und Endpunkt des Schmelzvor-
ganges festzustellen.

Da diese Schmelzpunktsbestimmungen sehr haufig auszufiihren sind,
wird man gern den Apparat fertig gefiillt zum Gebrauch stehen lassen.
Dabei braunt sich die Schwefelsiure leicht und zieht auBerdem Wasser
an, wodurch der Siedepunkt der Siure herabgesetzt wird. Der
letzte Miflstand ist in den iiblichen Apparaten nicht zu verhindern,
so dall von Zeit zu Zeit ein Erneuern der Siure unvermeidlich
ist. Das Braunwerden der Schwefelsiure jedoch verzogert man erheb-
lich, wenn man im Bedarfsfall wenige Kérnchen Kaliumnitrat zusetzt.

SchlieBlich sei bemerkt, da das Trocknen feuchter Substanzen
vor der Bestimmung deshalb vorgeschrieben ist, weil Feuchtigkeit
auch eine Schmelzpunktsdepression herbeifiihrt. Ebenso ist natur-
gemidfl beim Verreiben der Substanz jede Verunreinigung sorgsam
fernzuhalten. Deshalb vermeidet man besser Moérser von Porzellan,
die in ihren Rissen leicht Reste fremder Stoffe enthalten, und nimmt
zweckmiBig einen Achatmorser, der leicht tadellos sauber zu halten
ist, so dal sich die einmalige Anschaffung dieses praktischen Gerites
wohl lohnt. — Ubrigens wird es durchaus nicht in allen Fillen (viel-
mehr nur sehr selten) erforderlich sein, frisch ankommende Priparate
vor der Schmelzpunktsbestimmung im Exsikkator iiber Schwefelsiure
zu trocknen. Man fithre deshalb zundchst die Bestimmung ohne
solche Vorbehandlung aus und kann, wenn das Ergebnis unbefriedigend
ist, das Trocknen noch immer nachholen.

1) Der Kork ist (sobald nicht der Kolben im oberen Teil des Halses Luft-
ausldsse besitzt) mit einer Kerbe zu versehen, damit beim Erhitzen die er-
wiarmte Luft austreten kann.

?) Erhitzt man ohne Drahtnetz, so ist es notwendig, wihrend des Erhitzens
die Flamme unter dem Kolben hin und her zu bewegen.
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Zur Bestimmung des Schmelzpunktes der Fette und
fettdhnlichen Stoffe

wird nach dem Arzneibuch

das geschmolzene Fett in ein an beiden Enden offenes, diinnwandiges Glas-
rohrehen von !/, bis 1 mm lichter Weite von U-Form aufgesaugt, so dafl die
Fettschicht in beiden Schenkeln gleich hoch steht. Das mit dem Fett be-
schickte Glasrdhrchen wird 2 Stunden lang auf Eis oder 24 Stunden lang
bei 10° liegen gelassen, um das Fett vollig zum Erstarren zu bringen. Dar-
auf wird es an einem geeigneten Thermometer derart befestigt, daBl das
Fettsiulchen sich in gleicher Hohe mit dem Quecksilbergefifle des Thermo-
meters befindet. Das Ganze wird in ein etwa 3 cm weites Probierrohr, in
dem sich die zur Erwdrmung dienende Fliissigkeit (ein Gemisch von Glycerin
und Wasser zu gleichen Teilen) befindet, hineingebracht und die Fliissigkeit
erwirmt. Die oberen, offenen Enden des Schmelzrohrchens miissen aus der
Fliissigkeitsschicht herausragen. Das Erwirmen muB, um jedes Uberhitzen zu
vermeiden, sehr langsam vorgenommen werden. Die Temperatur, bei der das
Fettsdulchen vollkommen klar und durchsichtig geworden ist, ist als der Schmelz-
punkt anzusehen.

Diese Bestimmung bietet gewisse Schwierigkeiten und hat des-
halb beachtenswerte Erlduterungen durch P. Siedler (Ph. Z. 1911,
S. 1002) erhalten. Schwierigkeiten bereitet vor allem dem An-
fanger das Fiillen der U-formigen Rohrchen (Abb. 2) mit den
geschmolzenen Fetten, eine Manipulation, die sich in einfacher
Weise so bewerkstelligen 148t: Man schmilzt das Fett in einem
kleinen, tiefen Tiegel (Porzellangliihtiegel), erwidrmt dann den
langeren Schenkel des Glasréhrchens durch mehrfaches Hin-
durchziehen durch die Flamme und taucht ihn etwa 2 bis
21/, em tief in die geschmolzene Masse. Dann zieht man das
Rohrchen heraus und dreht es mit den Offnungen nach oben.
Ist jetzt das Fettsdulchen trotz Erwdrmung der Kapillare noch
nicht herabgeflossen, so bewegt man die Kapillare vorsichtig
vor einer ganz kleinen Flamme (Sparflamme), bis das Fett die Abb. 2.
kommunizierenden R6hrchen etwa bis zu gleicher Héhe fiillt.
SchlieBlich wird die Kapillare von auBlen abgetupft und zum Er-
kalten beiseite bzw. auf Eis gelegt.

Bemerkenswert ist aber, daB diese Bestimmungsart nicht immer
zu eindeutigen Resultaten fiihrt. So z. B. sieht man bei Vaselin?),
das schon ungeschmolzen fast klar in dem engen Rdhrchen aussieht,
nur schwer die entscheidende Anderung im Schmelzgefi. Des-
halb heillt es in einem Referat der Ph. Z. (1912, S. 311) mit Recht,
daB man die besten Resultate noch immer mit Hilfe der in Handels-
und Kontroll-Laboratorien verbreitetsten Methode des D. A. 4 erhilt,
da in den engen Kapillaren das Emporschnellen der Substanz und der
Punkt des volligen Geschmolzenseins in der Regel nicht weit ausein-
anderliegen. Es sei deshalb noch dieses Verfahren hier angefiihrt:

»Die Bestimmung des Schmelzpunktes der Fette und fettihnlichen
Substanzen wird in einem diinnwandigen (geraden), an beiden Enden
offenen Glasrohrchen von hochstens 1 mm lichter Weite ausgefiihrt,

1 Vgl. Linke, B. D. Ph. Ges. 1911, S. 199.
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In dieses saugt man soviel von dem klar geschmolzenen Fett auf,
dall es eine etwa 1 cm hoch auf dem Boden stehende Schicht bildet.
Das Rohrchen 148t man nun 24 Stunden lang bei niederer Temperatur
(etwa 10°) liegen, um das Fett vollig zum Erstarren zu bringen.
Erst dann ist das Rohrchen an einem geeigneten Thermometer zu
befestigen und in ein etwa 30 mm weites Reagenzglas zu bringen,
in welchem sich das zum Erwérmen dienende Wasser befindet. Das
Erwirmen soll allmihlich und unter hiufigem Umriithren des Wassers
geschehen. Der Wirmegrad, bei welchem das Fettsédulchen durchsichtig
wird und in die Héohe schnellt, ist als der Schmelzpunkt anzusehen.“

Nicht unerwahnt darf bleiben, daB auch das letztgenannte Ver-
fahren zwei Fehlerquellen mit sich bringt: 1. Bei Fetten, die Glyceride
der niedrigen Fettsiuren enthalten, wie OL Cacao, wird ein etwas zu
niedriger Schmelzpunkt gefunden (Differenz ca. 0,5° bis 1°9), da der
Teil des Fettes, der zuerst geschmolzen ist und im Rohrchen empor-
steigt, die ungeschmolzenen Teile mitreit. 2. Manche Fette, wie
Wollfett usw., sind so viskos, dal das Emporsteigen zu spit statt-
findet, der Schmelzpunkt also zu hoch gefunden wird. Das Verfahren
ist also auch nicht ganz einwandfrei, aber kaum zu entbehren bei
halbdurchsichtigen Stoffen, wie Vaselin usw.

Hier (d. h. bei Vaselin) gestattet das Verfahren des vierten Arznei-
buches auch eine ungemein bequeme Filllung der Kapillare. Man
steckt ndmlich das offene, gerade Glasrohrchen direkt in das unge-
geschmolzene Vaselin hinein und driickt es gegen den Boden des
GefidBes, wenn dieses flach ist, oder gegen die Seitenwandung, wenn
das GefiBl tief ist. Man erhilt so in wenigen Sekunden, ohne Schmelzen
des Fettes, ohne Einfetten eines Tiegels in der Kapillare das Fett-
saulchen, das man, da es nicht zu erstarren braucht, sofort der Prii-
fung unterwerfen kann. — Und dieses Fiillungsverfahren ist auch
brauchbar bei anderen Substanzen, vor allem Kakaobutter; gerade
diese schmilzt man nicht gerne fiir vorliegenden Zweck, da sie zum
volligen Erstarren mehrere Tage gebraucht. Man setzt zu diesem
Zweck das Glasrohrchen auf ein Stiick Kakaobutter und dreht es
langsam wie einen Korkbohrer hinein. So erhdlt man wieder schnell
und gebrauchsfertig das Fettsdulchen in der Kapillare und kann
nach insgesamt etwa 10 Minuten (anstatt nach mehreren Tagen) den
Schmelzpunkt ansagen. — Hat man iibrigens den Fettpfropfen nicht
liickenlos gebohrt, so kommt es vor, daB die wisserige Fliissigkeit
durch die Liicken hindurchsintert und iiber das Fettsiulchen steigt.
Dann aber wird der Fettpfropfen durch den Druck der wisserigen
Fliissigkeit unten gehalten, so daB man nach dem D. A. 5 beobachten
kann, wann es durchsichtig geworden (vgl.J.Herzog, Ap.-Z.1917,S.189).

Erstarrungspunkt.

Die Temperatur, iiber der ein Kérper flissig, unter der er fest
ist, heilt sein Schmelzpunkt. Demnach ist eigentlich der soeben
besprochene Schmelzpunkt eines Stoffes identisch mit dem Erstarrungs-
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punkt seiner Schmelze. Dieser Punkt (Schmelzpunkt oder Erstarrungs-
punkt) miiite also von beiden Seiten in gleicher Hohe bestimmbar
sein. Jedoch erhilt man im allgemeinen einwandfreier den Schmelz-
punkt, weil bei Feststellung des Erstarrungspunktes an Hand kleiner
Untersuchungsmengen storende Unterkiihlungserscheinungen auftreten,
die das Ergebnis etwas niedriger ausfallen lassen. Nur in einzelnen
Fillen bestimmt man zweckméfBiger den Erstarrungspunkt, meist bei
nicht einheitlichen Substanzen, die beim Erwirmen erst allm&hlich
erweichen und damit unscharf die Schmelze geben, wiahrend sie den
Erstarrungspunkt eindeutig beobachten lassen. So 1dB8t das Arznei-
buch den Erstarrungspunkt beispielsweise bestimmen bei Oleum Anisi
und Oleum Foeniculi (zur Orientierung iiber den Anetholgehalt). Auch
bei Bromoform usw. wird diese Konstante festgestellt, schlieBlich bei
Thymol. Bei letzterem ist aber (siehe dort) der Schmelzpunkt
weit charakteristischer und leichter bestimmbar.

Im einzelnen ist folgendes zu sagen: Schmilzt man einen festen
Stoff wie Thymol und kiihlt dann die Schmelze, bzw. kiithlt man
ein flissiges Produkt wie Ol. Anisi, so kann bei Bewahrung der
Fliissigkeit vor Erschiitterung diese Kiihlung bis unter den eigent-
lichen Erstarrungspunkt fortgesetzt werden, ohne daB ein Erstarren
eintritt. Es findet dann die sogenannte Unterkiihlung statt. Riihrt
man jetzt die Schmelze oder impft sie mit einem Kristall, den man
aus derselben Substanz bereitet hat, so setzt die Kristallisation ein.
Diese erkennt man nicht nur an der beginnenden Ausscheidung, son-
dern auch ganz charakteristisch an dem Verhalten der Thermometer-
Quecksilbersiule, die in diesem Moment scharf zu beobachten ist.
Wihrend ndmlich bei der Abkithlung das Niveau des Quecksilbers
sich naturgemiB immer mehr senkte, beginnt es mit dem Eintritt
der Kristallisation zu steigen, weil beim Erstarren der Substanz eine
Wirmeentwicklung (die Erstarrungswirme) bemerkbar wird, die dem
Wirmeverbrauch beim Schmelzen (der Schmelzwérme) gleich ist. Das
Quecksilberniveau wird also im Beginn des Kristallisierens steigen,
und zwar bis zum Eintritt des eigentlichen Erstarrungspunktes. Ist
dieser erreicht, so bleibt die Temperatur eine kurze Zeit (etwa
1 Minute, ev. linger) bestindig. Dieser Punkt also, in dem die
Temperatur nach kurzem Ansteigen einige Zeit konstant bleibt, ist
als der Erstarrungspunkt anzusehen. — Man beachte aber: Wenn
nicht geniigend unterkiihlt ist, dann tritt das Erstarren zu langsam,
daher unscharf ein; wenn anderseits zu stark unterkiihlt ist, fallen
die Resultate zu niedrig aus. Deshalb muB man zur Erzielung gleich-
méBiger Ergebnisse ein und denselben Stoff stets auf die gleiche
Temperatur unterkiihlen, am besten (wo nichts Besonderes angegeben
ist) etwa 3° unter den zu erwartenden Erstarrungspunkt.

In gewissen Fillen erstarrt die zu prifende Fliissigkeit nicht, trotz
normaler Abkiihlung auf die angegebene Unterkiihlungstemperatur.
Dann ,impft“ man, d. h. man bereitet aus demselben Stoff in einem
anderen Gefifl eine kleine Menge Kristalle durch stérkeres Abkiihlen,
ev. mittels einer Kiltemischung, bringt einige Kristalle an die Kugel
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des Thermometers und fiihrt diese in die zu priifende Fliissigkeit,
die dann sofort zum Erstarren kommt. Uber Ausfiihrung siehe
Néheres bei Oleum Foeniculi.

Auf Grund dieser Tatsachen schreibt das Arzneibuch vor:

Zur Bestimmung des Erstarrungspunkts werden etwa 10g des zu unter-
suchenden Stoffes in einem Probierrobr, in dem sich ein geeignetes Thermo-
meter befindet, vorsichtig geschmolzen. Durch Eintauchen in Wasser, dessen
Temperatur etwa 5° niedriger als der zu erwartende Erstarrungspunkt ist,
wird die Schmelze auf etwa 2° unter dem Erstarrungspunkt abgekiihlt und
darauf durch Riithren mit dem Thermometer, nétigenfalls durch Einimpfen
eines kleinen Kristalls des zu untersuchenden Stoffes, zum Erstarren gebracht.
Der wihrend des Erstarrens beobachtete hochste Stand der Quecksilbersiaule
ist als der Erstarrungspunkt anzusehen.

Zur Ausfiihrung sei folgendes bemerkt: Man kann die Bestimmung
héchst einfach mit Hilfe eines Becherglases (fiir die Kiihlfliissigkeit),
eines Reagenzglases (fiir die Schmelze) und zweier Thermometer aus-
fiihren, von denen eines in der Kiihlfliissigkeit, das andere im Reagenz-
glas Verwendung findet. Letzteres Thermometer ist zweckmaBig
in halbe Grade geteilt. Zunichst bringt man das Ol oder die
Schmelze so hoch in das Reagenzglas, daf die Thermometerkugel
reichlich von Flissigkeit tberdeckt ist. Die zu priifende
Fliissigkeit muB von Staubpartikelchen und anderen Verun-
reinigungen (ev. durch Filtrieren) befreit sein und vor allem
wihrend der Unterkiihlung vor Erschiitterungen geschiitzt
werden, da sonst schon jetzt das Erstarren unerwiinscht
stattfindet. Sobald aber die bestimmte Unterkiihlungstem-
peratur erreicht ist, beginnt man kriftig mit dem Thermo-
meter, das moglichst vorher die Wandung nicht beriihren
darf, zu reiben, impft auch, wenn es nétig wird, und be-
schleunigt das Festwerden durch weiteres anhaltendes Riihren
mit dem Thermometer. Jetzt liest man — wie nochmals
betont sei — den wihrend des Erstarrens beobachteten
hochsten Stand der Quecksilbersiule ab, stellt also den Mo-
ment fest, in dem das Quecksilberniveau einige Zeit kon-
stant bleibt, der Erstarrungspunkt wirklich gegeben ist.

Nach kurzer Ubung erhilt man in dieser ganz einfachen
Apparatur schnell und zuverldssig die Resultate. Nur der
Vollstédndigkeit halber sei auch noch das folgende, nach Art
des Beckmannschen Apparates fiir Molekulargewichts-Be-
stimmungen eingerichtete Gerdt angefiihrt: Zwei verschieden
weite Reagenzgliser werden mit einem Kork derartig zu-
sammengesteckt, daB das kleinere Glas frei in dem groBeren
hiangt (vgl. Abb. 3). Die im groBeren Glase befindliche Luft
dient beim Einsetzen des Ganzen in das Abkiihlungsgemisch
zum langsamen Ausgleich der Temperaturunterschiede. In
das innere Glas steckt man durch einen (an der Seite mit
einer Kerbe zum Luftausgleich versehenen) Kork ein Ther-
mometer, das nahezu bis auf den Grund des Reagenzglases
Abb. 8. reicht. — Zur Ausfiihrung der Bestimmung gibt man 5 bis
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10 ccm der Schmelze in das innere Glas, setzt alsdann das Ganze
in Wasser resp. Eiswasser, dessen Temperatur ca. 5° unter der des
zu erwartenden Erstarrungspunktes liegt, und fahrt dann fort, wie
oben beschrieben.

Zur Bestimmung des Siedepunktes.

Als Siedepunkt wird die Temperatur bezeichnet, bei welcher der
aus einer Fliissigkeit entwickelte Dampf gerade eine hinreichende

Siedepunkt erhitzt werden kann, ohne ins Sieden zu ge-

raten. Es konnen sich dann die am Boden des Gefidlles entstehen-
den Dampfbléschen keine Bahn durch die iiber ihnen ruhende Fliissig-
keitsschicht brechen. Sobald aber vom Boden des Gefafles Luftbléschen
aufsteigen, reilen diese die Dampfblasen mit. — Erwadrmt man nun die
Schwefelsdure und damit die zu untersuchende Fliissigkeit, so nimmt
auch das kleine, eingeschlossene Luftquantum hohere Temperatur und
somit gréBeres Volumen an, so dal einzelne Luftblédschen in gréBeren
Intervallen in die Héhe steigen. Doch geben diese einzelnen Bléschen
noch nicht den Siedepunkt an. Dieser ist vielmehr erst erreicht,
wenn der Dampfdruck der Fliissigkeit wirklich den Luftdruck iiber-
steigt, und damit von dem unteren Teil der Kapillare eine ununter-
brochene Kette von Bldschen (wie eine Perlenkette) aufsteigt. Freilich
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muBB man bei dieser Methode nach der Arbeit von Paul und
Schantz (A. Ph. 1919, S. 89), der wir bei diesem, Artikel in wesent-
lichen Punkten folgen, doch mit einem Fehler von 2° bis 3° rechnen.
Dieser Fehler entsteht dadurch, daBl der Beginn des Siedens nicht
ganz scharf zu erkennen, daB eine Uberhitzung der Apparatur schlecht
zu vermeiden, dafB3 endlich durch das Herausragen des Thermometer-
Quecksilberfadens der Siedepunkt ,unkorrigiert“ bleibt. Unter Be-
riicksichtigung der so erkldrlichen Fehlergrenzen wird man aber die
Methode mit Vorteil benutzen konnen.

Die zweite Vorschrift zur Siedepunktsbestimmung ist vom Arzneibuch so
gefaflt: Soll durch die Bestimmung des Siedepunkts der Reinheitsgrad eines
Stoffes festgestellt werden, so sind wenigstens 50 ccm des Stoffes aus einem
Siedekodlbchen von 75 bis 80 ccem Rauminhalt zu destillieren. Das Quecksilber-
gefi des Thermometers muBl sich 1cm unterhalb des AbfluBrohrs befinden.
In die Fliissigkeit ist zur Verhiitung des Siedeverzugs vor dem Erhitzen ein
kleines Stiick eines Tonscherbens zu geben; das Erhitzen ist in einem Luft-
bade vorzunehmen. Fast die gesamte Fliissigkeit muBl innerhalb der im Einzel-
fall aufgestellten Temperaturgrenze iiberdestillieren; Vorlauf und Riickstand
diirfen nur ganz gering sein.

Zu dieser zweiten Methode ist zunédchst zu bemerken, dafl die
Zugabe eines Tonstiickchens nicht versdumt werden darf. Denn es
steigen kleine Luftblischen aus dem Ton auf, die (ebenso wie die
vorher erwihnten, aus der Kapillare aufsteigenden Bldschen) den
listigen, zu Uberhitzungen fithrenden Siedeverzug verhindern!). Sodann
ist die Wahl eines geeigneten Fraktionierkdlbchens von Wichtigkeit.
Zunéchst muB die GroBe des Kolbchens im richtigen Verhéltnis zur
Fliissigkeitsmenge stehen, worauf im Arzneibuchtext hingewiesen ist.
Ferner bedenke man, daB beim Erhitzen von ,niedrig“ siedenden
Fliissigkeiten, wie Benzol usw., auch ein langer Kolbenhals schnell
die hohere Temperatur der siedenden Fliissigkeit annimmt, dafl man
daher die Diampfe leicht in die Hohe treiben kann und das AusfluB-
rohr hoch angesetzt sein darf. Der hohe Ansatz hat noch den
Vorteil, dafl der Kolbenhals hier wie ein Dephlegmator wirkt, so daf3
hoher siedende Fraktionen sich wieder verdichten und tropfbar fliissig
in den Kolben zuriickgelangen konnen. Handelt es sich aber um
hochsiedende Fliissigkeiten wie Benzaldehyd (Siedepunkt 177° bis
1799, so muB man den Démpfen durch ein tief angesetztes Ausflu3-
rohr Gelegenheit geben, den Kolben auf kurzem Wege zu verlassen.
Denn wire hier das Ausgangsrohr hoch angesetzt, so miiite man
durch die Dampfe den langen Kolbenhals auf die hohe Temperatur
erwirmen, was ohne Uberhitzung und damit teilweise Verkohlung
der siedenden Fliissigkeit nicht moglich wire. Deshalb gilt als Regel:
Fiir hochsiedende Fliissigkeiten ein niedrig angesetztes
Rohr, fiir niedrigsiedende ein hoch angesetztes. — SchlieB-
lich achte man darauf, daB sich das Quecksilbergefil des Thermo-
meters bei jeder Bestimmung in derselben, vom Arzneibuch genau

1) Auch ein sehr unangenehmes, von Zeit zu Zeit erfolgendes Aufspritzen
(,,StoBen*) der erwirmten Fliissigkeit filhrt der Siedeverzug herbei.
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festgesetzten Hohe befindet. Es gibt sonst abweichende Erhitzungen
des Quecksilbers und damit differierende Ablesungen.

Das Erhitzen der Fliissigkeit zum Sieden soll nach dem Arznei-
buch ,im Luftbade“ geschehen. Dazu werden im allgemeinen Ge-
rite aus Eisenblech in Form tiefer Teller, die ,,Babo-Bleche“ benutzt
(s. Abb. 5). Den Boden dieses Babo-Bleches bedeckt man mit
einem Stiickchen Asbestpapier, auf dem der Kolben steht. Bei
sehr hoch siedenden Fliissigkeiten schiitzt man aulerdem die obere
Seite der Kolbenkugel und méglichst auch den Kolbenhals bis zum
Ansatzrohr durch Bedecken mit Asbestpappe. Sonst werden diese
Glasteile durch die AuBenluft so abgekiihlt, daB ein starkes Uber-

Abb. 5.

hitzen der Fliissigkeit notig wird, wenn man bei dieser &duBleren
Abkiihlung die Destillation in Gang halten will. Eine so starke
Uberhitzung fiihrt aber, wie gesagt, eine entsprechende Zersetzung
herbei.

Diese Siedepunktbestimmung im Fraktionierkolben auf dem
Babo-Blech geniigt wohl bei Fliissigkeiten mit hohem Siedepunkt
wie Cresolum crudum, Oleum Terebinthin. usw., zumal hier eine ab-
solute Genauigkeit nicht erforderlich ist. Unter keinen Umsténden
sind aber durch dieses Verfahren maBgebende Resultate zu erwarten
bei niedrig siedenden Fliissigkeiten wie Ather, Essigither, Chloro-
form, bei deren Priifung noch zudem die grilte Genauigkeit statt-
finden muB. Das ist vor allem deshalb unmdglich, weil die Babo-



12 Die allgemeinen Priifuugsmethoden des Arzneibuches.

Bleche bei diesen niedrig siedenden Fliissigkeiten (s. wieder Paul
und Schantz?!) eine ganz bedeutende Uberhitzung herbeifiihren, so
daB z. B. die Siedepunkte des Athers, Chloroforms usw., so bestimmt,
10° bis 15° {iber den wirklichen Konstanten gefunden werden! —
Diesen Fehler kann man zunichst vermeiden, indem man statt des
vorher beschriebenen Fraktionierkolbens einen einfachen Rundkolben
wihlt und auf diesen einen Siedeaufsatz steckt.
Es ist das ein Glasrohr mit Kugelauftreibungen,
in denen sich Perlen befinden kdnnen. Diese Siede-
aufsitze haben den Zweck, daB auf der so ge-
botenen groBen, abkiihlenden Fliche sich auch die
Dimpfe abkiihlen kénnen, dal héhere Fraktionen
sich event. dabei wieder verdichten und so in den
Kolben zuriickgelangen, wahrend nur die Dimpfe nie-
drigster Temperatur uniiberhitzt iibergehen (Abb, 6).
Am besten ist es aber, wenn in Apotheken zur
Priifung von Ather, Chloroform usw. ein Spezial-
apparat Anwendung findet. Zundchst haben Paul
und Schantz (l. ¢.) ein solches Gerdt konstruiert,
das aufBlerordentlich exakte Resultate ergibt und all-
gemein fiir chemische Arbeiten sehr empfehlenswert
ist. Am einfachsten aber fiir die Apo-
thekenpraxis ist wohl die Konstruktion von
E. Rupp (Ap.Z.1922, S. 326). Auf Grund
seiner Versuche hat dieser Autor festgestellt,
daB die Kugelform des Fraktionierkolbens
Fehler herbeifiihrt, daB die zylindrische
Form weitaus vorzuziehen ist. Deshalb
schligt er ein ,Siederohr“ (Abb. 7) vor. Als
Normalform fiir pharmazeutische Zwecke
soll gelten: Gesamthéhe 20 cm, untere Halfte
2,5 cm weit, obere Hilfte 1,5 cm weit. Ab-
zweig 5 mm weit, auf halber Héhe des Ober-
teiles im Fallwinkel von etwa 70°. Selbst-
Abb. 6. herstellung sehr einfach, sonst beziehbar Abb. 7.
von Kobe, Marburg. — Zur Ausfiilhrung
filllk man das Siederohr 5 bis 6 cm hoch mit der Priiffliissig-
keit und gibt so viel etwa linsengrofle Siedesteinchen dazu, daB

1) Diese Autoren weisen noch auf 2 Fehler des Arzneibuchverfahrens hin:
1. Der EinfluB des wechselnden Luftdruckes auf den Siedepunkt findet im
D. A. 5 keine Beriicksichtigung. Paul und Schantz haben deshalb eine Tabelle
entworfen, in der die Verinderungen der Siedepunkte einiger Fliissigkeiten bei
verschiedenem Luftdruck zwischen 690 mm und 775 mm dargelegt werden.
Eine Beriicksichtigung des Luftdruckes ist um so mehr ndtig, als unsere deut-
schen Apotheken in recht verschiedener Hche iiber dem Meeresspiegel liegen.
2. Im Arzneibuche wird keine Riicksicht darauf genommen, ob und wie weit der
Quecksilberfaden des Thermometers aus dem Dampf herausragt. Auf diesen Punkt
braucht aber hier nicht eingegangen werden, da der zum SchluB beschriebene
Apparat von E. Rupp fiir die wichtigsten Bestimmungen diesen Fehler vermeidet.
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die Bodenkuppe davon erfiillt ist. Das durch einen Stopfen gehende
Thermometer wird bis zur Mitte des weiteren Unterteiles eingesenkt.
Hierauf erhitzt man auf einfachem Drahtnetz, das mit einer kreis-
rund gelochten Asbestpappe bedeckt ist. Der Lochungsdurchmesser
ist gleich dem der Bodenkuppe des Siederohres.

Noch 2 wichtige Punkte bespricht Rupp: die Thermometerkor-
rektur und den EinfluB des Luftdruckes. Zu ersterem Punkt sagt
er, dafl in dem von ihm vorgeschlagenen Siederohr der Quecksilber-
faden bis etwa 120° im Dampf stehe. Und die Siedepunkte der
wichtigsten Priparate ligen unter 120° Beziiglich der durch den
wechselnden Luftdruck notig werdenden Korrektur schligt er die
Annidherungsformel der amerikanischen Pharmakopde vor: Fiir je
2,7 mm Uber- oder Unterdruck ist der beobachtete Siedepunkt um
einen Zehntelgrad zu erhéhen. wenn der Barometerstand unter
760 mm liegt, zu erniedrigen, wenn der Barometerstand iiber
760 mm liegt.

Zum SchluB sei noch iiber die zweckméBigste Anordnung des
Kiihlers folgendes gesagt: Bei Fliissigkeiten, deren Siedepunkt unter-
halb etwa 150° liegt, muB das Siedegefil mit einem Liebigschen
Kiihler verbunden werden. Bei hoher siedenden Fliissigkeiten geniigt
es, iiber das Ausflufrohr des Siedegefilles ein weiteres, lingeres
Glasrohr (Kiihlrohr) zu stiilpen.

Destillation mit Wasserdampf.

Eine eigenartige Destillation, welche hiufig zur Trennung von
Gemischen, auch zur Reinigung gewisser Rohstoffe verwendet wird,
ist die Destillation mit Wasserdampf, von der das Arzneibuch zur
Trennung und Bestimmung der Kresole im Liquor Cresoli saponat.
Gebrauch macht. Der Vorteil dieser Destillation besteht darin, daB
viele Stoffe, die weit oberhalb 100° destillieren, beim gemeinsamen
Erhitzen mit Wasser oder beim Durchleiten von Wasserdimpfen mit
diesen fliichtig sind. Die Erscheinung erklirt sich folgendermaflen:
Nehmen wir eine Mischung zweier Fliissigkeiten an, die ineinander
absolut unléslich sind. Dann wird jede stets den Dampfdruck be-
sitzen, den sie ausiibte, wenn sie allein vorhanden wire. Beim
Erhitzen werden also die Dampfdrucke beider Stoffe immer grofSer,
so daB die Erscheinung des Siedens eintritt, wenn die Summe der
Dampfdrucke gleich dem herrschenden Atmosphirendrucke ist.

Erhitzen wir z. B. eine Mischung von Brombenzol !) mit Wasser,
so tritt die Erscheinung des Siedens unter normalem Luftdruck bei
95,25 ein. Bei dieser Temperatur betrigt der Dampfdruck des
Brombenzols 121 mm, der des Wassers 639 mm, folglich der des
Gemisches 760 mm, so daB ein Uberdestillieren der Mischung bereits

') Dieses Beispiel ist dem Buche von Gattermann entnommen: ,Die
Praxis des organischen Chemikers.
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bei der genannten niedrigen Temperatur von 95,25° stattfindet,
wihrend Brombenzol fiir sich erst bei 155° siedet.

Einschrinkend mufl gesagt werden, da es Stoffe, die absolut
unloslich ineinander sind, nicht gibt. Es wird also stets eine gegen-
seitige Beeinflussung der Dampfdrucke stattfinden, die obige Rech-
nung etwas modifiziert. Bei der vom Arzneibuch vorgeschriebenen
Wasserdampfdestillation der Kresole ist die Loéslichkeit in Wasser
sogar eine nicht ganz unbetrichtliche. Aber auch in diesem Falle
treibt man leicht mit den Wasserdimpfen die Kresole iiber, die fiir
sich erst gegen 200° sieden.

Abb. 8.

Die Apparatur ist in folgender Weise (vergl. Abb. 8) anzuordnen:
Das GefiB 4 ist der Dampfentwickler, ein mit Wasserstandsrohr
versehenes KupfergefiB, in dessen oberem Teil sich ein seitliches
Ansatzrohr befindet, das durch einen Gummischlauch mit dem Destil-
lationskolben B verbunden werden kann. Im Kork des Dampfent-
wicklers 4 steckt ein langes Glasrohr (als Sicherheitsrohr), das bis
fast auf den Boden des GefiBes reicht. — Der Kork des schrig zu
stellenden Destillationskolbens B besitzt zwei Offnungen: Durch die
eine fiihrt ein an beiden Enden stumpfwinklig gebogenes Glasrohr,
welches oben den Verbindungsschlauch trégt und mit dem unteren
Ende bis fast auf den Boden des GefaBes reicht. Durch die zweite
Offnung des Korkes fiihrt ebenfalls ein Glasrohr, welches unmittel-
bar unter dem Kork endet und nach entsprechender Biegung in
einen nicht zu kurzen Kiihler miindet. An den Ausflul des Kiihlers
schlieBt sich endlich das Aufnahmegefifl. Der Destillationskolben B
ist schrige zu stellen, damit das beim Sieden emporgeschnellte
Wasser gegen die Glaswandung prallt und nicht zum Rohr heraus
in den Kiihler geschleudert wird.
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Uber die Ausfilhrung der Destillation ist folgendes zu sagen:
Zu Beginn der Arbeit fiillt man den Dampfentwickler reichlich bis
zur Hilfte mit Wasser (sorge auch wahrend der Destillation dafiir,
daB das Wasser nicht vollstindig verdampft, event. ergéinzt wird)
und erhitzt das Gefif mit Inhalt. Bevor das Wasser zu sieden be-
ginnt, wirmt man sodann die Fliissigkeit im Destillierkolben schwach
vor, was auf dem Drahtnetz erfolgen kann, am zweckmiBigsten aber
in einem durch eine kleine Flamme gleichmédfBig erwdrmten Sand-
bade geschieht. Siedet jetzt das Wasser im Entwickler, so ver-
bindet man ihn durch den Gummischlauch mit dem Destillierkolben B,
erhitzt nunmehr auch letzteren stirker und ldBt den Apparat unter
guter Wasserkiihlung solange in Tétigkeit, bis mit den Wasser-
démpfen nichts mehr iibergeht. Fiir die Wasserdampfdestillation
der Kresole ist iiber den Endpunkt des Verfahrens genaueres im
Arzneibuchtext gesagt. — Zum SchluB sei noch auf folgende not-
wendige Vorsichtsmafiregel hingewiesen: Ist die Destillation beendet,
so entferne man zunéichst den Verbindungsschlauch zwischen Ent-
wickler und Destillierkolben. Erst dann drehe man die Flamme
unter dem Entwickler 4 aus. Auch bei einer Unterbrechung der
Destillation beachte man diese VorsichtsmafBregel, da andernfalls
der Inhalt des Destillierkolbens zum Teil in den Dampfentwickler
zuriickgesaugt wird.

Ermittelung des beim Verbrennen hinterbleibenden
Riickstandes (Aschenbestimmung) und Glithen
anorganischer Substanzen wie
Wismutnitrat usw.

Diese beiden Bestimmungen sollen, da sie in #hnlicher Weise
erfolgen, auch gemeinsam behandelt werden. Beziiglich der Er-
mittelung des beim Verbrennen hinterbleibenden Riickstandes sagt
zunéchst das Arzneibuch folgendes:

Eine dem Einzelfall angemessene Menge Substanz wird in einem aus-
geglilhten und gewogenen Tiegel durch eine miBig starke Flamme zunichst
verkohlt und dann verascht. Um die Verbrennung der Hauptmenge der Kohle
zu beschleunigen, wird die Flamme mehrmals fiir kurze Zeit unter dem Tiegel
entfernt. Wird durch fortgesetztes miBiges Erhitzen eine weitere oder vollige
Veraschung nicht erreicht, so wird die Kohle mit heiBem Wasser iibergossen
und der gesamte Tiegelinhalt durch ein Filter von bekanntem Aschengehalt
filtriert. Das Filter wird mit moglichst wenig Wasser nachgewaschen, mit dem
darauf verbliebenen Riickstand in den Tiegel gebracht, darin getrocknet und
verascht. Sobald keine Kohle mehr sichtbar und der Tiegel erkaltet ist, wird
das Filtrat und das zum Nachspiilen des Filters benutzte Waschwasser in dem
Tiegel auf dem Wasserbade nach Zusatz von etwas Ammoniumecarbonatlosung
eingedampft. Der nunmehr verbliebene Riickstand wird nochmals kurze Zeit
schwach gegliiht und nach dem Erkalten des Tiegels gewogen. Von dem er-
mittelten Gewicht ist der Aschengehalt des Filters abzuziehen.

Wichtig ist fiir diese Bestimmung zunichst die richtige Wahl
des Verbrennungsgefifles, sowohl in Form wie in Material Was
zundchst die Form anbetrifft, so nimmt man fiir das Veraschen von
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Ferrum lacticum, Argent. proteinic., fir das Glithen solcher Sub-
stanzen wie Hydrargyrum oxydat., Bismut. subnitric. usw. zweck-
maBig Tiegel, wahrend fiir das Erhitzen von Extraktriickstdnden,
von Stoffen wie Acid. tannic., Jodoform, Jod usw. besser Gefifie
flacher Form, also Schalen, genommen werden. Was das Material
anbetrifft, so sind PlatingefdBle, wo irgend vorhanden, wegen ihrer
allgemeinen auBerordentlichen Widerstandsfahigkeit in den meisten
Fillen mit grofem Vorteil, aber zugleich mit Vorsicht zu gebrauchen.
Unter keinen Umstédnden darf man in ihnen Silber-, Wismut-, Arsen-,
Blei-, Zinn-, Antimonverbindungen erhitzen, da diese unter teilweiser
Reduktion zu Metallen mit Platin leicht schmelzbare Legierungen
bilden. Ebenso werden die Platingefafie leicht angegriffen, wenn in
ihnen Atzalkalien, Schwefelalkalien und Magnesiumammoniumphosphat
geglitht werden. Schlieflich muBl man sich hiiten, Platingefile mit
ruflender Flamme zu erhitzen oder stirker zu glithen, solange sich
in ihnen reichlich Kohle (vom Filter oder der Substanz) befindet.
Denn es bildet sich sonst leicht Kohleplatin, welches das Platin
rauh und blasig macht und es allm#hlich auflockert. Auch soll
glithendes Platin nicht in Beriihrung mit Eisen kommen; daher sind
solche Gefifle nur auf Dreiecken zu erhitzen, deren Metall mit Ton-
oder Quarzrohren umhiillt ist?). So schatzenswert also diese Gefile
sind, so ist doch das Glihen von Wismutnitrat, das Verbrennen von
Argent. proteinic., Tart. stibiat. usw. keinesfalls in Platingefdfen,
sondern in Porzellantiegeln vorzunehmen. Und zwar ist es empfehlens-
wert, hier nur die teureren, standhafteren Tiegel aus renommierten
Handlungen zu beziehen. Bei billigem Material hat man durch die
geringe Haltbarkeit der Gefidfie doch keine Ersparnis und gefihrdet
noch das Resultat der Bestimmung durch die immer drohende Ge-
fahr des Zerspringens. Um diese bei Porzellangefiflen stets vor-
handene Gefahr moéglichst abzuwenden, heize man dieselben ganz
allmahlich an und lasse sie moglichst allméhlich erkalten. Auch
hiite man sich, den kalten Kegel der Flamme an das erhitzte Gefi3
zu bringen. Aber trotz dieser VorsichtsmafBregeln bleibt die geringe
Haltbarkeit der PorzellangefiBle bestehen. Man arbeitet deshalb
sparsamer und sicherer, wenn man fiir gewisse Zwecke Quarztiegel
bzw. Quarzschalen beschafft. Diese Gefife sind wohl empfindlich
gegen Sto3 und Schlag, sind aber wegen ihres geringen Ausdehnungs-
koeffizienten absolut unempfindlich gegen plétzliche und starke Tem-
peraturdnderungen, so daBl man sie in glihend heilem Zustande
ohne Gefahr in kaltes Wasser bringen kann. Derartige Quarzschalen
leisten auBerordentlich gute Dienste beim Glithen von Wismut-
salzen usw.

Bevor man die eigentliche Bestimmung beginnt, ist der Tiegel
oder die Schale auszuglithen. Das geschieht, indem man (Porzellan-
gefifle langsam anwirmend!) das Gefil etwa 10 Minuten iiber dem

1) Zu reinigen sind Platintiegel oder -schalen durch Putzen mit nassem,
sehr feinem Seesand oder auch durch Ausschmelzen mit entwisserter Soda
bzw. Kaliumbisulfat.
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Bunsenbrenner erhitzt. Darauf a8t man das Gefid8 eine halbe Stunde
im Exsikkator erkalten und nimmt dann erst die Tara, da warme
GefiBle auf der empfindlichen analytischen Wage ein zu leichtes
Gewicht vortduschen. Nachdem nunmehr die Substanz hineingewogen,
kann man beim Glithen von Stoffen wie Wismutnitrat usw. schneller
vorgehen, bei Verbrennungen aber lasse man eine langsame Ver-
kohlung eintreten, indem man die Schale zunichst hoch, die Flamme
aber klein stellt und allm#blich erst die Schale niedriger bringt bzw.
die Flamme vergrofert. Andernfalls hiillen die zunéchst entstehenden
Aschenteilchen Kohlepartikel ein und schiitzen diese vor weiterer
Verbrennung. Aber auch trotz dieser Vorsicht wird man bei schwer
zu veraschenden Substanzen, wie Harzen, Pepton usw., nicht gleich
zu einer vollstdndigen Veraschung, vielmehr zu einem Gemisch von
Asche, Kohle, unverbrannter Substanz kommen, das sich trotz weiterer
Erhitzung nicht mehr verindert. In diesem Falle kann man der
vom Arzneibuch empfohlenen Methode folgen, die Salz-(Asche-)teilchen
aus der Mischung mit Wasser herauslosen, die LoGsung abfiltrieren,
die nunmehr isolierte Kohle fiir sich veraschen und dann nach Zu-
gabe und. Abdampfen der Losung die Gesamtasche wigen. Diese
Ma@Bregel fithrt zum Ziele, ist aber recht umstdndlich. In den meisten
Fillen wird man auf weit einfachere Weise dasselbe Resultat so er-
reichen: Man lasse, wenn nach lingerem Glithen die Veraschung
nicht weiterschreitet, die Schale abkiihlen und gebe dann zu dem
Inhalt wenige Gramm Wasser, sorgsam die harten Krusten mit einem
Glasstab zerdriickend. Dann spiile man mit wenigen Tropfen Wasser
das Salz von der Spitze des Glasstabes in die Schale und stelle diese
auf ein Stiick Asbestpappe iiber eine kleine Bunsenflamme (oder auf
das Wasserbad), damit zunéchst bei niedriger Temperatur das Wasser
ohne Spritzen verdampft. Ist das geschehen, nimmt man die Asbest-
platte fort und verstirkt die Flamme langsam bis zum Glihen der
Schale. Héufig tritt schon nach einmaligem Befeuchten mit Wasser
bei ,,schwierigen“ Substanzen vollstindige Veraschung ein, bei anderen
Stoffen, wie Pepton usw., muB man dieses Befeuchten wiederholen,
bis die letzten Kohlepartikelchen verschwunden sind. Aber selbst
dann erscheint das Verfahren noch weit weniger umstéindlich und
schneller zum Ziele fiihrend als die vom Arzneibuch vorgeschlagene
Methode des Herauslosens und Abfiltrierens. Nach dem letzten
Glithen lasse man das Gefia vor der Wigung wieder eine halbe
Stunde im Exsikkator erkalten. Das Glithen soll im allgemeinen
nur bis zur eben beginnenden Rotglut stattfinden, da sonst Kohlen-
sdure ausgetrieben wird (aus Magnesiasalz, Kalksalz usw.) und auch
die Alkalien bereits sich merklich verflichtigen. Damit die Asche
tatsdchlich Carbonate und nicht Oxyde enthilt, 148t auch das Arznei-
buch Ammoniumcarbonat zusetzen.

Gerade bei den Aschenbestimmungen des Arzneibuches und vor
allem bei den Veraschungen von Extraktriickstinden zeigt es sich,
daBB diese Bestimmungen nicht ganz einfach auszufiihren sind, daf

oine gewisse Praxis dazu gehort, aus schwer verbrennbaren Sub-
Herzog-Hanner, Priifungsmethoden. 2. Aufl. 2
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stanzen das wirklich Unverbrennbare (die ,Asche“) ohne die un-
zuldssige Beimengung von Kohle oder unverbrannter Substanz zu
gewinnen.

Die Wassergehaltsbestimmungen.

Das Arzneibuch 148t bei vielen Stoffen den Wassergehalt (Kristall-
wasser oder Feuchtigkeit) bestimmen. So heiBt es z. B. bei Morphinum
hydrochl.,, daB es durch Trocknen bei 100° hochstens 14,4°/, an
Gewicht verlieren darf. Ebenso darf Natr. arsanilic. durch Trocknen
nicht weniger als 21,6°/, und nicht mehr als 23,2°, an Gewicht
verlieren (eine sehr wichtige Bestimmung bei der stark wirken-
den Arsenverbindung). Auch bei hygroskopischen Substanzen wie
Ammon. bromat. ist ein Hochstgehalt fiir Feuchtigkeit festge-
setzt usw.

Zur Bestimmung nehme man ein voéllig trockenes Wéagegldschen,
das man am besten iiber Nacht im Exsikkator mit gedffnetem Deckel
hat stehen lassen. Dieses Glédschen wige man sodann genau auf
der analytischen Wage, schiitte z. B. bei der Atoxylpriifung etwa
1 g auf der Handwage gewogenes Natr. arsanilic. hinein und wige
sodann das wieder geschlossene Gefafl auf der analytischen Wage,
um genau das Gewicht des Inhaltes festzustellen. (Angenommen,
das Gewicht des Inhaltes betrage 0,9984 g.) Jetzt erhitze man das
geidffnete Gefdll bei der vorgeschriebenen Temperatur von 105° bis
zum konstanten Gewicht, d. h. nach ca. 2 Stunden nehme man es
aus dem Trockenschranke, lasse es mit gedffnetem Deckel eine halbe
Stunde im Exsikkator erkalten, nehme es heraus und bestimme dann
mit sofort geschlossenem Deckel zum ersten Male das Gewicht. Zur
Feststellung, ob das gesamte Wasser entfernt ist, mul nochmals ca.
1/, Stunde lang erhitzt und nach erfolgter Abkiihlung usw. festgestellt
werden, ob wiederum ein Gewichtsverlust eingetreten ist. Ist das
nicht der Fall, so ist die Bestimmung beendet; ist aber noch Wasser-
verlust eingetreten, so mufl man abermals die Erhitzung vornehmen,
bis zwei aufeinanderfolgende Wigungen das gleiche Resultat ergeben,
d. h. ein konstantes Gewicht zeigen.

Auf die vom Arzneibuch vorgeschriebene Temperatur ist sehr
genau zu achten, da z. B. bei Atoxyl ein zu gelindes Erhitzen
nicht alles Wasser entfernt, bei zu hoher FErhitzung dagegen
eine Verflichtigung von Arsen unter Zersetzung eintritt. Uber
geeignete Trockenschréinke fiir diese Bestimmung siehe den nichsten
Artikel.

Die Berechnung ist eine sehr einfache: Angenommen, die obigen
0,9984 g Atoxyl hitten 0,2216 g Wasser verloren. Dann wiirde
nach dem Ansatz

0,9984:0,2216 =100:x x=22,196

ein Wassergehalt von rund 22,2°/; vorhanden sein.
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Bestimmung des Trockenriickstandes in Extrakten
und Tinkturen.

In den Artikeln ,Extracta® und ,Tincturae“ ist gesagt, wie
wichtig bei diesen Praparaten, hauptsidchlich den Fluidextrakten, die
Bestimmung des Trockenriickstandes ist. Dieselbe beruht ebenso
wie die im vorigen Abschnitt beschriebene Wasserbestimmung auf
der Vertreibung des fliichtigen Anteiles, nur dal dort der Gewichts-
verlust, hier die Menge des Riickstandes bestimmt wird. Deshalb
wird die Trockenextraktbestimmung unter denselben Vorsichtsmal-
regeln wie die Wasserbestimmung vorgenommen. Siehe deshalb zu-
nidchst den vorigen Artikel.

Zur Bestimmung wird mit Vorteil ein Glasgefif3 verwendet, das
dem Whageglidschen &dhnlich, nur flacher und gréBer ist. Es ist eine
runde, flache gliserne Abdampfschale von etwa 8 cm Durchmesser
und 3 cm Hohe mit eingeschliffenem Deckel. Dieses Gefi wird
gut getrocknet und genau auf der analytischen Wage gewogen; dann
wird auf der Rezepturwage eine Menge von zirka 2 bis 3 g Extrakt
oder etwa 5 g Tinktur hineingegeben, sofort der Deckel geschlossen,
und sodann auf der analytischen Wage genau der Inhalt bestimmt.
(Angenommen, es seien so 2,143 g Extrakt festgestellt.) Nunmehr
wird die gedffnete Schale zuerst auf dem Wasserbade erhitzt, damit
die Hauptmenge an Losungsmittel verdunstet, dann zum génzlichen
Austrocknen des Inhaltes in einem Trockenschrank zirka 3 Stunden
bei etwa 1030 erhitzt, einer Temperatur, die die geeignetste erscheint,
da das Austrocknen bei 100° und darunter nur sehr langsam erfolgt.
Als Trockenschrank wird zweckmiBig ein Wasserdampfkasten mit
doppelten Wandungen benutzt, in denen die siedende Flissigkeit
eine gleichméBige Temperatur des Innenraumes verbiirgt, ohne daB
man Miihe mit der Warmeregulierung hat. Damit die Temperatur
bis auf zirka 103° steigt, wird dem Wasser in der Doppelwan-
dung die zu dieser Temperaturerhohung entsprechende Menge
Glycerin zugesetzt. Diese Erhitzung setze man gemiBl den im
vorigen Abschnitt gemachten Erlduterungen bis zur Gewichtskon-
stanz fort.

Der beschriebene Trockenschrank ist auch zur Ausfithrung der
Wasserbestimmungen des vorigen Artikels auBlerordentlich geeignet.
Man kann nédmlich die Temperatur verschieden einstellen, nicht nur,
indem man das Glycerin fortlit oder hinzufiigt, sondern auch, in-
dem man die Flamme hoher oder niedriger stellt und so ein leb-
hafteres oder schwicheres Sieden der Fliissigkeit im Heizmantel
bewirkt. Man erreicht so viel leichter konstante Temperaturen
als bei dem gewdhnlichen Trockenschrank, dessen Temperatur
durch die leicht erfolgenden Schwankungen des Gasdruckes erheb-
lich wechselt.

Wenn ein solcher Wassertrockenschrank, der erhebliche Mengen
Gas verbraucht, nicht Verwendung findet, benutzt man sehr zweck-

2*
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méBig den Aluminiumtrockenschrank von Thoms (erhiltlich bei
Paul Altmann, Berlin NW), der gute Wirmeregulation mit prak-
tischen Vorrichtungen zur Aufnahme von Trichtern, Uhrglas usw.
verbindet.

Die Ausrechnung des Trockenriickstandes erfolgt in sehr einfacher
Weise. Angenommen, die obigen 2,143 g KExtrakt hitten 0,456 g
Trockensubstanz ergeben. Dann wiirde nach dem Ansatz

2,143:0,456 =100:x x=21,28

ein Gehalt von 21,28°/, an Trockenextrakt vorhanden sein.

Uber die Priifung der Arzneimittel mittels
konzentrierter Schwefelsiure auf organische
Verunreinigungen.

Bei Acetanilid, Phenacetin, Koffein, Kokain und vielen anderen
Arzneimitteln ist die Priifung vorgeschrieben, daB 0,1 g Substanz
sich in 1 ccm Schwefelsiure ohne Firbung 16sen soll (organische
Verunreinigungen). Bei dieser Priifung ist insofern besondere Vor-
sicht notwendig, als zuweilen die Reagenzgliser geringste Mengen
organischer Substanz enthalten, die bei dieser empfindlichen Probe
ihrerseits eine Farbung der Schwefelsiure herbeifiihren und damit
eine Unreinheit der zu priifenden Substanz vortduschen. Man reinigt
deshalb die zu dieser Priifung verwendeten Reagenzgliser zweck-
méBig noch besonders vor der Anwendung, indem man sie mit zirka
5 ccm Schwefelsdure oder besser noch mit zirka 3 cem Schwefel-
sdure und 3 ccm Kaliumdichromatlosung etwa 5 Minuten lang stehen
laBt, dann gut mit Wasser nachspiilt und trocknet. Durch diese
Vorsicht schiitzt man sich leicht vor Irrtimern! — Die Schwefel-
siure-Kaliumdichromatlosung kann man zu Ofterem Gebrauch auf-
bewahren.

Diazoreaktion.

Von der Diazoreaktion wird im Arzneibuch Gebrauch gemacht,
wo es sich um die Charakterisierung primérer aromatischer Amine
handelt. Diese Amine werden zunachst ,diazotiert”, d. h. in die
entsprechenden Diazoverbindungen iibergefiihrt, worauf letztere durch
Einwirkung von Phenolen (in diesen Fillen von 8-Naphthol) in Azo-
farbstoffe umgewandelt werden. Beim Anédsthesin heit es dies-
beziiglich: ,Versetzt man eine Losung von 0,1 g Anésthesin in
2 ccm Wasser und 3 Tropfen verdiinnter Salzsdure mit 3 Tropfen
Natriumnitritlosung und dann mit 2 Tropfen einer Losung von 0,01 g
B-Naphthol in 5 g verdiinnter Natronlauge (1-2), so entsteht eine
dunkel orangerote Farbung.“

Die Reaktion erfolgt also in zwei Abschnitten:
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1. Durch Einwirkung der aus dem Natriumnitrit entstehenden
salpetrigen Saure auf das salzsaure Anésthesin entsteht das Diazonium-
chlorid des Benzoesduredthylesters.

CO0C,H; COOC,H;
VAN /N
‘ --NO.OH = -+2H,0
N/ N/
NH, . HCl N—Cl
! .
Anisthesin — N
p-Aminobenzoesidureéthylester Diazoniumchlorid
(Hydrochlorid) des Benzoesiureidthylesters

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

CO0C,H, COOC,H,
N VAN
L, H,0H — L NaCl -+ H,0
\N/— Cl Naphthol N/
[ -+ NaOH I
N—C,,H,.OH

B-Naphthol-Azobenzoesaureithylester

Bestimmung des spezifischen Gewichtes.

Unter dem spezifischen Gewicht eines Stoffes versteht man die
Zahl, welche angibt, um wieviel die Substanz schwerer ist als das
gleiche Volumen eines anderen, als Einheit zugrunde gelegten Stoffes.
Als solche Vergleichseinheit dienen Wasser oder Luft, auch Wagser-
stoff oder Sauerstoff. Das Arzneibuch hat fiir diesen Zweck das
Wasser gewdhlt, so daB in diesem Sinne das spezifische Gewicht der
Stoffe das Verhéltnis ihres Gewichtes zu dem eines gleichen Volumen
Wasger ist.

Als wichtiger Faktor ist noch die Temperatur zu beriicksichtigen.
Im allgemeinen wird das spezifische Gewicht, wenn auf Wasser be-
zogen, dann auf solches von 4 4° d. h. auf den Zustand seiner
groBten Dichte. Das Arzneibuch?) hat aber zur Erleichterung der
Bestimmungen die Angaben so gewihlt, dafl sie fiir die Temperatur
von 15° (sowohl des zu priifenden Stoffes wie des als Einheit ge-
wihlten Wassers) gelten. Da freilich unsere Arbeitsriume nur selten
genau die Temperatur von 15° haben, mufl meist eine Umrechnung
des direkt erhaltenen Wertes auf den fiir 15° stattfinden. Dazu
sind in Anlage IV des Arzneibuches (S. 606) in bezug auf 25 der
gebriuchlichsten Fliissigkeiten die zwischen 12° und 25° eintretenden
Verinderungen der spezifischen Gewichte angegeben, so dafl bei diesen
Fliissigkeiten die Bestimmung direkt bei jeder Temperatur zwischen
den angegebenen Grenzen erfolgen kann, worauf dann nur die nétige

1) Nr. 7 der Allgemeinen Bestimmungen, S. XXVI.
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Umrechnung erfolgt. Aber es bleibt noch eine geniigende An-
zahl von Pridparaten iibrig, deren spezifisches Gewicht im Arzneibuch
nur bei 15° angegeben ist, so daB bei Untersuchung derselben erst
eine langwierige Einstellung auf die vorgeschriebene Temperatur er-
folgen miifte. Zur Hebung dieses Mifistandes hat Herr Apotheker
Dietze (Ap.-Z. 1911, S. 267) eine Tabelle veroffentlicht, in der die
spezifischen Gewichte von 72 Fliissigkeiten bei den Temperaturen zwi-
schen -+ 11° und - 30° angegeben sind. Mit Hilfe dieser Tabelle, die
wir durch liebenswiirdige Erlaubnis des Autors am SchluB des Buches
anfiigen konnen, bietet die Bestimmung des spezifischen Gewichtes
hinsichtlich des Einflusses der Temperatur keine Schwierigkeiten mehr.

Von verschiedenen Seiten ist iibrigens zur groBtmoglichen Ver-
meidung von Umrechnungen angeregt worden, die dem spezifischen
Gewicht zugrunde gelegte Temperatur so zu wihlen, daBl sie der
Durchschnittstemperatur unserer Arbeitsrdume entspricht. Linke
(B. D. Ph. Ges. 1911, S. 178) schligt 17,5° vor, andere Autoren 20°.
Diese Vorschlige haben manches fiir sich. Doch sei darauf hinge-
wiesen: Das spezifische Gewicht von Chloroform und &hnlichen Fliissig-
keiten zeigt schon durch ganz geringe Temperaturinderungen (0,5°
bis 1,0°) so wesentliche Unterschiede, da nur eine ganz genaue Be-
achtung der Temperatur und entsprechende Umrechnung zu zuver-
lassigen Resultaten fiihren.

Zur Bestimmung des spezifischen Gewichtes werden in pharma-
zeutischen Betrieben 3 Verfahren angewendet: 1. Die Bestimmung
durch die Mohrsche bzw. Westphalsche Wage (wozu fiir spezielle
Zwecke noch der Gebrauch der Ardometer hinzutritt). 2. Die Be-
stimmung durch Pyknometer. 3. Die Schwebe- oder Tropfmethode.

1. Mohrsche oder Westphalsche Wage. Die Handhabung dieser
Gerite ist so allgemein bekannt, da hier von einer genaueren Be-
schreibung abgesehen werden kann. Nur auf einen nicht unwichtigen
Punkt sei hingewiesen, weil er héufig vernachléssigt wird: Der Platin-
draht, an dem der Thermometerkdrper héngt, ist verhédltnisméfBig so
fein, daB man annehmen konnte, es spiele keine Rolle, wie weit dieser
Draht in der zu untersuchenden Fliissigkeit untertaucht. Und doch
koénnen dabei Unterschiede entstehen, die bei Grenzwerten bestimmend
sind. Deshalb achte man darauf, stets die leicht zu beurteilende,
bei der Justierung angewendete Einsenkungslinie festzuhalten, indem
man auBer der Drahtwindung iber dem Glasring noch ein dieser
Windung gleiches Stiick einfachen Drahtes eintauchen lift. — Zur
richtigen Handhabung der Westphalschen Wage sei noch auf fol-
genden Punkt aufmerksam gemacht: Bei Beginn der Arbeit stelle
man die Westphalsche Wage auf einen moglichst horizontalen Tisch
und hinge den Thermometerkbrper an den Haken der Endachse.
Der Balken muBl jetzt im Gleichgewicht sein, d. h. seine Spitze der-
jenigen des Stativs genau gegeniiberstehen. Ist das nicht der Fall,
so behebe man den Fehler mittels der Stellschraube am FufB}, durch
welche die Stativspitze gehoben oder gesenkt wird. Erst dann be-
ginne man mit der Bestimmung.
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2. Verfahren mittels Pyknometer. Diese Methode gibt bei rich-
tigem Arbeiten duBerst exakte Werte und ist allgemein da anzuwenden,
wo nur kleine Mengen zur Bestimmung vorhanden sind oder wo
groBe Genauigkeit erforderlich ist. Insbesondere ist das Verfahren
nicht zu entbehren bei Fliissigkeiten, wie Bromoform, dessen spezi-
fisches Gewicht so hoch ist, daB} der Senkkérper der Westphalschen
Wage herausgehoben wird, also oben schwimmt.

Als Pyknometer verwendet man héufig recht kostspielige Gerite.
Es geniigen aber fiir vorliegenden Zweck kleine Flischchen von
ca. 20 ccm Inhalt, die einen etwa 3 cm langen, ungefihr in der Mitte
mit einer Marke versehenen Hals von nicht mehr als 6 mm lichter
Weite besitzen und mit einem Glasstopfen verschlieBbar sind. Die
Bestimmung mittels eines solchen Pyknometers muf} so erfolgen, daf
man 3 Gewichte feststellt:

a) das Gewicht des leeren Pyknometers,

b) das Gewicht des bis zur Marke mit Wasser gefiillten Pyknometers,

c¢) das Gewicht des bis zur Marke mit der zu untersuchenden
Fliissigkeit gefiillten Pyknometers.

Die Gewichte a) und b) verzeichnet man am besten auf einem
besonderen Zettel, den man dem Pyknometer beilegt. Man kann
diese Konstanten dann wieder bei spiteren Untersuchungen benutzen,
muB sie aber von Zeit zu Zeit nachkontrollieren.

Das Gewicht a) stellt man fest, indem man das Pyknometer in
reinem und trockenem Zustande, nachdem es eine halbe Stunde im
Wiigeraum gestanden, genau wagt. — Zur Feststellung des Gewichtes
b) fiillt man, eventuell mit Hilfe eines ausgezogenen Glockentrichters,
das Glaschen mit destilliertem Wasser iiber die Marke und bringt
dann das Ganze auf 15° Das bewerkstelligh man zweckm#Big, indem
man das geschlossene GefdB in einen Kiibel setzt, der mit Wasser-
leitungswasser von ca. 10° gefiillt ist. Das Kiihlwasser kontrolliert
man mit einem hineingelegten Thermometer unter Umriihren von
Zeit zu Zeit, bis es (und damit auch der Inhalt des Pyknometers)
die Temperatur von 15° angenommen hat. Sobald das geschehen,
saugt man mit Stdbchen zusammengerollten Filtrierpapiers so viel
Wasser heraus, daBl gerade der untere Meniskus der Fliissigkeit die
Marke beriihrt, trocknet den Hals des Pyknometers mit Filtrierpapier,
schlieBt dann das Fliaschchen, 148t es eine halbe Stunde bei der Wage
stehen tind wagt es sodann. Bei der Einstellung auf den Meniskus fasse
man das Gldschen nur am leeren Halse an, es vor das Auge haltend.

Das Gewicht c) stellt man entsprechend fest, wie es bei b) ge-
schehen, nachdem man das wieder getrocknete Flischchen bis zur
Marke mit der zu untersuchenden Fliissigkeit bei 15° gefiillt hat.

Man kennt jetzt durch Ausrechnung sowohl das Gewicht der zu
untersuchenden Fliissigkeit wie das Gewicht reinen Wassers bei der-
selben Temperatur und kann aus den beiden Daten das spezifische
Gewicht (s) bei 15° nach der einfachen Formel .
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berechnen, wobei p! das Gewicht der zu untersuchenden Fliissigkeit,
p® das Gewicht reinen Wassers ist.

8. Schwebe- oder Tropfverfahren. Bei der Priifung einer ganzen
Reihe von Fliissigkeiten, z. B. Paraffin. liquid., Balsam. Copaivae so-
wie fetter und teilweise auch atherischer Ole erweist sich das folgende
Verfahren als zeitersparend und &duBerst praktisch, weil es gestattet,
schon mittels weniger Tropfen der zu priifenden Fliissigkeit das spezi-
fische Gewicht so weit festzustellen, daB der Versuch als wichtiger
Vorversuch gelten kann. Ausgehend ndmlich von der Tatsache, da@
in einer indifferenten Fliissigkeit von gleicher Dichte ein Korper frei
in jeder Lage schwebl, daB er dagegen in einem weniger dichten
Medium untergeht, in einem dichteren an die Oberfliche steigt, hat
sich in der Praxis das Hilfsmittel von genau eingestellten Losungen
bestens bewshrt?):

Die fiir diese Bestimmung erforderlichen Losungen mit einem
geringeren spezifischen Gewicht als Wasser stellt- man am zweck-
méBigsten durch Mischen von Weingeist und Wasser an der Hand
von Alkoholtabellen (z. B. nach Windisch) her und erhélt so Stand-
fliissigkeiten von der Dichte 0,88, 0,89 (bei 15°) aufsteigend bis 0,99°%).
Will man z. B. mit Hilfe solcher Losungen die Dichte von Balsam.
Copaiv. bestimmen, die zu 0,98 bis 0,99 angegeben ist, so fiillt man
in ein Reagenzglas ca. 5 ccm des Weingeistes von der Dichte 0,98,
in das andere ca. 5 ccm des Weingeistes Dichte 0,99. Gibt man jetzt
zu jeder der Fliissigkeiten unter leichtem Umschiitteln einige Tropfen
des Balsams, so miissen diese Tropfen bei 15° entweder in einer
der beiden Fliissigkeiten schweben (dann stehen sie in der Dichte
an der oberen oder unteren Grenze) oder sie miissen in der leichteren
Lésung untergehen und zugleich in der schwereren an die Oberfliche
steigen (dann steht ihr spezifisches Gewicht zwischen dem der beiden
Losungen). In kiirzester Zeit ist so ein Hinweis gegeben, ob die
Dichte die zulissige ist. Doch muB man schnell arbeiten. Denn der
verdiinnte Weingeist zeigt sich solchen Produkten gegeniiber auf
die Dauer selbstverstindlich nicht indifferent, er 16st allmihlich teil-
weise das Material, so daB die Entscheidung nur innerhalb kurzer
Zeit moglich ist. Geiibtere werden auf Grund dieser Methode weiter-
gehende Schliisse ziehen konnen. — Auch aus Kopaivabalsamkapseln,
deren Kontrolle sehr nétig ist, kann man nach Aufschneiden der
Kapsel einige Tropfen in den Weingeist ausdriicken und so die Dichte
des Fiillmaterials ungefshr bestimmen. Ahnlich findet die Bestimmung
bei Ol Ricini (spez. Gew. 0,95 bis 0,97) statt. Aus den Standfliissig-
keiten lassen sich ferner leicht Probefliissigkeiten dazwischenliegender
Dichte durch Mischen erhalten. So ergeben gleiche Volumina von
verdiinntem Weingeist der Dichte 0,98 und 0,99 naturgemiB eine
Flissigkeit von der Dichte 0,985 usw.

) Das Arzneibuch 148t diese Methode bei der Untersuchung von Wachs
anwenden.

?) Diese Standfliissigkeiten sind mittels der spezifischen Wage genau auf
die dritte Dezimale einzustellen,
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In einzelnen Biichern wird angegeben, daB diese Methode iiber-
haupt nicht zu entbehren wire bei Priifung des Perubalsams, dessen
spezifisches Gewicht (1,145 bis 1,158) wegen seiner Dickfliissigkeit
weder im Pyknometer noch mittels der Westphalschen Wage fest-
stellbar wire. Man solle deshalb zur Ausfithrung der Tropfmethode
2 Kochsalzlosungen bereiten: 1) 19,2 g NaCl +- 80,8 g Wasser = 1,145
spez. Gew., 2) 20,8 g NaCl + 79,2 g Wasser = 1,158 spez. Gew. bei 15°.
Die Priifung des Perubalsams muBl dann in den beiden Kochsalz-
losungen wie bei Priffung des Kopaivabalsams erfolgen. — Hierzu ist
aber zu bemerken, daf die Tropfmethode, die bei Priifung des Ricinus-
Ols usw. so gute Resultate liefert, bei Perubalsam nach unseren Er-
fahrungen leicht zu Tduschungen fiihren kann. Man kann auch hier
das Tropfverfahren um so mehr entbehren, als das spezifische Gewicht
des Perubalsams sich sehr gut mittels der Westphalschen Wage
feststellen 1a8t. Nur muB man hier, wie bei allen hoch vis-
kosen Fliissigkeiten (z. B. auch bei Paraffin. liquid.,, Glyce-
rin usw.), die Wage eine Weile ausspielen lassen, bis sich
der Balken im Gleichgewicht konstant einstellt.

Polarisation.

Das D.A.5 hat durch Angaben iiber das Verhalten einiger Arz-
neistoffe gegeniiber dem polarisierten Lichtstrahl eine wichtige
Neuerung eintreten lassen, die in der Vorrede, S. XVII, durch fol-
gende Sitze angekiindigt wird:

Von den Eigenschaften werden bei den einzelnen Arzneimitteln fast immer
nur diejenigen anfgezéhlt, die von dem Apotheker mit den ihm zur Verfiigung
stehenden Hilfsmitteln festgestellt werden konnen. In einigen Fillen ist
jedoch von dieser Regel abgewichen worden, indem auch Angaben iiber das
Verhalten gegeniiber dem polarisierten Lichtstrahl aufgenommen wurden. Dies
geschah z. B. bei den Arzneimitteln Acidum camphoricum, Camphora, Saccha-
rum, Saccharum Lactis und bei den #therischen Olen. Es soll durch diese
Angaben der Apotheker im allgemeinen nicht gezwungen werden, diese Eigen-
schaft an den kiuflich erworbenen Arzneimitteln nachzupriifen. Die Angaben
wurden hauptséichlich deswegen fiir notwendig erachtet, weil das Verhalten
gegeniiber dem polarisierten Lichtstrahle fiir die genannten Stoffe besonders
kennzeichnend ist und dem GroBhandel dadurch die Beschaffenheit vorge-
schrieben werden soll, welche die betreffenden Waren haben miissen. AuBer-
dem kann es auch fiir den Apotheker von Vorteil sein, wenn er die Bestim-
mung des Drehungsvermogens ausfiihrt.

Auf das Wesen des polarisierten Lichtes kann hier nicht ein-
gegangen werden, nur auf die Art, in welcher der Drehungswinkel
zu bestimmen ist. Zundchst sagt das Arzneibuch in Nr. 10 der
Allgemeinen Bestimmungen:

Die Angaben iiber die Drehung des polarisierten Lichtstrahls beziehen
sich auf Natriumlicht und, wenn nichts anderes angegeben ist, auf eine Tem-
peratur von 20°. Bei den atherischen Olen handelt es sich um den unmittel-
bar abgelesenen Drehungswinkel im 100 mm-Rohr «p2go, bei Kampfer, Kampfer-
sdure, Skopolaminhydrobromid und Zucker um die speziﬁsche Drehung [«]D.

Wir miissen also unterscheiden zwischen apgpe und [¢]pse und
haben zunichst diese beiden Zeichen in ihrer Bedeutung zu erklaren:
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Die GroBe des Drehungswinkels ist abhéngig: 1. von der Natur des
Stoffes und seines Losungsmittels, 2. von der Wellenlinge des an-
gewandten Lichtes (das Arzneibuch benutzt fiir die Messungen das
homogene Natriumlicht, Frauenhofersche Linie D), 3. von der
Temperatur der Flissigkeit, wobei gewdhnlich 20° als Normaltem-
peratur gewéhlt wird, 4. von der Liange der durchstrahlten Schicht.
In diesem Sinne bedeutet opsp den Drehungswinkel, der direkt ab-
gelesen wird, wenn man die zu untersuchende Flissigkeit in einem
100 mm-Rohr (also 1 dem-Rohr) bei der Temperatur von 20° bei
Natriumlicht im Polarisationsapparat untersucht. Wenn es z. B. bei
OL Santali heift ,optisch aktive (apsp— 16° bis — 20°) Fliissigkeit*,
so bedeutet das, daB dieses Ol, gefiillt in ein 1 dem-Rohr, bei der
Temperatur von 20° und unter Anwendung von Natriumlicht im
Polarisationsapparat eine Ablenkung nach links zeigen soll, die
zwischen — 16 und — 20° liegt. — Bei Ol. Macidis ferner heiBit es:
#0psgw 79 bis -30°¢.  Das bedeutet: Betrachtet man das Ol in
einem 1 dem-Rohr bei angegebenen Verhiltnissen des Lichtes und
der Temperatur, so mufl eine Ablenkung nach rechts zwischen |- 7°
und - 30° gefunden werden.

Etwas komplizierter ist der Sinn des Zeichens [a]pgy, das die
spezifische Drehung bedeutet. Man versteht darunter den-
jenigen Drehungswinkel, welchen eine Fliissigkeit ergibt, die in dem
Volumen von 1 cem 1 g aktive Substanz enthdlt und in einer Schicht
von 1dem Léinge bei Natriumlicht und 20° C auf den polarisierten
Strahl wirkt. Hat man also das spezifische Drehungsvermogen eines
aktiven fliissigen Stoffes zu bestimmen, so ist die Aufgabe sehr
leicht zu losen, indem man den Wert des bei dem vorgehenden
Verfahren festgestellten Drehungswinkels durch das spezifische Ge-
wicht der Flissigkeit dividiert. Denn so erhdllt man den Wert,
der bei der Konzentration von 1 g aktiver Substanz in 1 ccm Lésung
resultiert. — Diese Tatsache findet ihren einfachen Ausdruck in der
fiir aktive Fliissigkeiten anzuwendenden Formel

) [«] (also spezifische Drehung):rﬁa,
wobei «= Drehungswinkel nach rechts (+) oder links (—), 1 die

Lange der angewandten Schicht in Dezimetern, d das spezifische
Gewicht der Fliissigkeit bei der Beobachtungstemperatur bedeutet.

Betriigt also die Ldnge des Rohres 1 dem, so ist [¢]= ;
~abgelesener Drehungswinkel
spezifisches Gewicht.

Das Arzneibuch 148t aber die spezifische Drehung nicht von
Fliissigkeiten bestimmen, sondern von festen Stoffen, die vorerst
gelost werden miissen. Konnte diese Losung in der fiir das spe-
zifische Drehungsvermégen bedingten Konzentration von 1 g aktiver
Substanz in 1 cem Lésung erfolgen, so wire direkt der Wert fir
[¢]p abzulesen. Da aber eine solch hohe Konzentration praktisch



Polarisation. 27

unmdoglich ist, so miissen weniger konzentrierte Losungen hergestellt
werden, aus deren Drehungsvermogen unter Beriicksichtigung des
Gehaltes erst die spezifische Drehung auszurechnen ist. Nehmen
wir zunichst an, daB das Drehungsvermogen sich direkt proportional
der Konzentration der Losungen dndert. Dann mufl bei Vorhanden-
sein von 0,5 g drehender Substanz in 1 cem Losung der halbe
Wert der spezifischen Drehung abzulesen sein, bei Vorhandensein
von 0,1 g drehender Substanz in 1 cem Losung der zehnte Teil
der spezifischen Drehung. In dieser Voraussetzung bestimmt man
die spezifische Drehung des Zuckers, von dem es im Arzneibuch
heiBt: ,Das Drehungsvermogen einer 10°/jigen Zuckerlosung betrigt
[«]p2os = - 66,496°%, in folgender Weise: Man bereitet nicht die
vorgeschriebene 10°/ige Losung, also nicht 10 g auf 100 g, sondern
eine solche von 10 g auf 100 ccm. Dann muB diese Losung (da
sie nur den zehnten Teil der fiir [«] eigentlich erforderlichen Kon-
zentration besitzt) auch den zehnten Teil des vorgeschriebenen
Drehungswinkels zeigen, also -+ 6,6496°. Bei Kampfer ferner, wo
es heiBt ,fiir eine 20°/jige Losung in absolutem Alkohol ist [e]pgo
= 1-44,22% kann zur Verkiirzung der Arbeit so vorgegangen
werden: Man bereitet nicht die vorgeschriebene Losung von 20 g
auf 100 g, sondern 16st 20 g in einem MeBkolbchen auf 100 cem.
Diese Losung hat dann. den fiinften Teil der zum Ausweis der
spezifischen Drehung notigen Konzentration und wird daher (vor-

ausgesetzt, daBl der Kampfer vorschriftsméfBig ist) den fiinften Teil

2
des angegebenen Drehungswinkels zeigen, nimlich -+ 4422 - 8,84°.
geg g g

Man arbeitet somit nach der Formel
(II) [«] = *'1"_'6* >

wobei ¢ die Anzahl Gramme aktiver Substanz in 100 ccm Losung
(Konzentration) bedeutet.

Die so erhaltenen Resultate sind nicht vollkommen exakt, weil
bei den meisten Stoffen die spezifische Drehung sich nicht genau
proportional der Konzentration @ndert, und deshalb die angegebene
Drehung genau nur fiir die zugleich angegebene Konzentration gilt.
Doch ist fir vorliegende Bestimmungen der geringe entstandene
Fehler unerheblich. Will man aber exakt nach den Angaben des
Arzneibuches vorgehen, so mul man bedenken, daB p >< d (Prozent-
gehalt >< spezifisches Gewicht) = c¢ (Konzentration) ist. So resultiert
aus Formel (II) die neue Formel
. «-100
(III) e, = Ipd-

Stellt man sich daher nach dem D.A.5 eine wirklich 20°/,ige
Kampferlésung her, also aus 20 g Kampfer in 80 g Alkohol, so
muB man zur Feststellung der spezifischen Drehung neben dem
Drehungswinkel noch das spezifische Gewicht der Losung bestimmen.
Setzt man jetzt in die Formel (IIT) fiir « den gefundenen Drehungs-
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winkel ein, fir 1 die Linge des Rohres in dem, fiir p den Prozent-
gehalt —= 20, fiir d das spezifische Gewicht, so ergibt der resultierende
Wert die spezifische Drehung. Die Arbeit ist durchaus nicht schwierig,
nur muBl — wie gesagt — noch das spezifische Gewicht bestimmt
werden, was gerade bei der leicht fliichtigen alkoholischen Kampfer-
16sung genau nur im Pyknometer geschehen kann.

Noch ein Wort ist iiber den einschlidgigen Einflufl der Temperatur
zu sagen: Das Arzneibuch betont, daB die Angaben, ,wenn nichts
anderes angegeben ist“, sich auf eine Temperatur von 20° beziehen.
Es ist aber nicht leicht, im Arbeitsraum oder Polarisationsrohr stets
diese Temperatur festzuhalten. Deshalb ist wichtig, was Gilde-
meister (Bd. I, 8. 578) dazu betreffs der dtherischen Ole sagt: ,Im
allgemeinen ist es nicht notig, wenn auch wiinschenswert, die Ab-
lesung bei einer bestimmten Temperatur vorzunehmen, da die natiir-
lichen Schwankungen im Drehungsvermogen eines Oles meist be-

Abb. 9.

trachtlich groBer sind als die Unterschiede, die durch Temperatur-
schwankungen innerhalb weniger Grade hervorgerufen werden.“ —
Ausnahmen bilden Citronendl (siehe dort) und Pomeranzendl (das
fiir dieses Buch nicht in Betracht kommt). Bei diesen Olen muf
im Falle abweichender Temperatur eine Korrektur stattfinden.

Zu beschreiben bleibt nunmehr noch die Handhabung der Apparate:
Fiir die Zwecke der Arzneimittelpriifung eignet sich am besten der
kleine Polarisationsapparat nach Mitscherlich (Halbschattensystem).
Die grofleren Apparate gestatten das Ablesen bis in die zweite
Dezimale, wihrend die soeben genannten Kkleineren Apparate mit
einer fiir die gegebenen Aufgaben hinreichenden Genauigkeit das
Ablesen nur der ersten Dezimale zulassen. Die Drehungswerte
werden dabei an dem feststehenden Teilkreise mit Hilfe des ver-
schiebbaren, nach innen gelegenen Nonius (vgl. Abb. 9) abgelesen.
und zwar in folgendem Sinne: Der Nonius') bildet einen kleinen
MaBstab, der so geteilt ist, daB 10 Teile des Nonius = 9 Teile des
feststehenden Teilkreises sind. Es betrdgt also jeder Teil des
Nonius = ?/,, Teil des HauptmaBstabes. Dieses Verhéltnis
der beiden MafBstibe °/, ,:1°/,, ermdglicht das Ablesen von Zehntel-
graden. Angenommen ndmlich, der in obiger Zeichnung angegebene

1) Es ist hier nur der Nonius der kleineren Apparate beschrieben. Der
Nonius der grofleren Apparate besitzt eine andere Einteilung.
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Drehungswinkel wére abzulesen. Dann ist zunéchst festzustellen,
daB der Nullpunkt des Nonius den Nullpunkt des feststehenden
Kreises nach rechts um mehr als zwei ganze Grade iiberschritten
hat. Deshalb ist zundchst abzulesen: -+ 29 TUm ferner den
restierenden Bruchteil genau abzulesen, verfolgt man den MafB-
stab vom Nullpunkt des Nonius in derselben Richtung, also nach
rechts, weiter und stellt fest, daB (vom O-Punkt des Nonius
ab gerechnet) der 8. Teilstrich des Nonius mit einem Teilstrich
des Hauptkreises zusammenfillt. Deshalb liest man noch - 0,8°
(also im ganzen - 2,8°) aus folgendem Grunde ab: Bei diesem
achten Teilstrich des Nonius féllt der Strich mit einem solchen des
Hauptkreises zusammen. Hier ist also die Differenz = 0. Zihlt
man jetzt umgekehrt von diesem achten Teilstrich des Nonius nach
links, so ist- die Differenz zwischen dem ersten Noniusstrich und
dem entsprechenden Kreisstrich = */,, (da 1 Noniusteil = ?/,, Kreis-
teil), bei dem zweiten Noniusstrich ist die Differenz = ?/,, beim
dritten = 3/,,, beim achten endlich = #/,,, so daB mit Recht zu
den zwei ganzen Graden noch ®/,, hinzuaddiert wurden. Und diese
Uberlegung findet entsprechend auch in simtlichen Lagen statt, so
daB allgemein als Regel fiir die Ablesung gilt: Man zdhlt zunichst
nach rechts oder links die Anzahl der ganzen Grade, um welche der
Nullpunkt des Nonius den des Hauptkreises passiert hat — diese
Anzahl sind ganze Grade — und zidhlt dann bei rechtsdrehenden
Losungen nach rechts, bei linksdrehenden nach links, der wievielte
Strich des Nonius sich mit irgendeinem Strich des Hauptkreises
deckt. Die so erhaltene Zahl bedeutet die Zehntelgrade, die zu den
ganzen Graden zu addieren sind.

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

Bei der Fiillung ‘des Rohres ist vor allem darauf zu achten, daf
das Gerdt rein, die Glasplatten blank, daBl vor allem das Rohr voll-
stindig, d. h. unter Vermeidung von Luftblasen gefiillt werde. Zu
diesem Zwecke gieBt man in das auf der einen Seite geschlossene,
auf dem Tische stehende, zylindrisch gerade Rohr derart die Fliissigkeit
ein, daB der letzte Tropfen kuppenférmig iiber dem Rande steht.
Dann bringt man, vorsichtig von der Seite die iiberstehende Fliissig-
keit iiber den Rand schiebend, das Deckglas auf die Offnung und
schlieBt vollends das Rohr. Ist doch etwas Luft zuriickgeblieben,
so muBl eine entsprechende Nachfiillung stattfinden. — Man braucht
freilich nur noch wenig diese zylindrisch geraden Rohre, sondern
wiahlt zweckméaBig solche, die in der Mitte eine Tiille zum bequemen
Fiillen besitzen (Abb. 10). Dann braucht man nur durch Hin- und
Herneigen dafiir zu sorgen, dal nach geniigender Fiillung auch die
letzte Luftblase durch die Tiille entweicht.

Da die Beobachtung bei Natriumlicht erfolgen muB}, sorge man
fiir geniigende Zufiihrung von Natriumchlorid auf die iiber der
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Bunsenflamme hierzu angebrachte Rolle. Und zwar arbeite man,
da die Helligkeit der Natriumflamme im Vergleich zu Tageslicht
eine schwache ist, in einem mdoglichst verdunkelten Zimmer. (Da
das Natriumchlorid des Handels meist Wasser einschlieft und des-
halb unangenehm verknistert, halte man fiir diesen Zweck besonders
geschmolzenes Salz vorritig.) Den Apparat stellt man so auf, daB
er zirka 10 cm von der Flamme entfernt ist, da sonst die Glasteile
leiden, und kontrolliere zunichst den Nullpunkt. Zu diesem Zwecke
stelle man das vorn befindliche Fernrohr so ein, daB man scharf
die vertikale Trennungslinie der beiden Halbscheiben sieht. Dann
dreht man nach ,rechts“ oder ,links“, bis nicht mehr die eine
Hilfte hell, die andere dunkel ist, sondern bis beide Hilften des
Gesichtsfeldes dieselbe gleichschwache Beleuchtung zeigen. Es miissen
jetzt bei richtiger Einstellung des Apparates 0° oder 4 180° ab-
zulesen sein'). — Erst dann legt man das Glasrohr mit der Unter-

Abb. 10.

suchungsfliissigkeit hinein und stellt wieder das Fernrohr scharf auf
die vertikale Trennungslinie der beiden Halbscheiben ein. Ist jetzt
das Bild das gleiche geblieben, d. h. zeigen sich beide Halften gleich-
miBig beleuchtet, wihrend bei geringer Drehung nach rechts oder
links eine der Scheibenflichen deutlich dunkler wird, so dreht die
Flissigkeit nicht; zeigt sich aber die eine Hilfte dunkler als die
andere, so drehe man nach rechts oder links, bis wieder gleiche Be-
leuchtung eintritt, und lese dann an diesem Punkte nach der vorher
gegebenen Anweisung ab. Will man genau den Winkel bestimmen,
so stellt man dreimal den Punkt gleicher Helligkeit ein, liest also
dreimal ab und nimmt aus den drei Bestimmungsresultaten das
Mittel. — Bei diesen Einstellungen achte man darauf, daBl die Null-
lage des Apparates nicht mit einer Erscheinung verwechselt werde,
die sich ergibt, wenn man den Analysator zu weit gedreht hat und
aus der empfindlichen Region herausgekommen ist. Es ist dann
auch eine gewisse gleiche Helligkeit vorhanden, die aber selbst bei
einer Drehung von 10° bis 15° kaum verindert wird. Der Null-

1) Die Polarisationsapparate zeigen (mit einer hier nicht zu erwihnenden
Ausnahme) zwei um 180° voneinander entfernte Nullpunkte. Erhélt man des-
halb im Apparat bei bestimmter Einstellung des Analysators gleiche Beleuch-
tung der Scheibenhélften, so bleibt das Bild dasselbe, wenn man von dieser
Einstellung aus den Analysator nach rechts oder links um 180° dreht.
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punkt ist also nur dann gefunden, wenn bei einer geringen Drehung
nach rechts oder links eine der Scheibenflichen deutlich dunkler wird.

Zeigt sich eine Flissigkeit (wie etwa Oleum Caryophyll. oder
Oleum Cinnamomi) so dunkel, da man nicht gut ,hindurchsehen“
kann, so wahlt man ev. ein halb so langes Rohr (5 cm) und mufl
dann den abgelesenen Winkel natiirlich verdoppeln, um zum Wert & zu
gelangen. Auch kann man solche Ole mit dem gleichen oder doppelten
Volumen Alkohol absolut. mischen und wird das Ergebnis dann zur
Erlangung des Wertes « verdoppeln bzw. verdreifachen.

Nachweis des Kalium-Ions.

Das Arzneibuch liBt die Identitit von Kaliumsalzen folgender-
maBen bestimmen: ,Die wisserige Losung scheidet auf Zusatz von
Weinsdurelgsung allmihlich einen weillen kristallinischen Niederschlag
aus.“ Dieses Verfahren besitzt den grofen Nachteil, da8 die Reaktion
allgemein sehr verspatet, mitunter iiberhaupt nicht eintritt, weil der
Woeinstein, der hierbei ausfallen soll, in hohem Grade die Eigen-
schaft besitzt, iberséttigte Losungen zu bilden. Wohl kann man
den Eintritt der Ausscheidung beschleunigen, indem man die innere
Glaswand des Gefifles mit der Spitze eines rund geschmolzenen
Glasstabes reibt. (Dadurch entstehen in der Glaswand frische Kratz-
streifen, in denen sich leichter die Kristalle bilden und ansetzen.)
Aber trotzdem bleibt oft eine arge Verzogerung und damit Un-
sicherheit bestehen.

Durch einen sehr einfachen und doch eleganten Kunstgriff hat
L. W. Winkler?) diesen MiBstand beseitigt, indem er nicht Weinsdure
in Losung, sondern in Pulverform zufiigen ldBt. Unmittelbar bilden
gsich dann die Kristalle von Weinstein, eine Tatsache, die wohl
dadurch erklirlich wird, dal Weinsiure stets in geringsten Spuren
Weinstein enthilt, welch letzterer dann ,impfend“ wirkt.

Ausfiihrung: Man 16st in 10 ccm neutraler Untersuchungsfliissig-
keit (bzw. in der etwa 5°jigen Losung des zu priifenden Salzes)
etwa 0,5 g kristallinisches Natriumacetat, streut dann in die Fliissig-
keit nach AugenmaBl 0,5 g gepulverte Weinsdure und schiittelt kriftig
um. Ist kein Kalium (Ammonium, Rubidium oder Césium) zugegen,
so ist die Losung vollig klar, da die gepulverte Weinséure sich
duBerst rasch 16st. Ist in der Losung 0,2°/, Kaliumion oder mehr
zugegen, so entsteht sofort der bekannte, kristallinische Niederschlag.
Enthilt die Lésung nur 0,1°/, an Kaliumion, so entsteht die Reaktion
erst nach 1 bis 2 Minuten.

Der Zusatz von Natriumacetat geschieht, um die freiwerdenden
starkeren Siuren unschidlich zu machen. Bei Identifizierung der
offizinellen neutralen Salze KCl, KBr, K,SO, usw. usw. kann dieser
Zusatz ganz unterbleiben. Hier wird die Weinsdure in Pulverform

1) Zeitschr. f. angew. Chem. 1913, S. 208, refer. Ap.-Z. 1913, S. 313.
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unmittelbar in die Salzlosung gegeben. Die Reaktion bleibt naturgemi3
nur aus bei Brechweinstein und tritt sehr verzigert ein bei Alaun.

Einer besonderen Erwéhnung bedarf noch die Priifung der Natrium-
salze auf Kaliumsalze: Die vom D. A. 5 angewendete Probe mittels
der Flammenfirbung ist wenig exakt. Sind Kaliumsalze als Ver-
unreinigung in gréBerem Male vorhanden, so kann man mit Erfolg
vorstehende Priifung mittels zerriebener Weinsédure ausfiihren. Andern-
falls empfiehlt sich die sehr empfindliche Probe mittels Natrium-
kobaltnitrit, das aus neutraler oder schwach saurer Losung bei Gegen-
wart von Kaliumion gelbes kristallinisches Kaliumnatriumkobaltinitrit
fallt. Das in einschlidgigen Handlungen fertig erhiltliche Kobaltsalz
16st man 1+ 9 in Wasser (die Losung zersetzt sich allméhlich und
wird entweder vor dem Gebrauch oder nur in kleinen Mengen her-
gestellt) und setzt zu 5 cem der zu priifenden Flissigkeit etwa
5 Tropfen des gelosten Reagens zu. Schon bei geringer Verunrei-
nigung der Natriumsalze durch Kaliumsalze zeigt sich dann sofort
die gelbe Kaliumfdllung, bei geringsten Spuren der Verunreinigung
erst nach einiger Zeit. — Ammoniumsalze geben #hnliche Féllung!

MaBanalyse.

I. MaBsystem.

Im Deutschen Arzneibuch findet sich Seite XXIX die kurze Be-
merkung: ,Die Verwendung geeichter MeBgefaBe bei den maBanalyti-
schen Bestimmungen eriibrigt sich, wenn der Apotheker diese Gefifle
nach den hierfiir iiblichen Regeln selbst gepriift hat und die etwaigen
Fehler bei den Berechnungen beriicksichtigt.“

Gehorte also die Frage des MaBsystems nicht bereits an sich in
das Interessengebiet des Apothekers, so wiirde ihn schon die Pflicht
zur Nacheichung der maBanalytischen Gerdte dazu zwingen, sich
eingehender mit diesen Verhiltnissen zu beschaftigen.

Zunachst ergibt sich die Frage: Was ist ein Liter? Die Antwort
darauf lautet: Das Liter ist der Raum, den die Masse eines Kilo-
gramms reinen Wassers groBter Dichte (also bei 4°) einnimmt. Diese
Definition klingt so einfach, dafl es hiernach als leicht gelten sollte,
ein Litermafl herzustellen. Aber der Ausfilhrung stehen zunichst
zwei Hauptschwierigkeiten entgegen: 1. Ein Kilogramm Wasser nimmt
nur dann das Volumen ein, das wir ein Liter nennen, wenn sich
das Wasser im Zustand groSter Dichte, also bei 4° befindet. Wird
deshalb die Wigung bei Zimmertemperatur (also bei etwa 15° bis 22°)
ausgefiihrt, so resultiert durch die Ausdehnung der Fliissigkeit ein
nicht unbetrichtlich gréBeres Volumen. Es nimmt z. B. bei 17,5°
das Kilogramm reinen Wassers (im luftleeren Raum gewogen, siehe
dariiber spéter) bereits das Volumen von 1001,29 cem ein. Zur Ver-
meidung dieses Fehlers miilte also zunidchst das Wasser wahrend
der Eichung die Temperatur von 4° besitzen und behalten. 2. Damit
die Eichung wirklich exakt geschieht, miite sie im luftleeren Raum
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erfolgen. Denn alle Korper erleiden im lufterfiilllen Raum einen
Auftrieb, der hier beriicksichtigt werden mufB. Wéahrend das kg
Messinggewicht einen Raum von 120 ccm einnimmt und daher bei
normalem Druck und der Temperatur von 17,5° nur einen Auftrieb
von 0,146 g erleidet, wird bei dem Fiillen des Literkolbens ein Liter
Luft verdréngt, das bei denselben Verhéltnissen von Druck und
Temperatur 1,215 g wiegt. Es wird also der Literkolben einen
groBeren Auftrieb erleiden als das Messinggewicht. Die Differenz
betrigt 1,215 — 0,146 g = 1,069 g. Soll daher nach Tarieren des
LitergefiBes und Auflegen des Kilogrammgewichtes die Wage wieder
in das Gleichgewicht gebracht werden, so muBl nicht nur ein kg
Wasser hineingewogen werden, sondern auch das Mehr von 1,069 g,
das, wie eben ausgerechnet, dem grofleren Luftauftrieb des Liter-
kolbens entspricht. Wigt man also bei der Temperatur von 17,5°
ein kg Wasser im lufterfiillten Raum in einen Kolben, so erhilt
man nicht 1000 ccm, sondern 1002,36 ccm. Das Plus von 2,36 ccm
setzt sich zusammen aus den 1,29 cem (Ursache: Ausdehnung des
Wassers) und den 1,07 cem (Ursache: Luftauftrieb).

Dieses , Liter“-Mal, das erhalten ist durch Wigung eines Kilo-
gramms Wassers im lufterfillten Raum bei 17,5° das aber nicht
1000 ccm, sondern 1002,36 ccm enthilt, ist das sogenannte Mohr sche
Liter. Es ist viel angewendet worden und wird auch heute noch
gebraucht, da es sich leicht herstellen 18t und naturgemifB keine
fir die Praxis wesentlichen Fehler bei den Ergebnissen der Maf-
analyse herbeifiihrt, wenn nur alle angewendeten Gefidfle, also Kolben,
Biiretten usw. nach diesem Mohrschen System geeicht sind. Unter
keinen Umstdnden aber ist dieses MaBl zu verwenden bei Gasana-
lysen usw. Da sich zudem immer mehr die Grundséitze wissenschaft-
licher Genauigkeit geltend machen, so ist man fast ausschlieBlich
dazu ibergegangen, das ,wahre Liter® einzufithren, das tatsdchlich
der am Anfang gegebenen Definition entspricht, also den Raum ein-
nimmt, den die Masse eines Kilogramms reinen Wassers grofiter
Dichte (bei 4°) einnimmt. Zu diesem Zweck sind Tabellen entworfen.
Aus diesen ersiecht man zunidchst die Gewichtsmengen Wasser, die
man anwenden mufBl, um bei verschiedensten Temperaturen trotz
Ausdehnung des Wassers und trotz des Luftauftriebes zum wahren
Liter zu kommen. — AuBerdem ist bei diesen Korrekturen die Tem-
peratur der MaBgefaBe zu beriicksichtigen. Fiir diese ist eine bestimmte
Temperatur nicht festgesetzt, doch findet die Eichung meist auf die
Normal-Temperatur von 15° statt. Soll nun etwa ein Kolben, der
auf diese Normal-Temperatur von 15° geeicht werden soll, mittels
Wasser von 18° geeicht werden, so wird sein Volumen gréfer als
bei 159 er wird dann ein kleines Mehr zur Auffiillung bis zur Marke
beanspruchen, so daBl zur Ausschaltung des so entstehenden Fehlers
noch der kubische Ausdehnungskoeffizient des Glases heranzuziehen
ist. — Aus allen diesen Erwigungen ergibt sich die Anordnung der
Tabellen. Sie geben die Korrekturen an, auf Grund derer man
ein ,wahres Liter“ herstellen kann fiir eine bestimmte Temperatur

Herzog-Hanner, Priifungsmethoden. 2. Aufl 3
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des Kolbens, bei den verschiedenen Temperaturen des Wassers bzw.
der Luft unter Beriicksichtigung des kubischen Ausdehnungskoeffi-
zienten des Glases. Bei genauen Bestimmungen ist noch der Luft-
druck und Dunstdruck zu beriicksichtigen.

Es war schon oben gesagt, da man MaBgefife des ,Mohrschen
Systems“ fiir sich verwenden darf. Jetzt kann hinzugefiigt werden,
da man sich nur hiiten muB, neben Gefdflen dieses Systems zu-
gleich solche nach dem ,wahren Liter“ in Gebrauch zu nehmen.

Die GefiBle, die nach dem System des wahren Liters geeicht
sind, tragen hiufig die Bezeichnung ,+ 15%. — Von Dr. H. Géckel
(B. D. Ph. Ges. 1904, S. 15) sind zur Unterscheidung des wahren
vom Mohrschen Liter sehr charakteristische Bezeichnungen ein-
gefiihrt, néamlich:

150C 15°C
I: '4—06(0) und 1I: m(760).

Nr. I entspricht dem ,wahren Liter“ und bedeutet, daB 1000 g
Wasser von 4° C im luftleeren Raum in das GefidB von 15° C ein-
gewogen sind, wobei vorausgesetzt wird, dafl kein Temperaturausgleich
stattfindet, sondern das Gefdl auf der Temperatur von 15° das
Wasser auf der von 4° bleibt. Die Null in der Klammer bedeutet
Barometerstand = Null.

Nr. II entspricht der Art des Mohrschen Liters und bedeutet,
daB 1000 g Wasser von 15° in das GefiB von 15° im lufterfiillten
Raum mit Messinggewichten eingewogen sind. Entsprechend ist die
dem eigentlichen Mohrschen Liter zukommende Bezeichnung zu

0
15’20—8(760). — Die Zahl 760 in der Klammer bedeutet

den durchschnittlichen Luftdruck = 760 mm Quecksilber. AuBerdem
findet man auf den einen Gefilen ein E (bedeutet Eingufl), auf
den anderen ein 4 (bedeutet AusguB). Auf den mit E bezeichneten
GefdBlen ist die Anzahl der Kubikzentimeter angegeben, die sie bis
zur Marke wirklich enthalten, auf den mit A bezeichneten Gefiflen
die Anzahl Kubikzentimeter, die sie beim AusflieBenlassen ergeben.
In diesem Sinne sind die MeBkolben, Me8zylinder anders geeicht
(auf EinguB) als die Biiretten, Pipetten usw. (auf AusguB). In einen
Literkolben kann man z B. ein Liter ,eingiefen“, wenn man bis
zur Marke auffiillt; man kann aber kein Liter ,ausgiefen“, weil ein
kleiner Teil der Fliissigkeit an der Glaswand haften bleibt. Aus einer
Biirette andererseits kann man vom O-Strich bis zum 50 cem-Strich
wohl 50 cem Fliissigkeit ,ausflieBen” lassen, der Raum ist aber groBer
um das Fliissigkeitsvolumen, das an den Wandungen haften bleibt.
Das E und A weisen also auf die verschiedene Eichungsart und
Benutzungsart der Gefille hin.

Es sollen nunmehr die verschiedenen MeBgeféifle besprochen wer-
den, wobei beziiglich der Nacheichung auf die Eichordnung fiir das
Deutsche Reich vom 8. November 1911 verwiesen werden mufl. Hier
sei nur noch darauf hingewiesen, daf hiufig gebrauchte MeBgefifle
wie Kolben, Biiretten usw. nicht dauernd richtig bleiben, zumal sich

deuten:
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dann verdndern, wenn sie mit alkalischen MaBfliissigkeiten in Be-
rilhrung kommen (s. Th. Paul, Ap.Z. 1914, S. 29). Auch sehr hiufiges
und starkes Erhitzen fiihrt Veridnderungen herbei.

II. MeBgefile.

MeBkolben.

Will man in einem Literkolben eine volumetrische Losung her-
stellen, z. B. eine Normal-Oxalséiure, so schiittet man zunichst die
vorgeschriebene Menge Sdure in den Kolben, 16st sie (eventl. unter
Erwiarmen) in etwa 900 ccm Wasser, gibt dann nach Abkiihlen
weiteres Wasser bis nahezu zur Marke hinzu, worauf man das Ganze
auf die richtige Temperatur zu bringen hat. Liegt ein Gefil nach Mohrs
System vor, so muB8 man bei 17,5 also etwa bei Zimmertempera-
tur, weiter arbeiten. Zur Erzielung eines ,wahren Liters* dagegen
muBl moglichst die Temperatur von 15° eingehalten werden. Zu
diesem Zweck fiillt man in eine tiefe Schale, am besten einen Eis-
kiibel, Wasser von 8°? bis 10° (das man meist aus der Wasser-
leitung direkt erhalten kann), setzt das LitergefdB hinein, bringt ein
Thermometer in das Kiihlwasser und beobachtet unter hiufigem
Umriithren des Kiihlwassers und Umschiitteln des Literkolbens, bis
das Kiihlwasser die Temperatur von 15° angenommen hat. In
diesem Augenblick nimmt man den Kolben heraus, hilt ihn schwebend
in der Hand vor das Auge und fiillt aus einer Tropfflasche vor-
sichtig so lange nach, bis der unterste Teil des Meniskus die
Marke beriihrt. Nur bei undurchsichtigen Fliissigkeiten wie Jod-
l6sung, Kalinmpermanganat ist der oberste Teil des Meniskus an
die Marke zu bringen.

Biiretten.

Man unterscheidet Quetschhahn- und Glashahnbiiretten. Wohl
arbeitet es sich mit ersteren sehr bequem. Da sie aber fiir gewisse
Fliissigkeiten, wie Jodlosung, nicht verwendbar, auch nicht so sauber
zu halten sind, erscheinen die Glashahnbiiretten fiir pharmazeutische
Zwecke weit empfehlenswerter.

Bei Fiillung der Biiretten wird meist groBe Sorgfalt verwendet,
genau auf den Nullpunkt einzustellen. Ein einigermaBen geiibter
Analytiker aber wird leicht in jeder Hohe der Fliissigkeit ablesen
konnen. Man gieBt deshalb, eventuell mittels eines Trichters, die
Losung bis nahe zum Nullpunkt in die Biirette, nimmt sofort den
Trichter ab, lat aus der unteren Biirettenspitze, damit auch diese
gefiillt wird, etwas Fliissigkeit flieBen und wartet 2 Minuten vor
dem Ablesen, damit die noch an den Wandungen befindliche Losung
moglichst  herablauft, und somit die Hoéhe der Fliissigkeitssiule
ykonstant“ wird. Die Biiretten sind ndmlich fast ausnahmslos auf
2 Minuten Wartezeit geeicht!). Jetzt muB genau diese Hohe ab-

) 8ind die Geriite auf andere Wartezeit geeicht, so muB natiirlich ent-
sprechend vorgegangen werden.

3%
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gelesen werden, wobei auf 2 Punkte genau zu achten ist. Zunichst
muB sich das Auge in der Hohe des Flissigkeitsspiegels befinden,
da sonst der nicht unbedeutende Fehler der Parallaxe eintritt. So-
dann erscheint das Bild der Oberfliche infolge allseitiger Spiegelung
am Glas in verschiedener Gestaltung, je nachdem der Hintergrund
hell oder dunkel ist. Zur Ueberwindung der ersten Schwierigkeit
hat man kleine verschiebbare Spiegel konstruiert, in denen man zu-
sammenfallend mit dem Meniskus das eigene Auge erkennen kann.
Halt man das Auge so, daB das Spiegelbild der Pupille mit dem
des Meniskus zusammenfallt, so ist der bei schiefem Visieren ent-
stehende Ablesungsfehler vermieden. (Bei einiger Ubung kommt
man iibrigens auch ohne diesen Spiegel aus.) Zur Uberwindung
der zweiten Schwierigkeit sind verschiedene Mittel empfohlen, z. B.
das Ablesungsblatt von Fresenius, das aus einem weiBlen Karton
besteht, auf das ein gerade abgeschnittenes, mattschwarzes Papier
geklebt ist. Diesen Karton, der also zur Hilfte weill, zur Hailfte
schwarz ist, schiebt man, mit der schwarzen Seite unten, hinter der
Biirette so an das Fliissigkeitsniveau heran, daBl die Grenzlinie des
Papiers den untersten Punkt des Meniskus (das Auge stets in
Horizontale!) scharf abheben la8t. — Dieses Hilfsmittel ist recht
zweckmiBig. Doch wird man nach einiger Ubung auch zum Ziele
kommen, wenn man die Biirette gegen das Licht stellt und beim
Ablesen dahinter ein moglichst diinnes weiles Papier hilt. Sehr
vorteilhaft wendet man bei diesem Ablesen eine Lupe an, die
schitzungsweise gut das Ablesen von !/, ccm gestattet.

Ist nunmehr die Ablesung erfolgt, so kann man mit dem Ti-
trieren beginnen, darf aber nach Beendigung der Titration nicht
sogleich ablesen, da wieder das Niveau erst ,konstant werden
muB. Die meisten Biiretten sind, wie oben gesagt, so geeicht, daf3
man 2 Minuten warten muBl. Doch wird man, falls schnell und
mit gréBeren Fliissigkeitsmengen gearbeitet ist, besser etwas lénger
warten.

Bei lingerem Arbeiten mit den Biiretten macht sich die Er-
scheinung geltend, daB die inneren Glaswandungen fettig werden,
daBl infolgedessen kleine Fliissigkeitsmengen tropfenformig héngen
bleiben. Dann miissen die Biiretten entfettet werden, was am
besten geschieht, indem man die Gerédte mit gleichen Teilen Schwefel-
siure und Kaliumdichromatlosung fiillt, mehrere Stunden stehen
148t und nach Entleerung gut mit Wasser ausspiilt.

Pipetten.

Bei den Pipetten, die ihrer Aufgabe entsprechend auf AusguB (4)
geeicht sind, macht sich insofern eine Schwierigkeit geltend, als hier
ganz besonders Adhidsion und Kapillaritdt mitsprechen. Bisweilen
findet man deshalb Pipetten mit zwei Marken, die man also von der
einen bis zur anderen Marke auslaufen 1aBt. Meist sind aber die
Pipetten auf Wartezeit von 15 Sekunden geeicht, d. h.: Man benutzt
diese Pipetten so, daB man die Fliissigkeit iiber die Marke aufsaugt,
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sofort mit bendBtem Finger das obere Ende des Rohres verschliet,
mit dem Fingerdruck langsam nachlafBlt, bis der unterste Teil des
Meniskus die Marke beriihrt, und jetzt das nunmehr genau gemes-
sene Volumen auslaufen 1d8t, indem die Ablaufspitze mit der inne-
ren Wandung des Aufnahmegefifles in Berithrung bleibt. Ist keine
andere Wartezeit auf dem Gerdt bemerkt, so wartet man jetzt
15 Sekunden und streicht dann die Ablaufspitze an der Wandung
ab; der Rest Flissigkeit, der sich nunmehr noch in der Spitze be-
findet, bleibt zuriick und darf nicht etwa ,ausgeblasen“ werden.

Es sind leider noch Pipetten im Gebrauch, die auf Ausblasen
geeicht sind. Solche Gerdte sind am besten zu verwerfen, da viele
volumetrische Losungen durch dieses Ausblasen Verdnderungen er-
leiden, auch Feuchtigkeit aus dem Munde dabei in die Pipette
gerat.

Auch diese Gerdte kann man mit Schwefelsiure und Kaliumdi-
chromatlésung reinigen: Man zieht ein Schlauchstiick iber das obere
Ende, saugt dadurch vorsichtig die Reinigungs-Fliissigkeit hinein
und schlieBt dann das Schlauchstiick durch einen Quetschhahn.

III. Volumetrische Lisungen.

Bei den maBanalytischen Bestimmungen arbeitet man mit Lo=
sungen, deren Gehalt an wirksamer Substanz genau bekannt ist
Man benutzte frither vielfach ,Molekulare Losungen“ (auch mole-
kular-normale Losungen genannt), die in 1 Liter Losung 1 Mol, das
ist das Molekulargewicht der betreffenden wirksamen Substanz, be-
zogen auf Gramm, enthalten. So betrigt z. B. das Molekulargewicht
der Salzsiure 36,47, das der Schwefelsiure 98,09. Deshalb enthilt
1 Liter molekular-normale Salzsiure 36,47 g HCI, 1 Liter molekular-
normale Schwefelsiure 98,09 g H,SO,. Bezeichnung und Herstellung
dieser Losungen sind eindeutig. Aber die Einrichtung solcher Losun-
gen zeigt in folgender Hinsicht einen schwerwiegenden Nachteil: Es
mufl unbedingt, schon rechnerisch, von grofem Vorteil sein, wenn
die eine Normalldsung in jhrem Wirkungswert der anderen ent-
spricht, wenn also gleiche Raumteile #quivalenten Wert besitzen.
Das wird auch bei gewissen Molekular-Normallgsungen der Fall
sein. So muB nach der Gleichung

HCl -+ KOH = KCl -+ H,0

1 Liter Molekular-Salzsdure 1 Liter Molekular-Kalilauge neutralisieren.
Aber nach der Gleichung

H,S0, + 2 KOH = K,80, - 2 H,0

braucht 1 Liter Molekular-Schwefelsiure 2 Liter Molekular-Kalilauge
zur Neutralisation. Der Unterschied solcher Losungen geht ja schon
daraus hervor, dal die Molekular-Schwefelsdure in ihrem S&durewert
doppelt so stark ist als die Molekular-Salzsdure.

Wegen dieser Divergenz verwendet man die molekular-normalen
L6sungen nur noch in vereinzelten Fallen. So 148t z. B. das Arzneibuch
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zur Bestimmung des Phenols eine !/, molekular-normale Kalium-
bromatlosung verwenden. Im allgemeinen aber wendet das D.A. 5
Normallésungen an, die dadurch charakterisiert sind, daB ein Liter
im Wirkungswert entspricht: einem Grammiquivalent, d. h. (da
bezogen auf Wasserstoff) einem Grammiiquivalent H—=1,008 g H.
So wird 1 Liter Normal-Salzsiure ein Gramméquivalent HCl = 1 Mol
== 36,47 g HCI enthalten, da 1 Mol HCI besitzt: 1,008 g Sdurewasserstoff.
Dagegen wird eine Normal - Schwefelsédure */, Mol = 98,09/2 g H,SO,
in 1 Liter enthalten, da 1 Mol H,SO, an Saurewasserstoft besxtzt
2><1,008 g. Entsprechend wird eine Normal-Kalilauge 1 Mol =
1 Gramméquivalent KOH enthalten, da dieses im Wirkungswert
1,008 g Wasserstoff entspricht. Dagegen muB eine Baryumhydroxyd-

16sung */, Mol Ba <OH =1 Grammaéquivalent in 1 Liter enthalten.

Fir v1ele Zwecke erweisen sich diese Normallosungen als zu
konzentriert. Man verwendet deshalb vielfach halb-, viertel-, zehntel-,
hundertstel-Normallésungen, die den */,, */,, */,0, */,005ten Teil des
eben besprochenen Wirkungswertes besitzen. Der Kiirze und Ein-
fachheit wegen werden diese Losungen fortan bezeichnet werden als
N/1 (Normallésungen), N/2, N/4, N/10, N/100-Losungen.

Bei der Jodometrie liegen die Verhéltnisse so: 1 Liter N/10 Jod-
1osung wird, da ein Jod einem H &dquivalent ist, !/, Gramméiquivalent
freies Jod in 1 Liter besitzen miissen. Ferner wird 1 Gramméiqui-
valent Jod gebunden durch 1 Mol Natriumthiosulfat nach folgender
Gleichung:

2 J -2 Na,8,0, = 2 NaJ -+ Na,§,0,.

Ein Liter N/10-Natriumthiosulfatlésung wird deshalb, um im Wir-
kungswert einem Liter N/10-Jodlésung zu entsprechen, enthalten
miissen: !/,0 Mol Na,S,0,.

Losungen, die oxydierend oder reduzierend wirken, werden nach
der Menge Sauerstoff normiert, die sie liefern oder verbrauchen. So
ist eine oxydierende N/1-Losung eine solche, die pro Liter 1 Gramm-
dquivalent aktiven Sauerstoff = 8 g O (entsprechend 1,008 g H)
abgibt.

Waren die vorher erwdhnten Molekularlosungen als eindeutig be-
zeichnet, insofern sie nur einen und denselben Gehalt haben konnen,
so ist das bei Normallosungen nicht immer der Fall. Denn bei
letzteren Losungen kommt es — wie ausgefithrt — auf ihren Wir-
kungswert an. Und da diese Normallosungen zu verschiedenen
Reaktionen dienen, so kann entsprechend auch der Gehalt variabel
sein, je nach dem Sinn der stattfindenden Reaktion, den Werten
der zugrunde gelegten Formel. Deshalb miifite eigentlich bei Normal-
l16sungen gesagt werden, welchen Zwecken sie dienen oder welchen
Gehalt sie besitzen. Letztere Angaben liefert genau das Arzneibuch.

Ubrigens wird auch mit Losungen gearbeitet, die den wirksamen
Stoff in ganz bestimmtem, aber willkiirlich gewahltem Verhaltnis ent-
halten. So schreibt das Arzneibuch als Kaliumpermanganatlésung eine
solche vor, zu deren Darstellung 1 g KMnO, in 999 g Wasser gel6st ist.
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Auch dort, wo nach dem Wortlaut der Bestimmungen Normal-
lésungen anzuwenden sind, wird man Abweichungen im Gehalt dieser
Loésungen zulassen miissen, wenn man diese Abweichungen genau
kennt und mit ihnen rechnet. Dariiber heilt es in Nr. 18 der ,All-
gemeinen Bestimmungen“ des Arzneibuches:

Die volumetrischen Losungen sind vor dem Gebrauche nach den Regeln
der MaBanalyse auf ihren jeweiligen Wirkungswert zu priifen. Bei geringen
Abweichungen von dem vorgeschriebenen Gehalte diirfen diese Losungen zu
den Priifungen benutzt werden, sofern die ermittelten Abweichungen auf den
Vorratsflaschen unter Angabe des Datums der letzten Priifung vermerkt und
bei der Berechnung beriicksichtigt werden. Die Verwendung geeichter MeB-
gefiBle bei den maBanalytischen Bestimmungen eriibrigt sich, wenn der Apo-
theker diese GefiBle nach den hierfiir iiblichen Regeln selbst gepriift hat und
die etwaigen Fehler bei den Berechnungen beriicksichtigt.

Es sollen also die Abweichungen der meist schwécher gewordenen
Losungen ,vermerkt“ werden. Und das geschieht am besten mit
Hilfe des sogenannten ,Faktors“: Nehmen wir an, wir hitten den
Séuregehalt einer Fliissigkeit titrimetrisch zu bestimmen und nur
eine ldngere Zeit aufbewahrte Kalilauge zur Verfiigung, zu deren
Gehalt wir kein Zutrauen mehr haben. Dann miissen wir die alte
Lauge frisch einstellen, und zwar vorteilhaft gegen eine N/1- oder N/10-
Salzsdure, deren Gehalt — ldngere Zeit wenigstens — unverdndert
bleibt. Angenommen, es entsprechen bei diesem Versuche 10 ccm
der zu priifenden Lauge 9,5 cem N/1-HCl. Dann ist die Lauge zu
schwach. Denn bei richtigem Gehalt miiten die 10 ccm Lauge auch
10 cem N/1-HCI entsprechen. Ferner ergibt sich: 10 cem dieser alten
Lauge entsprechen nicht nur 9,5 cem N/1-HCI, sondern auch 9,5 cem
N/1-KOH. Daraus folgt nach der einfachen Gleichung

10:95=1:x x=0,95,

daB 1 cem der Lauge in Wirklichkeit nur den Wert von 0,95 ccm
N/1-KOH besitzt. Oder kiirzer ausgedriickt: 0,95 ist der Faktor,
der angibt, wieviel Kubikzentimetern wirklicher Normal-
16sung 1 cecm der nur ungefdhr eingestellten LOsung ent-
spricht. Es kann deshalb in diesem Falle auf das Schild der
Flasche unter Beifiigung des Datums geschrieben werden:

zirka N/1-KOH
Faktor 0.95.

Dann weil jeder Kundige, daBl er zunidchst mit dieser Lauge
wie mit einer Normallauge zu titrieren hat, daB er aber, bevor er
den erhaltenen Wert in die Rechnung einsetzt, die Anzahl der ver-
brauchten Kubikzentimeter Kalilauge mit dem Faktor 0,95 multi-
plizieren mufB, um zur entsprechenden Anzahl von Kubikzentimetern
wirklicher Normallauge zu kommen.

Nur mufl man sich bei diesem Hilfsmittel vor Rechenfehlern
hiiten. Ist man z. B. bei obigen Angaben von 10 cem der N/1-HCI-
Losung ausgegangen und hat festgestellt, daBl diese 10,52 ccm der
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Lauge entsprechen, so mufl man wieder fragen, welchen Wirkungs-

wert 1 ccm der Lauge hat, und wird nach der Gleichung
1052:10 = 1:x

den alten Faktor 0,95 erhalten.

Dieses Hilfsmittel des Faktors besitzt nicht nur seinen groflen
Wert bei Anwendung verdnderter Normallésungen, sondern auch bei
Herstellung frischer MaBfliissigkeiten. Jeder, der sich Laugen selbst
bereitet und diese, wie es gewdhnlich geschieht, zunichst etwas
starker hergestellt hat, wird die Langwierigkeit der dann folgenden
genauen Kinstellung empfunden haben. Diese langwierige Arbeit
wird durch Anwendung des Faktors aufgehoben. Denn wenn die
Lauge zu stark ist, wenn z. B. 10 cem der alkalischen Losung
=11 cem N/1-HCI entsprechen, dann ist eben der Faktor 1,1 gegeben
und man bezeichnet die Flasche mit der Signatur

zirka N/1-KOH
Faktor 1,1.

Gelibtere Analytiker gehen im allgemeinen nur von wenigen,
sehr sorgsam eingestellten wirklichen Normallésungen aus, stellen die
anderen (Sduren, auch Laugen, Silber- und Natriumthiosulfatlésungen
usw.) nur ungefibr ein, bestimmen dann ihren Wirkungswert, ver-
merken diesen genau und rechnen nun mit dem Faktor, der bei zu
starken Losungen grofler ist als 1, bei zu schwachen kleiner als 1.

Es ware wiinschenswert, daB sich auch die Pharmazeuten immer
mehr mit diesem Verfahren befreunden.

Ubrigens miissen volumetrische Lésungen in ikren Aufbewahrungs-
gefiBen vor dem HerausgieBen stets gut umgeschiittelt werden. Denn
sie ,entmischen“ sich. Das geschieht dadurch, dal bei der Auf-
bewahrung reines Losungsmittel an die Flaschenwand iiber der Losung
destilliert, auch unter Umsténden die entstandenen Tropfen herab-
flieBen und obere Teile der Fliissigkeit verdiinnen koénnen.

IV. Indikatoren.

Unter Indikatoren versteht man diejenigen Substanzen, die in
der MaBanalyse Verwendung finden, um den Endpunkt der Reaktion
durch einen Farbenwechsel erkennbar zu machen. Und zwar kommen
einerseits in der Acidimetrie bzw. Alkalimetrie, dann in der Jodo-
metrie, schlieBlich bei den Féllungsanalysen ganz verschiedene In-
dikatoren zur Anwendung.

Bei der Acidi- bzw. Alkalimetrie werden Farbstoffe gebraucht,
die verschiedene Farben zeigen, je nachdem freie Sdure bzw. freie
Base zugegen sind, oder im Sinne der Ionentheorie ausgedriickt: Je
nachdem freie Wasserstoffionen oder Hydroxylionen vorhanden sind.
Auf die Erkldrungsversuche fiir diesen Farbenwechsel kann auf vor-
liegenden Blédttern nicht ndher eingegangen werden. Erwahnt sei
nur kurz folgendes: Man ging davon aus, daB die hier als Indika-
toren benutzten Substanzen schwache Basen oder Sauren sein miissen,
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die als solche in wisseriger Losung im wesentlichen in der Form
undissoziierter Molekiile vorhanden sind, bei Gegenwart von S#duren
bzw. Basen aber in Salze iibergefithrt werden, wobei Ionenbildung
stattfindet. Und die Ionen — nahm Ostwald an — besitzen
eben eine andere Farbe als die nicht dissoziierte Verbin-
dung. (Hiernach wire z. B. das Rot des Phenolphthaleins in alka-
lischer Losung als die Farbe des Ions anzusehen, dagegen die farb-
lose Losung des Phenolphthaleins in saurer Losung als das Zeichen
der undissoziierten Verbindung.) — Diese Theorie hat nunmehr
folgender Anschauung Platz gemacht: Man nimmt nach A. Hantzsch
an, daB in den Indikatoren Substanzen vorliegen, die mit der ab-
weichenden Farbe eine verschiedene Konstitution zeigen, so daf
nach dieser Theorie der Farbenwechsel auf einer Kon-
stitutionsverdnderung beruht. ,Die Farbenverinderungen der
Indikatoren — sagt Hantzsch, Ch. Ztg. 1914, S. 696 — keruhen
also auf konstitutiver Verdnderung und damit in letzter Instanz auf
Chromoisomerie. Sie bilden wie andere Chromoisomeren, aber auch
wie die Keto-Enol-Isomeren, Losungsgleichgewichte, deren Lage in
erster Linie von der spezifischen Natur der Medien abhéngig ist.
Die Anwendbarkeit derartiger Chromoisomeren als Indikatoren beruht
darauf, dal in rein wésseriger Losung die alkalistabile echte Sdure
durch H-Jon unmeBbar rasch unter Verdnderung der Konstitution
in die sdurestabile Pseudoséiure oder ein Derivat derselben (z. B.
ein inneres Salz) umgelagert wird. In nicht wésserigen Losungen
lassen sich bisweilen Zeitphdnomene beim Farbenumschlag nach-
weisen.“

Sehr wichtig sind diese Theorien und ihre Grundlagen fiir die
Gesichtspunkte, welche bei der Auswahl der Indikatoren in den
einzelnen Fillen maBgebend sind. Die eigene Wahl des geeigneten
Indikators nimmt das Arzneibuch zwar dem Apotheker dadurch ab,
daB es fiir jeden Fall den zu gebrauchenden Indikator ausdriicklich
vorschreibt. Trotzdem sei zur ndheren Orientierung iiber diesen
sehr interessanten Gegenstand die Lektiire der speziellen Werke
iiber MaBanalyse warm empfohlen, wahrend hier nur der Gebrauch
der einzelnen Indikatoren in der Praxis auseinandergesetzt werden
kann.

Phenolphthalein ist eine auBerordentlich schwache Sdure. Die
wisserig alkoholische Losung ist, sobald sie sauer oder neutral,
farblos, wihrend sie auf Zusatz von Alkalien rot wird. Diese
Rotung verschwindet nach Zugabe konzentrierter Laugen und kehrt
beim Verdiinnen mit Wasser wieder zuriick. Als duflerst schwache Saure
eignet sich Phenolphthalein zur Titration schwacher Séduren, erfordert
aber starke Basen. Dieser Indikator wird also benutzt, wo schwache
Séduren, wie Essigsdure, Milchséure, Oxalsdure, mit starken Basen,
wie KOH, titriert werden; ungeeignet ist er bei der Titration
schwacher Basen wie Ammoniak. Freie Kohlensdure wirkt auf rot-
gefiarbte Phenolphthaleinlésungen entfirbend, also stérend, und mufl
daher moglichst ferngehalten werden. Uber das Verhalten gegen
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Bicarbonate siehe unter Natrium bicarbonicum. — Losungsmittel
und Konzentration der Indikatorlosung werden vom D. A. 5 genau
angegeben. Von dieser Losung verwende man, wenn nicht aus-
driicklich anders vorgeschrieben, 2 bis 3 Tropfen fiir eine Gesamt-
l6sungsmenge von etwa 75 bis 125 ccm.

Dimethylaminoazobenzol ist eine schwache Base, die als solche
gelbe Ldsungen, in Form ihrer Salze (also bei- Gegenwart von Séuren)
rote Losungen gibt. Als schwache Base eignet sie sich — ganz
im Gegensatz zu Phenolphthalein — zur Titration schwacher
Basen, nicht aber zur Bestimmung schwacher Siuren. Es wird des-
halb Dimethylaminoazobenzol unter keinen Umstinden gebraucht
zur Titration schwacher organischer Sduren, wie Essigsdure, Milch-
siure usw., dagegen zur Bestimmung schwacher Basen, wie Ammoniak.
Ferner verwendet das Arzneibuch diesen Indikator, wo starke Mineral-
sauren, z. B. Salzsdure mit Kalilauge, titriert werden. Die Kalilauge
enthdlt namlich neben der Hauptmenge des KOH immer etwas
kohlensaures Alkali. Freie Kohlensdure wirkt aber auf Dimethyl-
aminoazobenzol (im Gegensatz zu Phenolphthalein) nicht ein. Es
wird deshalb bei Anwendung von Dimethylaminoazobenzol das Ge-
samtalkali der Kalilauge, also das Kaliumhydroxyd sowohl wie das
Kaliumcarbonat, zur Geltung kommen.

Hierzu ist noch zu bemerken: Das D.A.5 gibt die Konzentration
dieser Indikatorlosung zu stark an?), nimlich 1:200. Bei solcher
Konzentration tritt der Umschlag nicht scharf auf, sondern es treten
Mischfarben ein?). Deshalb bereitet man die Indikatorlésung 0,1:100
und verwendet davon zu jeder Titration 1 bis 2 Tropfen. Auch
diirfen beim Titrieren die Losungen nicht heil und nicht stérker
verdiinnt sein, als irgend notwendig.

Zusammenfassend sei nochmals iiber diese ersten beiden Indika-
toren gesagt, dafl sie sich in bester Weise ergidnzen: Wo schwache
Sduren vorliegen, tritt Phenolphthalein ein unter Ge-
brauch starker Basen. Wo schwache Basen vorliegen, ver-
wende man Dimethylaminoazobenzol unter Gebrauch starker
Sduren.

Schon aus dem erwidhnten verschiedenen Einflufl von Alkali-
carbonaten auf Phenolphthalein bzw. Dimethylaminoazobenzol wird
ersichtlich, dal diese Indikatoren bei der Einstellung der MaBfliissig-
keiten einen etwas abweichenden Titer ergeben miissen. Darauf ist
bei der nachstehend geschilderten Einstellung der Normalkalilauge
(S. 47) Riicksicht zu nehmen. Der Wirkungswert einer volume-
trischen Losung gilt genau nur fir den dazu angegebenen Indi-
kator. Ebenso ist zur Erzielung vergleichbarer Resultate (gerade bei
Phenolphthalein) moglichst dieselbe Richtung der Titration einzu-
halten.

) s. E. Rupp, Ap. Z. 1913, 8. 391.

%) Das ist ilibrigens immer der Fall, wo verdiinntere Losungen vorliegen.
Dann titriert man am besten bis zum Umschlag, d. h. bis zum Eintritt der
Ubergangsfarbe.
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Methylrot. E. Rupp') ging von dem Gedanken aus, einen In-
dikator zu schaffen, der ebenso hoch empfindlich gegen Basen ist,
wie Phenolphthalein gegen Sduren. Und er verwirklichte diesen
Gedanken durch die Synthese des ,Methylrot“. Es ist das ein naher
Verwandter des vorstehend beschriebenen Dimethylaminoazobenzols,
nimlich eine p-Dimethylaminoazobenzol-o-Carbonsdure von der Formel

CON=NC N
- 3
COOH

Der Umschlag dieses Indikators ist auBerordentlich scharf, von
Schwachgelb in alkalischer und neutraler Losung zu Violettrot
in saurer Losung. E. Rupp sprach sogleich, d. h. in der ersten
einschligigen Arbeit, den Gedanken aus, daf dieser Indikator sich
zum Titrieren der schwichsten, fiir uns in Betracht kommenden
Basen, der Alkaloide, eignen wiirde und daB er die Alkaloidindika-
toren des D. A. 5 (Hamatoxylin und Jodeosin) vorteilhaft ersetzen
werde. Diese Voraussicht hat sich glinzend bestitigt. Das Ham-
atoxylin gibt einen geradezu undeutlichen Umschlag und ist mit dem
Methylrot an Wert iiberhaupt nicht zu vergleichen. Das Jodeosin
gibt wohl mit auBerordentlicher Schirfe das Ende der Titration an,
ist aber in der Anwendung ungemein umsténdlich, auch kostspielig
(es muB ja unter Ather titriert werden) und erfordert ziemlich farb-
lose Fliissigkeiten, also langwierig gereinigte Alkaloidlésungen, wéhrend
man Methylrot auch in schwach gefarbten, also weniger. gereinigten
Losungen anwenden kann. Deshalb erscheint das Methylrot als der
fiir samtliche Alkaloidbestimmungen weitaus geeignetste Indikator und
sollte nur allein noch fiir diese Zwecke benutzt werden. Daher
werden auch die in diesem Buch angegebenen Alkaloidbestimmungen
nur mit Hilfe von Methylrot ausgefiihrt.

Das Methylrot ist im Handel (Kahlbaum oder Merck) in ge-
niigender Reinheit erhiltlich?). Zur Herstellung der Losung 16st man
0.2 g Substanz in 75 g Weingeist und fiigt dann 25 g Wasser hinzu.
Hiervon nehme man 3 bis 4 Tropfen auf etwa 100 ccm Titrierfliissigkeit.

Himatoxylin. Nach vorstehendem Artikel iiber Methylrot erscheint
eine Besprechung des Hématoxylins (das vom D. A. 5 nur zur Be-
stimmung von China- und Ipecacuanha-Alkaloiden vorgeschrieben ist)
unnétig. Wer sich aber fiir letzteren Indikator interessiert, vergleiche
behufs Anfertigung und Anwendung dieser Indikatorlosung den auf-
klirenden Artikel von Frerichs und Mannheim (A.Ph.1915, 8.117).

Jodeosin. Auch hier soll nur das Notwendigste gesagt werden,
da Jodeosin in praxi, wie vorstehend bei ,Methylrot“ ausgefiihrt,
durch diesen Indikator fast ginzlich verdringt wird. Die wiisserige
Losung des Jodeosins, also der freien Sdure, ist orangefarben, die
Farbe ihres Salzes ist rosarot. Da der Indikator in wisseriger Losung

2) Uber Empfindlichkeitspriifung des Methylrot s. A.Ph. 1915, S. 368.
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einen schlechten Umschlag zeigt, wird ein Kunstgriff dadurch ange-
wendet, daB man die zu titrierende Losung in eine Stopselflasche
gibt (am besten Arzneiflasche mit gutem Korkstopfen), eine Schicht
Ather in Hohe von 1 cm heraufgieBt, den Indikator zugibt und
kraftig schiittelt. Ist die wisserige, zu titrierende Fliissigkeit sauer,
so bleibt sie farblos, wihrend der Farbstoff Jodeosin sich im Ather
gelost befindet. Gibt man jetzt aber tropfenweise Alkali hinzu, indem
man nach jedem Zusatz den Stopfen auf die Flasche setzt und
kraftig schiittelt, so wird in demselben Augenblick, wo der geringste
UberschuB an Alkali vorhanden, ein Teil des Farbstoffes in die wisse-
rige Losung iibergehen und diese schwach rosarot farben. Schon
1 Tropfen N/100-Alkali geniigt zum deutlichen Umschlag. Gibt man
jetzt wieder 1 bis 2 Tropfen N/100 -Séure hinzu und schiittelt kréftig,
so wird die wisserige Losung abermals farblos, da das nicht mehr
als Salz vorhandene Jodeosin in den Ather iibergeht. — Es muB
aber noch erwihnt werden: Zwecks Reinheitspriifung des Jodeosins
verlangt das D.A.5, 8.583, daBl 100 ccm Wasser, in geeigneter Weise
mit Jodeosin, Ather und 1 Tropfen N/100-HCl behandelt, eine farblose
Loésung ergeben, d. h. sich sauer zeigen sollen, wahrend nach nun-
mehrigem Zusatz von 2 Tropfen N/100-KOH sich die Losung blafrosa
farben, d. h. alkalisch sein miisse. Diese Forderung wird meist nicht
gehalten, aber nicht etwa, weil das Jodeosin unvorschriftsmafig, son-
dern weil das Wasser nicht streng neutral ist. Bei genauem Ar-
beiten, zumal bei Gebrauch von N/100-Lésungen, sind Wasser und Ge-
faBe moglichst neutral zu halten!

Ferri-A mmoniumsulfat. Nach dem D. A. 5, S. 582 ist Ferri-Ammo-
niumsulfatlosung ,bei Bedarf“, d. h. jedesmal vor dem Gebrauch her-
zustellen. Nach Frerichs und Mannheim (Ap.Z.1912, 8.869) kann
man diese Losung mit groBem Vorteil vorrdtig halten, mufl aber zur
Erzielung eines deutlichen Umschlages mehr zusetzen, als das Arznei-
buch verlangt, ndmlich 10 ccm einer Losung aus 1 Teil Ferriammo-
niumsulfat, 8 Teilen Wasser, 1 Teil Salpetersdure. Uber zweckmiBigen
Gebrauch dieser Indikatorlosung, Umschlag usw. siehe Artikel Silber-
bestimmungen, S. 68.

Kaliumchromatlosung., Hier sei nur erwdhnt, da man von der
Indikatorlosung des D.A. 5 zu jeder Titration nicht mehr als 2 bis
3 Tropfen hinzusetzen darf, da sonst der Umschlag undeutlich wird.
Uber zweckmiBigen Gebrauch, Umschlag usw. siehe Ausfiihrliches
im Artikel ,Bestimmung des Chloridgehaltes in Bromiden“, S. 74.

Stirkelosung. Die Anwendung dieses Indikators beruht bekannt-
lich auf der blauen Farbe, die Stirke mit Jod gibt. Das Arzneibuch
1aBt die ,losliche“ Starke anwenden, die groBe Vorteile bietet, aber
immer noch eine wenig haltbare Losung ergibt. Frerichs und
Mannheim teilen folgende Vorschrift fiir eine sehr lange haltbare
Stiarkelosung mit: 225 g Wasser werden in einem Kolben mit 0,1 g
Quecksilberjodid versetzt und zum Sieden erhitzt. In die heifle, nicht
mehr weiter erhitzte Fliissigkeit gieBt man eine Anreibung von 2,5 g
léslicher Starke mit 25 g Wasser. Dann kiihlt man durch Einstellen
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in Wasger oder unter der Leitung auf 15° bis 20° ab und filtriert
durch ein Faltenfilter. Die geringen Mengen gelosten Quecksilber-
jodids erhéhen nunmehr auBerordentlich die Haltbarkeit der Starke-
16sung.

V. Acidimetrie und Alkalimetrie.

Nach dem im obigen Abschnitt ,Volumetrische Losungen“ Ge-
sagten erscheint es zunéchst sehr einfach, Normalldsungen fiir die Acidi-
metrie dadurch herzustellen, daBl man 1 Grammaéquivalent der betreffen-
den Stoffe auf 1 Liter 16st. In der Praxis aber gestaltet sich die
Aufgabe deshalb schwerer, weil ein genaues Abwigen der fiir diesen
Zweck gebrauchten Stoffe meist nicht erreichbar ist. So wiirde z. B.
1 Liter N/1-KOH resultieren, wenn man genau 1 Gramméquivalent
KOH = 56,11 g KOH abwigen und mit Wasser auf 1 Liter 16sen
konnte. Aber das KOH enthélt stets Feuchtigkeit (auBferdem kohlen-
saures Kali) und wiirde auf der Wage noch mehr Kohlensiure und
Wasser aufnehmen. Eine genaue Einstellung der ersten Losung,
der ,Urlosung¥, ist aber um so notwendiger, als nach dieser ersten
Losung auch die anderen Normallosungen eingestellt werden sollen,
demnach ein erstmaliger Fehler immer weitere Fehler nach sich ziehen
miiBte. Ein genaues Abwigen von ,HCI¥, von ,H,SO,“ ist ebenfalls
schwer moglich. Man mufl deshalb von einer besonderen Urtiter-
substanz ausgehen, die geniigend rein dargestellt werden kann und
sich gut abwigen 148t, mit deren Wirkungswert man also genau
rechnen kann. Man hat hier schon die Anwendung der verschieden-
sten Stoffe vorgeschlagen. So geht man noch jetzt hiufig von der
Oxalséiure aus. Das Urteil iiber den Wert dieser Sdure lautet aber
sehr verschieden!). Auch das Natriumcarbonat, die Kampfersiure
finden fiir diesen Zweck Verwendung. Sehr wertvoll erscheint dies-
beziiglich eine Mitteilung von Frerichs und Mannheim (Ap. Z.
1912, S. 835), die nach dem Muster des Ungarischen Arzneibuches
das Kaliumbicarbonat als Urtitersubstanz vorschlagen?). ,Das Kalium-
bicarbonat — sagen die Autoren — ist infolge seiner grofien Kri-
stallisierfahigkeit nicht nur sehr leicht vollig rein darzustellen, es 148t
sich auch sehr leicht ohne Zersetzung trocknen. Man kann es ruhig
im Wasserbadtrockenschrank eine Stunde lang trocknen, ohne eine
Zersetzung befiirchten zu miissen, es geniigt aber auch, wenn man
es, zu grobem Pulver zerrieben, 1 bis 2 Tage im Exsikkator iiber
Schwefelsdure stehen l1dBt. Die Reinheit des Kaliumbicarbonats wird
durch die Priifung nach den Vorschriften des Arzneibuches fest-
gestellt. Nebenbei hat das Kaliumbicarbonat noch den Vorzug, daB

1) In neuersn Arbeiten wird die Anwendung der Oxalsiure warm empfoh-
len, wenn man nur den Fehler der Kohlensidure ausschaltet, d. h. mit kohlen-
siurefreiem Wasser arbeitet. Siehe z. B. Bruhns, Ch. Ztg. 1917, S. 189.

%) Wir folgen im Abschnitt ,MaBanalyse“ vielfach den einschligigen An-
gaben der Autoren Frerichs und Mannheim. Diese Angaben sind nieder-
gelegt in der Ap.Z. 1912. — Als Urtitersubstanz wird auch von einigen Seiten
Borax vorgeschlagen, siehe Rupyp, Ap. Z. 1913, S. 391 und neuerdings Bruch-
hausen, A. Ph. 1923, S. 22.
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sein Aquivalentgewicht = 100 ist (genau 100,11), was die Rechnung
vereinfacht. — Wie mit Hilfe dieser Urtitersubstanz, dem Kalium-
bicarbonat, die erste Normallosung, die

Normal-Salzsidure

hergestellt wird, beschreiben Frerichs und Mannheim in folgen de
Weise: Zunichst erhdlt man eine anndhernd normale Salzsdure durch
Verdiinnen von 150 g Acid. hydrochloric. (25°/, HCI) auf 1 Liter. —
Zur rohen Einstellung der Normalsalzsdure wigt man mit einer Hand-
wage 2 g Kaliumbicarbonat ab, 16st sie in einem Erlenmeyerkolben
von 150 bis 200 ccm in etwa 30 cem Wasser, gibt 2 Tropfen Dimethyl-
aminoazobenzollosung hinzu und 188t unter fortwihrendem Umschwen-
ken aus einer Biirette die einzustellende Siaure bis zur Rotfdrbung
zuflieBen.

Angenommen: es seien hierzu 19,5 cem der Sdure verbraucht wor-
den. — (Verbraucht man mehr als 20 ccm der Saure, so ist es zweck-
miBig, durch Zusatz von Salzsiure die LOosung etwas stiirker zu
machen, damit sie sicher etwas stirker ist als eine richtige Normal-
Salzsdure. Dann wiederholt man noch einmal die rohe Einstellung.) —
Zur genauen Einstellung wigt man dann in einem trockenen Erlen-
meyerkolben von 150 bis 200 cem auf der analytischen Wage 2 bis
2,5 g Kaliumbicarbonat bis auf 1 mg genau ab, 16st in etwa 30 ccm
Wasser und titriert wieder mit der einzustellenden Sdure (2 Tropfen
Dimethylaminoazobenzollésung). Unter Beriicksichtigung der rohen
Einstellung gelingt es leicht, den Umschlag der Farbe durch 1 Tropfen
der Siure hervorzurufen. Man wiederholt den Versuch mit einer
neuen Menge Kaliumbicarbonat und ndotigenfalls, wenn die beiden
Titrationen voneinander abweichen, noch ein drittes Mal.

Den Wirkungswert der Sdure (also den Faktor) erfihrt man
dann, indem man die Zahl der Dezigramme Kaliumbicarbonat durch
die Zahl der Kubikzentimeter Séure dividiert (1 cem N/1-HCl = 1 deg
KHCO,).

Angenommen, es seien 1. fir 2,010 g 19,50 cem, 2. fiir 2,358 g
22,85 ccm und 3. fiir 2,483 g 24,1 ccm der Sdure verbraucht worden,
dann berechnet sich der Wirkungswert (Faktor) zu

1. 20,1 :19,5 =1,0311
2. 28,58:22,85 = 1,032 } =
3. 24,83:24,1 = 1,03 l

Das heit dann: 1 cem der Saure = 1,031 ccm N/1-Séure. Nachdem
man so eine Salzsiuré mit genau bekanntem Wirkungswert eingestellt
hat, kann man auf je 100 ccm dieser Siure 3,1 ccm Wasser hinzu-
setzen und gelangt auf diese Weise zu der gewiinschten Normal-
Salzsiure, oder man schreibt nach der frither gegebenen Erlduterung
(8. 39) auf das Schild der Flasche unter Angabe des Datums

im Mittel 1,031.

zirka N/1-Salzsdure
Faktor 1,031.
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Normal -Kalilauge.

Zur Herstellung der Normal - Kalilauge miilte man nach der Theorie
ein Grammaquivalent = 56,11 g KOH auf 1 Liter auflésen. Da aber —
wie schon vorher erwihnt -— das KOH stets Feuchtigkeit und K,CO,
enthilt, kann man diese Gewichtsmenge nicht zugrunde legen. Man
bereitet deshalb eine etwas stirkere Losung und stellt diese mit der
zuvor titrierten Normal-Salzsiure oder ca. Normal-Salzsdure genau
ein. Zu diesem Zweck 16st man von moglichst kohlensiurefreiem KOH
ca. 60 g') in einer gewOhnlichen Flasche mit Wasser auf ca. 1 Liter
auf. Von dieser Losung gibt man aus einer Pipette 20 ccm in einen
Erlenmeyerkolben, sefzt ca. 50 ccm Wasser und einige Tropfen Phenol-
phthaleinlosung hinzu und lat aus einer Biirette so lange von der
eingestellten Salzsiure unter Umschiitteln zuflieBen, bis gerade der
letzte Salzsduretropfen eine Entfirbung der Flissigkeit bewirkt. Zur
Sicherstellung des Resultates wiederholt man am besten den Versuch. —
Angenommen, die 20 cem Kalilauge hitten 20,1 cem der ca. Normal-
sdure, Faktor 1,031, verbraucht. Dann wiirden die 20 ccm Kalilauge
entsprechen 20,1-1,031 = 20,723 ccm Normal-HCl. Somit besitzt 1 ccm

2053)23 = 1,0386. Oder mit anderen Wor-

ten, auf dem Schild der Flasche miite vermerkt werden:
zirka N/1-KOH

Faktor (Indikator Phenolphthalein)
1,036.

Kalilauge den Wirkungswert

Eine Neuerung ist hier insofern eingetreten, als der Indikator
noch besonders vermerkt ist. Man arbeitet (wie schon S. 41 ausge-
fithrt) in der Alkalimetrie auch mit anderen Indikatoren, z. B. dem
vorher erwihnten Dimethylaminoazobenzol. Diese beiden Stoffe geben
dann verschiedene Resultate, wenn die Lauge carbonathaltig, was
in der Praxis kaum zu vermeiden ist. Deshalb resultiert, je nach
der Wahl des Indikators, auch ein etwas abweichender Faktor. Will
man daher genau arbeiten, so wird man mit Hilfe beider Indikatoren
den Wirkungswert der Kalilauge gegen Salzsdure feststellen und auf
dem Schild der Flasche die beiden Faktoren gesondert mit dem zu-
gehorigen Indikator vermerken miissen.

N/2-, N/10-, N/100-Salzsiure.

Die N/2-Salzsiure kann man gegen Kaliumbicarbonat entsprechend
einstellen, wie vorher bei der Bereitung der N/1-Salzsiure geschildert
wurde. Doch ist auch eine Bereitung durch Verdiinnen der N/1-Salz-
sdure empfehlenswert, wenn man diese Operation genau vornimmt.
Die Herstellung der N/10-, N/100-Salzsiure geschieht in jedem Falle

1) Um das Kaliumcarbonat, das sich auf der Oberfliche der Stangen be-
findet, moglichst zu entfernen, spiilt man diese zweckmiBig kurz mit Wasser
ab und nimmt dann von den nassen Stangen ca. 65 g.
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durch exaktes Verdiinnen. Doch hat man hierbei besondere Vorsicht bei
Bewertung der frisch verdiinnten N/100 -Salzséure anzuwenden, da bei
deren geringem S#uregehalt bereits der Alkaligehalt des destillierten
Wassers eine Rolle spielt. Angenommen, man habe fiir diesen Zweck
100 cem N/10- HCI mit Wasser auf 1000 cem verdiinnt, also 900 ccm
Wasser dazu verbraucht. Dann mul man den Alkaligehalt dieses
Wassers bestimmen, indem man 100 ccm des gleichen Wassers mittels
Jodeosin') und der frisch bereiteten N/100-HCl bis zur Entfirbung
titriert. Angenommen, es seien hierbei 0,2 cem ca.N/100 - HCl verbraucht:
Dann wére durch den Zusatz von 900 ccm Wasser ein Alkaligehalt
zu der Saure gekommen, der 9-0,2 = 1,8 ccm N/100-HC! entspricht.
Man wird deshalb die eingestellte N/100-Salzsiure durch Zusatz von
0,18 ccm N/10-HCl mit geniigender Genauigkeit auf den richtigen Ge-
halt bringen.
N/10- und N/100-Kalilaugen

sind aus der Normal-Kalilauge durch Verdiinnen ungefihr herzustellen
und vor dem Gebrauch gegen die entsprechenden Salzséureverdiin-
nungen mittels desjenigen Indikators einzustellen, der bei der auszu-
filhrenden Titration anzuwenden ist.

Weingeistige N/2-Kalilauge.

Diese Lauge wird zweckmiBig hergestellt nach den Angaben
von Rupp und Lehmann (Ap.Z. 1909, S. 973): Man lost ca. 35 g
reines Stangenkali in 30 g Wasser und giefit die erkaltete Losung
in 1 Liter 95 bis 96°/,igen Weingeist. Nach recht kriftigem Durch-
schiitteln 148t man einen Tag lang stehen, gieBt dann die Fliissigkeit
klar von dem an den Glaswandungen haftenden K,CO, ab und be-
stimmt den Titer. — Die so hergestellte, fast farblose Losung besitzt
den groBen Vorteil, dafl ihre Titerbestandigkeit mit dem Alter wachst.
Schon nach dreitdgiger Aufbewahrung pflegt keine Differenz auf-
zutreten zwischen dem durch direkte Titration und dem nach halb-
stiindigem Erhitzen ermittelten Titer. Das ist sehr wertvoll bei Be-
stimmung der Verseifungszahl (Seite 55), wo man auf diese Weise
ymehrere blinde Versuche“, vorgenommen nach Erhitzen, erspart.

Jodometrie.

Auch hier geht man zweckméBig von einer Urtitersubstanz aus.
Und zwar verwendet man am besten das Kaliumdichromat, von dem
nach folgender Formel 1 Molekiil aus iiberschiissigem Jodkalium bei
Gegenwart von Sdure 6 Atome Jod frei macht:

LSSIEO’ + 7 H,80,+ 6 KJ =6 J -+ Cry(SO,); -+ 4 K,80, + 7 H,0.

Da nach dieser Formel 1 Grammolekiil = 294,2 g K,Cr,0, 6 Gramm-
dquivalente Jod in Freiheit setzt, wird eine N/1-Kaliumdichromat-
16sung im Liter den sechsten Teil eines Grammolekiils K,Cr,O, ent-

1) Unter Zusatz von Ather. Uber Ausfiihrung s. S. 43 unter Jodeosin.
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294,2

halten miissen, also —>= = 49,033 g K,Cr,0;, eine N/10-Kaliumdichro-
matlosung demnach enthalten ?Z—t’% = 4,903 g K,Cr,0,. Oder mit

anderen Worten: 1 Liter Kaliumdichromatlosung, die 4,903 g K,Cr,0,
enthilt, wird bei Gegenwart von Sduren aus iiberschiissigem KJ so
viel Jod freimachen, dal zur Bindung dieses Jods 1 Liter N/10-Natrium-
thiosulfatlosung gehdrt. — So dient die Kaliumdichromatlosung zur
Einstellung der Natriumthiosulfatlésung. Uber die Art der Aus-
fiihrung siehe den folgenden Artikel.

Zur Herstellung dieser N/10-Kaliumdichromatlésung kann man das
in den Apotheken vorrdtige K,Cr,0, wegen ungeniigender Reinheit
nicht ohne weiteres anwenden. Man muf} es vielmehr 1- bis 2mal
aus heiBem Wasser umkristallisieren, indem man es moglichst kon-
zentriert in heiem Wasser lost und dann die heile Losung beim
Abkiihlen mit einem Glasstab riithrt, um moglichst kleine Kristalle,
bzw. Kristallmehl zu erhalten. Dann bringt man diese Kristalle
auf ein glattes Filter, spiilt sie mit wenig Wasser ab und trocknet
sie vollkommen. Das geschieht durch mehrstiindiges Erhitzen der
zerriebenen Substanz auf ca. 130° im Trockenschrank.

Von diesem K,Cr,O. soll man nunmehr 4,903 g auf 1 Liter auf-
losen. Die Wigung der 4,903 g 148t sich aber genau nur sehr schwierig
ausfiihren. Deshalb wird man auf der Handwage etwa 5 g K,Cr,O.
abwigen, diese auf ein Uhrglas schiitten, das auf der analytischen
Wage tariert wurde, und wieder das gefiillte Uhrglas auf der ana-
lytischen Wage wigen. Angenommen, man héitte so genau 4,905 g
des Salzes gewogen und auf 1 Liter mit Wasser gelost, dann be-
sitzen die 1000 ccm dieser Losung nach der Gleichung

4,903:1000 =4,905:x  x=1000,4
einen Wirkungswert von 1000,4 ccem N/10-K,Cr,0. oder mit anderen
Worten: Der Faktor dieser Losung ist 1,0004. Entweder vermerkt
man diesen Faktor auf der Signatur oder setzt zu dem Liter der

N/10-Losung 0,4 ccm Wasser hinzu und erhdlt dann eine exakte
N/10-Kaliumdichromatlésung.

N/10-Natriumthiosulfatlosung.

Uber die Haltbarkeit der Losung ist folgendes zu sagen: Lost
man das Thiosulfat in Wasser, aus dem die Kohlensiure durch Aus-
kochen vertrieben wurde, so hilt sich die Losung in gut verschlossener
Flasche monatelang unverindert. Tritt aber CO, dazu, was auf die
Dauer unvermeidbar, so fillt nach folgendem Vorgang zum Schlufl
Schwefel aus, wihrend sich zugleich schweflige Sdure bildet, die
eventuell durch Einflu von Sauerstoff sofort oxydiert wird:

(I) N8,S;0, + 2 H,CO, = 2 NaHCO, -- H,8,0,. (I H,S,0, = H,80, }-S.
Neuerdings hat noch Abel (B. 1923, S.1076) darauf hingewiesen,
daB man zur Bereitung dieser Losung nur Wasser verwenden diirfe,

welches aus GlasgefiBien destilliert ist. Aus KupfergefiaBen destilliert,
Herzog-Hanner, Prifungsmethoden. 2. Aufl, 4
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enthalte ndmlich das Wasser stets in Spuren Cu, welches katalytisch
das Thiosulfat in Tetrathionat verwandle.

Der Theorie nach miilten 24,822 g Natriumthiosulfat auf 1 Liter
mit Wasser gelost werden. In Wirklichkeit 16st man etwa 26 g des
Salzes auf 1 Liter auf, filtriert (falls die Losung nicht durch Aus-
kochen von CO, befreit war) nach etwa 2 Tagen die Lésung und
stellt sie gegen die N/10-K,Cr,0,-Losung ein. Zu diesem Zweck ver-
wendet man am besten einen Erlenmeyerkolben mit eingeschliffenem
Glasstopfen, wie er zur Bestimmung der Jodzahl verwendet wird.
Hier hinein bringt man dann 20 cem N/10-K,Cr,0., setzt 2 g KJ sowie
10 cem verdiinnte Schwefelsdure hinzu, schlieBt den Kolben und
setzt ihn 10 Minuten beiseite. Nach dieser Zeit verdiinnt man den
Inbalt mit Wasser auf ca. 200 ccm und titriert zunichst mit der
Natriumthiosulfatlosung, bis die rotbraune Farbe in ein tiefes Gelb
iibergegangen. Erst jetzt fiigt man einige Kubikzentimeter Stirke-
16sung hinzu und titriert vorsichtig unter lebhaftem Schiitteln und
tropfenweise, bis nach dem letzten Tropfen die deutlich blaue, dann
violette Fliissigkeit in eine rein griine Losung iibergegangen ist.
Diese griine Farbe, herrithrend von entstandenem Chromisulfat, ist
bei ihrem Eintritt scharf zu erkennen und zeigt das Ende der Titration
an. — Angenommen, es wiren hierzu 19,9 ccm der Natriumthiosulfat-
l6sung verbraucht: Dann betrdgt nach der Gleichung

199:20=1:x  x=1,005
der Faktor der ca. N/10-Natriumthiosulfatlosung: 1,005.

N/10-Jodlésung.

Nach der Theorie miilte */,, Gramméquivalent Jod = 12,692 g Jod
mit Hilfe von KJ auf 1 Liter gelost werden. Will man nach dieser
Berechnung vorgehen, so hat man zunichst fiir ganz reines Jod zu
sorgen und daher das kiufliche Jod unter Zusatz von Jodkalium
zu sublimieren. Viel einfacher kommt man zum Ziel, wenn man
ca. 13 g Jodum D. A.5 mit Hilfe der vorgeschriebenen 20 g KJ
I6st und die entstandene Jodlosung gegen die soeben besprochene
N/10-Natriumthiosulfatlésung genau einstellt. Hierzu bringt man 20 ccm
der Jodlésung in einen Kolben, verdiinnt mit ca. 50 g Wasser, titriert
mit Na,S,0,, bis eine weingelbe Farbe entstanden ist, setzt dann
einige Kubikzentimeter Stirkelésung hinzu und gibt tropfenweise vor-
sichtig so lange weitere Natriumthiosulfatlésung unter kréftigem Um-
schwenken hinzu, bis der letzte Tropfen ein Entfirben der blauen
bzw. violetten Losung bewirkt. — Berechnung wie oben.

Fillungs-Analysen.

N/10-Natriumchloridlosung.
Nach der Theorie miite */,, Gramméquivalent NaCl = 5,846 g
NaCl auf 1 Liter mit Wasser gelost werden. Da man das Kochsalz ge-
niigend rein erhilt, kann man durch direkte Auflosung des gewogenen
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NaCl die N/10-Losung bereiten, nachdem man das reine Kochsalz
mehrere Stunden bei ca. 130° getrocknet hat. Nur wird sich ein ge-
naues Abwigen der verlangten 5,846 g schwer bewerkstelligen lassen.
Deshalb wigt man erst auf der Handwage 5,9 g Kochsalz ab, be-
stimmt das Gewicht dann (auf einem Uhrglas) genau auf der ana-
lytischen Wage, 16st darauf diese Menge auf 1 Liter und berechnet
den Wirkungswert, wie bei der Bereitung der N/10-Kaliumdichromat-
losung beschrieben, bzw. stellt genau auf N/10-Losung ein.

N/10-Silbernitratlosung.

Nach der Theorie miiBte */,, Gramméquivalent AgNO, = 16,989 g
AgNO, auf 1 Liter mit Wasser gelost werden. Es gibt auch geniigend
reines Silbernitrat, aus dem man durch Losen der berechneten Menge
in Wasser ohne weitere Einstellung die N/10-Lo6sung bereiten kann.
Das in der Apotheke vorritige Silbernitrat enthdlt aber, wenn es
auch annihernd rein ist, doch meist nicht 100°/, AgNO,. Es ist
deshalb zweckmidBig, rund 17,0 g offizinelles Silbernitrat auf der
Handwage abzuwigen und in Wasser auf 1 Liter zu 16sen, worauf
man die erhaltene Losung gegen die vorher besprochene N/10-NaCl-
Losung einstellt. Der so erhaltene Wirkungswert ist entweder auf
der Flasche zu vermerken oder fiihrt nach entsprechender Einstellung
zu der N/10-AgNO,-Losung.

N/10 - Ammoniumrhodanidlosung.

Nach der Theorie sind 7,612 g Ammoniumrhodanid (Molekular-
gewicht 76,12) auf 1 Liter mit Wasser aufzulésen. Da man das Salz
,pro analysi“ geniigend rein erhdlt (iiber Priifung des Salzes auf
Reinheit siehe Ap.Z. 1912, S.868), so trocknet man zweckmifBig
zundchst eine entsprechende Menge des Priparates etwa 24 Stunden
im Exsikkator, wigt dann auf der Handwage 8 g des Salzes ab und
16st die Menge auf 1 Liter mit Wasser. Dann stellt man den Wirkungs-
wert der erhaltenen Losung gegen N/10-Silbernitratlosung in folgender
Weise fest: Das Arzneibuch laBt als Indikator fiir diese Titration
Ferriammoniumsulfat, also ein Ferrisalz, verwenden, wobei die zum
salpetersauren Silber zuflieBende Rhodanammoniumlésung so lange
Rhodansilber bildet, bis das gesamte Silber verbraucht ist, worauf
der erste iiberschiissige Tropfen der Rhodanammoniumlésung eine
Farbung durch Bildung des blutroten Eisenrhodanids bewirkt. In
diesem Sinne spricht das Arzneibuch bei der Titration von Oleum
Sinapis, von Quecksilberpriparaten usw. vom Eintritt einer ,roten*
oder ,rotlichen“ oder ,braunroten“ Farbung. Setzt man aber die
Titration wirklich bis zum Eintritt einer so starken Farbung fort,
dann hat man weitaus iibertitriert. Der Zusatz der Rhodanverbindung
darf nur so weit erfolgen, bis in der weillichen Mischung der erste
Tropfen iiberschiissiger Rhodanlosung eine deutliche charakteristische
Farbenanderung, einen Umschlag in Rostgelb herbeifiihrt. Damit
aber dieser Umschlag deutlich erkennbar sei, mufl man mehr von

4%
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dem Indikator zusetzen, als das Arzneibuch bei den einzelnen ein-
schligigen Bestimmungen vorschreibt, nimlich etwa 10 ccm. Bei
dem Zusatz einer so groBen Menge Eisenalaunlésung ist es freilich
notwendig, die Indikatorlosung auf andere Weise anzuwenden, wie
es das Arzneibuch vorschreibt. Man 16st nach Frerichs und Mann-
heim am besten 1 Teil Ferriammoniumsulfat in 8 Teilen Wasser
und 1 Teil Salpetersiure, wobei man noch den groBen Vorteil hat,
daB die Losung haltbar ist und vorritig gehalten werden kann. Da
durch den reichlichen Zusatz dieser Eisenalaunlosung in der Silber-
nitratlosung ein gelblicher Ton entsteht, der die scharfe Erkennung
der Endreaktion erschwert, so dringt man diese hydrolytische Braun-
firbung des Eisenalauns leicht durch weiteren Zusatz von Salpeter-
siure zuriick.

Nach diesen Uberlegungen stellt man die Ammoniumrhodanid-
l6sung in der Weise genau ein, dal man 20 ccm N/10-Silbernitratlésung
in einen Erlenmeyerkolben bringt, ca. 10 ccm der vorher besprochenen
Ferriammoniumsulfatlésung hinzusetzt, ferner soviel Salpetersiure, dafl
Farblosigkeit eintritt, und nun unter kriftigem Umschwenken so
lange von der Rhodanammoniumlésung langsam hinzufliefen 1aft,
bis der letzte Tropfen einen Umschlag in Rostgelb herbeifiihrt.

Die Bestimmung des Wirkungswertes der Ammoniumrhodanid-
losung erfolgt in gewohnter Weise: Angenommen, es wéren von letz-
terer 19,5 ccm verbraucht worden. Dann wiirde nach der Gleichung

19,5:20=1:x x =1,0256
der Faktor der Ammoniumrhodanidlésung 1,0256 sein.

Bestimmung von Siuregrad, Sidurezahl.
Verseifungszahl., Esterzahl.

Organische Sduren finden sich teils in freiem Zustande, teils als
Ester gebunden in Fetten und fetten Olen, ebenso in #therischen
Olen, in Balsamen, Harzen, auch im Wachs. Die Bestimmung dieser
Séuren ist sehr wichtig zur Erkennung der Identitit bzw. Reinheit
vieler Produkte.

Zunichst haben wir den Siduregrad zu besprechen, bei dem es
sich um die Feststellung freier Siuren in Olen und Fetten handelt.
Das Vorkommen dieser Fettsiuren mull als ein Anzeichen stattgefun-
dener Hydrolyse betrachtet werden. Schweineschmalz z. B. in frischem
Zustande wird kaum oder iiberhaupt keine freie Saure enthalten,
die sich aber bildet, sobald das Fett einige Zeit lagert. Die Menge
der freien Sduren bildet also ein Kriterium fiir die Giite dieser Speise-
fette und wird durch Absittigen mittels eingestellter Kalilauge be-
stimmt. Bei diesen Bestimmungen muf} eine Einheit festgesetzt
werden. Und in diesem Sinne versteht man unter Sdure-
grad die Anzahl Kubikzentimeter N/1-Kalilauge, die zur
Neutralisation der in 100 g Fett enthaltenen freien Fett-
sduren erforderlich ist.
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Bei dem zweiten Verfahren, der Bestimmung der Sdurezahl, handelt
es sich ebenfalls um freie Siuren. Das Wachs z. B., ebenso der
Bals. Copaiv. enthalten, wenn sie unverfilscht sind, einen Anteil freier
Sauren, der erfahrungsgeméfl innerhalb bestimmter Grenzen schwankt
und ebenfalls durch Abséttigen mit eingestellter Kalilauge bestimmt
wird. Wahrend aber die freien Sduren der Fette als Zersetzungs-
produkte zu betrachten sind und durch den Séuregrad charakterisiert
werden, stellen die freien Séuren der Wachse, Balsame usw. einen
normalen Bestandteil vor und werden durch die Séurezahl charakte-
risiert, deren Einheit eine andere ist. Die S&durezahl ist die An-
zahl Milligramm KOH, die zur Neutralisation der in 1g
Wachs, Harz oder Balsam vorhandenen Menge freier Sdure
erforderlich ist.

Prinzipiell verschieden von diesen beiden Begriffen ist die Ester-
zahl, bei der es sich nicht um die Bestimmung der freien, sondern
der gebundenen Sduren handelt, die als Ester im Wachs, in Bal-
samen, Olen in groBerer Menge vorhanden sind, und zwar in den
Olen in Form der bekannten Fettsaureglyceride. Hat man z. B. im
Wachs die freien Sduren durch direkte Titration mit Kalilauge be-
stimmt, also die Sdurezahl festgestellt, so kocht man nunmehr die
neutralisierte Losung nochmals mit einer genau bestimmten Menge
iiberschiissiger weingeistiger N/2-Kalilauge. Jetzt tritt Verseifung ein,
d. h. die bisher in Form der Ester vorhandenen Siuren werden zu
fettsauren Salzen, wihrend der bisher mit den Siuren verbundene
Alkohol frei wird. Titriert man jetzt mit N/2-Salzstiure zuriick, so
erfahrt man, wieviel KOH gebunden ist, d. h. welche Menge Ester-
(sduren) vorhanden war. Fiir diese Bestimmung muBte man wieder
eine Einheit wihlen. Und so ist die Esterzahl die Anzahl Milli-
gramm KOH, die zur Verseifung der in 1 g Ol oder Wachs
vorhandenen Ester notwendig ist.

Endlich kommen wir zur Verseifungszahl: Bei Ol Lini z. B., bei
Ol Sesami, Ol. Jecor. Aselli werden nicht wie bei Wachs zuerst die
freien Sduren und gesondert davon die veresterten Siuren bestimmt.
Hier werden vielmehr die vorhandenen Siuren, seien sie frei oder
gebunden, in einem Verfahren bestimmt. Zu diesem Zweck kocht
man das Ol mit einer bestimmten Menge iiberschiissiger weingeistiger
N/2-KOH und titriert sodann wieder mit N/2-Sdure zuriick, um fest-
zustellen, wieviel KOH von den Gesamtsiuren gebunden ist. In
diesem Sinne ist die Verseifungszahl die Anzahl Milli-
gramme KOH, die zur Neutralisation der in 1 g Fett, Ol usw.
enthaltenen freien Sduren und zugleich zur Verseifung der
vorhandenen Ester erforderlich ist.

Aus diesen Erklarungen folgt, daBl Verseifungszahl = Siurezahl
~+ Esterzahl ist, daB man daher die Esterzahl erhalten kann, wenn
man die Sdurezahl von der Verseifungszahl abzieht. Entsprechend
erhdlt man die Verseifungszahl, wenn man Siurezahl und Ester-
zahl addiert.

Uber den Wert und die Absicht der Bestimmung dieser Kon-
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stanten sei folgendes gesagt: In frischem und ganz reinem Zustand
besitzen — wie schon oben erwihnt — die Fette neutrale Reaktion.
Bei der Aufbewahrung beginnt die hydrolytische Spaltung. Ermég-
licht wird diese durch Anwesenheit von Wasser, eingeleitet aber
nach Angicht vieler Autoren durch anwesende Fermente, herriihrend
aus den natiirlichen tierischen oder pflanzlichen Gewebsteilen, denen
die Fette entnommen sind. Jedenfalls werden durch diesen Prozef3
Fettsduren frei, die durch Normallaugen titrierbar sind und in der
Nahrungsmittelchemie nach Siduregraden berechnet werden. Dem-
nach bestimmt der Séuregrad bis zur gewissen Grenze die Feinheit,
event. die Frische des Oles oder Fettes. Ein Oleum Cacao, ein
Oleum Olivarum diirfen nach dem D. A. 5 nicht mehr als eine be-
stimmte Menge freier Siure enthalten. Die Sturezahl, Esterzahl, Ver-
seifungszahl dagegen beriihren nicht die Giite des Untersuchungsmate-
rials, sondern sie sollen dieses charakterisieren, moglichst identifizieren.

Saure Fette sind aber nicht ohne weiteres gleichzustellen mit
yranzigen®“ Fetten. Ausdriicklich sei betont: Ranziditdit und Siure-
gehalt sind verschiedene Begriffe, was schon daraus hervorgeht, daB
Fette mit erhohtem Gehalt an freien Sduren nicht ranzig sein
miigsen, wenn sie es auch meist sind. Zur Bildung der Ranziditit
(kenntlich durch den bekannten unangenehmen Geruch und kratzen-
den Geschmack) mufl eben noch ein neuer Faktor hinzutreten, der
von den meisten Autoren darin erblickt wird, daB der Sauerstoff
der Luft unter Miteinflul von Licht auf die freien Fettsiuren oxy-
dierend einwirkt. Welche Oxydationsprodukte hierbei entstehen, ist
noch umstritten. Jedenfalls folgt aus Obigem, daB Fette und fette
Ole nach vélliger Reinigung méglichst kiihl, trocken und vor Licht
und Luft geschiitzt aufzubewahren sind. Der treffliche Kenner der
Fette, Lewkowitsch?), berichtet, er habe Leinol in gut verschlos-
senen Fissern 13 Jahre lang aufbewahrt und Kakaobutter 10 Jahre
lang, ohne dafl nachher Ranziditit bemerkbar war.

Zur Bestimmung der einschligigen Konstanten gibt das D. A. 5
folgendes an:

Bestimmung von Siuregrad, Sdurezahl, Verseifungszahl, Esterzahl.

a) Unter Sduregrad eines Fettes versteht man die Anzahl Kubikzentimeter
N/1-Kalilauge, die notwendig ist, um die in 100 g Fett vorhandene freie Siure
zu neutralisieren.

Zur Bestimmung der freien Sdure werden 5 bis 10 g Fett in 30-bis 40 ccm
einer siurefreien Mischung gleicher Raumteile Alkohol und Ather gelost und
mit N/10-Kalilauge unter Zusatz von 1 ccm Phenolphthaleinlésung als Indikator
titriert. Sollte wahrend der Titration ein Teil des Fettes sich ausscheiden, so
mull von dem Losungsgemisch von neuem zugesetzt werden.

Beispiel. Angenommen, es seien 5,07 g Schweineschmalz angewendet und
zur Titration 0,9 ccm N/10-Kalilauge (= 0,09 cem N/1-Kalilauge) verbraucht

worden, so berechnet sich der Sduregrad nach dem Ansatz
0,09-100
— 5o =17

1) Lewkowitsch, Chemische Technologie der Ole, Fette und Wachse, Verlag
F. Vieweg & Sohn, Braunschweig 1905, S. 25,
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b) Die Sdurezahl gibt an, wieviel Milligramm Kaliumhydroxyd notwendig
sind, um die in 1 g Wachs, Harz oder Balsam vorhandene freie Siure zu
neutralisieren.

Die Bestimmung wird nach den bei den einzelnen Artikeln gegebenen
Vorschriften ausgefiihrt.

Beispiel. Angenommen, es wurde 1 g Kopaivabalsam angewendet und
es wurden zur Neutralisation der freien Séure 2,8 ccm weingeistige N/2-Kalilauge
(1 cem weingeistige N/2-Kalilauge = 28,055 mg Kaliumhydroxyd) verbraucht, so
berechnet sich die Saurezahl nach dem Ansatz

2,828,055
1

c) Unter Verseifungszahl versteht man die Anzahl Milligramm Kalium-
hydroxyd, die zur Bindung der in 1 g Fett, Ol, Wachs oder Balsam enthaltenen
freien Sdure und zur Zerlegung der Ester erforderlich ist.

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

Man wigt 1 bis 2 g des zu untersuchenden Stoffes in einem Kélbchen
aus Jenaer Glas von 150 ccm Inhalt ab, setzt 25 ccm weingeistige N/2-Kalilauge
hinzu und verschlieft das Kolbchen mit einem durchbohrten Korke, durch
dessen Offnung ein 75 cm langes Kiihlrohr aus Kaliglas fiihrt. Man erhitzt
die Mischung auf dem Wasserbade 15 Minuten lang zum schwachen Sieden.
Um die Verseifung zu vervollstéindigen, mischt man den Kolbeninhalt durch
ofteres Umschwenken, jedoch unter Vermeidung des Verspritzens an den Kork
und an das Kiihlrohr. Man titriert die vom Wasserbade genommene, noch
heiBe Seifenlosung nach Zusatz von 1 ccm Phenolphthaleinlosung sofort mit
N/2-Salzséure zuriick (1 cem N/2-Salzsédure=0,028055 g Kaliumhydroxyd, Phenol-
phthalein als Indikator).

Bei jeder Versuchsreihe sind mehrere blinde Versuche in gleicher Weise,
aber ohne Anwendung des betreffenden Stoffes auszufithren, um den Wirkungs-
wert der weingeistigen Kalilauge gegeniiber der N|2-Salzsiure festzustellen.

Beispiel. Angenommen, es seien angewendet 1,562 g Ol, die zur Ver-
seifung zugesetzten 25 cecm weingeistige Kalilauge entspriachen 23,5 cem N/2-
Salzsdure, und es seien 12,8 ccm N/2-Salzséure zur Neutralisation des nach der
Verseifung noch vorhandenen freien Kaliumhydroxyds erforderlich gewesen.
Demnach ist eine 23,5 — 12,8 =10,7 cem N/2-Salzséure entsprechende Menge
Kaliumhydroxyd zur Verseifung des angewendeten Oles erforderlich gewesen.
Die Verseifungszahl berechnet sich daher nach dem Ansatz

10,7-28,055
1,562

—78,55.

—192,5.

d) Die Esterzahl gibt an, wieviel Milligramm Kaliumhydroxyd zur Ver-
seifung der in 1 g &therischem Ol oder Wachs vorhandenen Ester erforder-
lich sind.

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

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

Zu diesen Ausfilhrungsbestimmungen sei folgendes bemerkt: Zur
Bestimmung der Verseifungszahl sollen, um den Wirkungsgrad der
weingeistigen Kalilauge festzustellen, mehrere blinde Versuche unter
Kochen ausgefiihrt werden. Diese grofie Miihe eriibrigt sich, wenn
man die weingeistige Kalilauge bereitet, wie S. 48 angegeben ist.
Es geniigt dann, wenn man den Wirkungswert der N/2 weingeistigen
Kalilauge auf kaltem Wege, durch einfache Titration feststellt.
Ferner berichtet Hiibener (Ap. Z. 1912, 8. 246), daB die Ver-
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geifung der Ester in den wenigsten Féllen innerhalb 15 Minuten
vor gich geht. Tatsdchlich wird man zweckmiBig die Verseifungs-
dauer auf mindestens eine halbe Stunde verlingern; siehe z. B. bei
Oleum Santali. — SchlieBlich schlagen andere Autoren vor, die
Verseifung in Xylol vorzunehmen, damit durch die hohere Siede-
temperatur dieses Ldsungsmittels eine vollstindigere Verseifung ver-
biirgt wird; siehe bei Wachs.

Elaidinprobe.

Die verschiedenen Ole kennzeichnen sich auch durch ihr Ver-
halten gegen salpetrige Siure. L&Bt man nédmlich diese Sdure auf
nicht trocknende Ole einwirken, so werden diese fest oder butter-
artig (je nach der Menge des vorhandenen Trioleins), und zwar da-
durch, daB die fliissigen Glyceride der Olsiure hierbei iibergehen
in die bei gewohnlicher Temperatur festen Glyceride der stereoisomeren
Elaidinsiure. Die trocknenden Ole aber und die halbtrocknenden
(z. B. Lebertran) ergeben bei dieser Behandlung mehr oder weniger
fliissige Produkte. — Uber die Ausfiilhrung heiit es im Arzneibuch
bei Oleum Amygdalarum: ,Werden 1 ccm rauchende Salpetersiure,
1 ccm Wasser und 2 ccm Mandelsl bei 10° kriftig durchgeschiittelt,
so muBl eine weiBlliche, nicht aber eine rote oder braune Mischung
entstehen, die sich nach zwei, hochstens sechs Stunden in eine feste,
weile Masse und eine kaum gefirbte Fliissigkeit scheidet.“

Man unterscheidet hier also drei Phasen: 1. Schiittelt man reines
Mandelol mit der verdiinnten rauchenden Salpetersdure kriftig
durch, so soll zunidchst eine weilliche Farbe entstehen. Diese
Farbung wird verlangt, weil Pfirsichkernol, Erdnuflal usw. bei gleicher
Behandlung eine gelbrote bis rote bzw. braunliche Farbe annehmen.
In demselben Sinne wird zum Schutze gegen Verfilschungen des
Olivendles verlangt, dafl es beim Schiitteln mit rauchender Salpeter-
siure eine ,griinlichweile, nicht aber eine rote oder braune Mischung*
ergebe. Es mull aber hierzu bemerkt werden, daB diesen For-
derungen in bezug auf Farbung kein zu groBer Wert beizumessen
ist, da auch die Art der Ausfilhrung, das Alter und Aufbewahrung
einen gewissen Einflul ausiiben. 2. Die Mischung soll sich dann
in eine untere, wisserige, kaum gefarbte Fliissigkeit und eine dariiber
stehende Olige Masse scheiden. 3. Nach zwei, lingstens sechs
Stunden soll sich die Mischung des Mandeldles in eine feste Masse
verwandelt haben. Das ist auch bei gutem Mandel6l unter genii-
gender Abkiihlung der Fall, freilich nur dann, wenn die rauchende
Salpetersdure geniigend stark ist. Die Sdure besitzt jedoch hdufig
nicht den geniigenden Gehalt an Stickoxyden. Deshalb fiihrt man
diese Priifung weit sicherer so aus: In ein Reagenzglas bringt man
10 cem offizineller Salpetersdure (nicht rauchender), schiittet einige
lang geschnittene Kupferschnitzel oder noch besser etwas Kupfer-
draht hinein und schichtet etwa 3 ccm des Oles auf die Fliissigkeit.
Unter Aufbewahrung des Reagenzglases in moglichst kaltem Wasser
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bildet sich dann die feste Masse in der vorgeschriebenen Zeit
bei einwandfreiem Ol; Olivendl z. B. gibt dabei eine charakteristisch
feste, kriimelige Masse.

Jodzahl der Fette und Ole.

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

CH, CHJ
[l +2Jd= l
CH, CHJ

unter Aufhebung der doppelten Bindung Dijodéthan.

In den Fetten und Olen befinden sich ungesittigte Verbindungen.
Es sind neben den Glycerinestern der Stearinsdure und Palmitin-
sdure noch Ester ungesdttigter Sduren vorhanden, von denen die
Olsdure, die Oxydlsiure (Ricinolsdure), die Erucasiure je eine dop-
pelte Bindung besitzen, die Linolsdure zwei doppelte Bindungen,
die Linolensdure endlich drei doppelte Bindungen. Man hat nun
kennen gelernt, daB die verschiedenen Fett- oder Olsorten einen
meist charakteristischen, ihnen eigenen Gehalt an Glyceriden unge-
sittigter Fettsduren besitzen und demnach zur Aufnahme einer ent-
sprechenden Halogenmenge fahig sind. Da hier Naturprodukte vor-
liegen, schwankt die Zusammensetzung und damit die Halogenauf-
nahmefihigkeit innerhalb gewisser, aber relativ so enger Grenzen,
daB, wenn die Aufnahme iiber einen gewissen Wert hinausgeht oder
unter eine bestimmte Grenze sinkt, das betreffende Fett als anormal
erscheinen mufl. Deshalb gilt die Bestimmung der Jodzahl als sehr
wichtig fiir die Beurteilung der Fette und Ole.

Bei dem Studium der Halogenanlagerung an ungesittigte Fett-
sdureglyceride fand Hiibl, daB Jod von Fetten bei gewohnlicher
Temperatur sehr langsam aufgenommen wird, daf aber bei An-
wendung einer alkoholischen Lésung von Jod, welche Quecksilber-
chloridlésung enthilt, die Aufnahme so regelmiBig und in genau
bestimmter Weise vor sich geht, daB darauf eine quantitative Me-
thode gegriindet werden konnte. Nach dieser Methode wird zur
Halogenanlagerung eine Mischung gleicher Raumteile weingeistiger
Jodlosung und weingeistiger Quecksilberchloridlosung verwendet. Hier-
bei wirkt das HgCl, in dem Sinne, da vor allem folgende Reaktion
in der Hiiblschen Losung stattfindet:

HgCl, -4 J = HgJ,}+2 JCL.

Es bildet sich also zunéchst Jodmonochlorid. Und dieses Jod-
monochlorid ist es, nicht Jod, das sich an die ungeséttigten Fett-
sdureglyceride anlagert. Als Beweis dafiir wird die von verschie-
denen Seiten aufgestellte Behauptung angesehen, daB eine Losung
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von Jodmonochlorid in Eisessig oder Alkohol dieselben Jodzahlen
liefert wie die Hiiblsche Losung. Neben dieser erstgenannten
Rieaktion findet aber in der Quecksilberchlorid-Jodlosung noch eine
Reihe von Nebenreaktionen statt, so daBl schlieBlich in der Fliissig-
keit die Anwesenheit folgender Bestandteile anzunehmen ist: HgCl,,
HgJ,, J, JCI, HCl, HJO und HJO,. Auf diese komplizierten Vor-
génge, die in der Jodlosung und bel ihrer Einwirkung auf die Ole
stattfinden, wird bei der Bestimmung der Jodzahl keine Riicksicht
genommen. Hier wird nur die Halogenmenge in Betracht gezogen,
die durch Einwirkung der betreffenden Ole und Fette aus der
Hiiblschen Jodlosung gebunden wird. Diese Menge wird auf Pro-
zente der angewandten Substanzmenge umgerechnet, so daf als
Jodzahl nach dem Arzneibuch die Zahl gilt, die angibt, ,wieviel
Teile Jod von 100 Teilen eines Fettes oder (les unter den Be-
dingungen des beschriebenen Verfahrens gebunden werden.*

Aber diese Definition des Arzneibuches ist unrichtig: Es wird ja
nach Obigem nicht Jod, sondern. Chlorjod an die doppelte Bindung
gemall folgendem Schema angelagert:

R—CH=CH—R’-+JCl—=R — CHJ — CHCI —

Aber auch die wirklich angelagerte Menge Chlorjod wird bei der
Bestimmung nicht festgestellt. Man bestimmt vielmehr die Halogen-
menge, die vor der Anlagerung an Ol in der HgCl,-Jodlésung vor-
handen, und die Restmenge, die nach der Anlagerung an das 01
zuriickgeblieben. Die Differenz ist dann die an das Ol wirklich an-
gelagerte Halogenmenge. Diese Halogenmengen bestimmt man nunmehr
so, daf man zur HgCl,-Jodlésung (in der ja JCl die wesentlichste
Substanz ist) im UberschuB KJ zur Herbeifiihrung folgenden Pro-

zesses zusetzt:
2JC14+2KJ =2KCl+|2J,.

Dieses freie Jod (zur Hilfte aus dem JCI, zur anderen Hilfte
aus dem KJ) wird nunmehr durch Natriumthiosulfat bestimmt. Ob
man also an die doppelte Bindung Jodmonochlorid (JCI) anlagert
oder Jodmonobromid (JBr), man findet und berechnet es in Form
einer dquivalenten Menge Jod (JJ). Aus diesen Griinden ist als
Definition fiir die Jodzahl treffend folgende vorgeschlagen: ,Die Jod-
zahl gibt an, wieviel Halogen, entsprechend Jod, 100 g Fett zu
binden vermégen.*

Die oben angedeuteten Reaktionen finden in der Hiiblschen Jod-
l6sung so statt, daB der Gehalt an wirksamem Halogen sich ver-
mindert, und zwar anfangs sehr schnell, dann immer langsamer.
Deshalb darf die HgCl,-Jodlosung nicht in der Zeit der ersten schnell-
sten Umsetzung benutzt werden, sondern friithestens 48 Stunden nach
der Mischung. Wegen der weiteren, wenn auch langsameren Um-
setzung darf aber auch eine zu alte Mischung nicht verwendet
werden. Lewkowitsch 1aBt nur eine 48 Stunden alte Losung be-
nutzen, andere Autoren raten erst von der Verwendung einer ca
14 Tage alten Losung ab, ein ZeitmaBl, das ohne Gefiahrdung der Resul-



Jodzahl der Fette und Ole. 59

tate tatsichlich nicht allzu lange iiberschritten werden darf. Jedenfalls
liegt hier ein schwerer MiBstand des Verfahrens vor: Soll im Labo-
ratorium eine Jodzahl bestimmt werden, so kann man nicht immer
warten, bis nach 48 Stunden die HgCl,-Jodlosung die notige Stabilitat
erreicht hat. Man wird also eine gewisse Menge vorritig halten wollen.
Bleibt diese aber in weniger lebhaftem Betriebe zu lange stehen, so
muBl man die kostspielige Fliissigkeit verwerfen. Deshalb wird nach-
stehend die Methode nach Hanus empfohlen werden, welche diese
Schwierigkeiten vermeidet.

Die Unbestandigkeit der HgCL-Jodlosung fiihrt zu der weiteren
Tatsache, daB man hier nicht mit einem bestimmten Titer rechnen
kann, sondern neben dem eigentlichen Anlagerungsversuch an das
Fott noch in einem besonderen ,blinden Versuch“ die Menge des
wirksamen Halogens in der HgCl,-Jodlosung feststellen muf. Deshalb
hat man zu gleicher Zeit zwei Versuche anzusetzen: Erstens den An-
lagerungsversuch. Hierzu wigt man das Ol oder Fett ab, lost es in
der vorgeschriebenen Menge Chloroform und setzt die bestimmte
Menge HgCl,-Jodlosung hinzu. Bei dem zweiten, dem blinden Versuch
geht man ebenso vor, lat nur das Fett fort. Nachdem nunmehr beide
Fliissigkeiten unter den angegebenen Bedingungen 2 Stunden lang gestan-
den, titriert man mit Natriumthiosulfat und berechnet aus der Differenz
der beiden Versuche, wie oben geschildert, die angelagerte Halogen-
menge. Nur bei Lein6l und Lebertran findet insofern eine Ausnahme
statt, als die Reaktionsdauer auf 18 Stunden verldngert ist und
zwei blinde Versuche vorgenommen werden sollen, der eine zu Beginn,
der andere am Ende der Bestimmung, worauf das Mittel dieser beiden
blinden Versuche der Berechnung zugrunde gelegt wird?).

Wie aus dem Dargelegten hervorgeht, ist die Hiiblsche Methode
bei den guten Ergebnissen, die sie liefert, doch mit grofen Miflstanden
verbunden, vor allem auBerordentlich umstédndlich und kostspielig.
Es sind deshalb vielfach Modifikationen vorgeschlagen. Von diesen
eignet sich vorlaufig am besten fiir die pharmazeutische Praxis das
Verfahren von Hanus?), der nicht JCl, sondern JBr an die unge-

1) Die lange Einwirkungszeit ist hier geboten, weil die ange'agerte Halogen-
menge verhaltnismaBig grof ist. Zwei blinde Versuche und die Berechnung aus
dem Mittel sollen aus folgenden Griinden erfolgen: 1. Bei derart langer Ein-
wirkungszeit findet im Anlagerungsversuch nicht nur ein Verlust an wirksamem
Halogen durch diese Anlagerung statt, sondern auch durch Zersetzung. Wiirde
der blinde Versuch also nur am Anfang der Bestimmung stattfinden, so daB
hier eine weitere Zersetzung wihrend .der 18 Stunden ausgeschlossen wire,
so wiirde der Abzug zu klein sein, das Resultat zu hoch ausfallen. 2. Beide
Versuche, gleich aufbewahrt, erleiden trotzdem nicht den gleichen Verlust an
wirksamem Halogen wéihrend der 18 Stunden. Denn im blinden Versuch findet
keine Anlagerung statt, hier bleibt die JCl-Konzentration griSer, und entspre-
chend groBer wird der Verlust durch Zersetzung. Wiirde der blinde Versuch
also nur am Ende vorgenommen, fiele der Abzug zu groB, das Resultat zu
niedrig aus. — Um diese beiden entgegengesetzten Fehler moglichst aufzuheben,
sollf(sin die beiden blinden Versuche ausgefiihrt, das Mittel in Rechnung gesetzt
werden.

2) Zeitschr. f. Unters. N. u. G. 1901, S. 913.
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sittigten Fettsiureglyceride anlagern laft und dann wieder die Menge
des angelagerten Halogens, auf Jod bezogen, angibt. Dieses Verfahren
ist unvergleichlich einfacher, auch billiger, fiihrt in weitaus geringerer
Zeit zum Ziele und liefert dabei die gleichen Resultate wie Hiibls
Methode. Bei der folgenden Beschreibung der Ausfithrung folgen wir den
Angaben der Pharmacop. Helvetica IV und den Arbeiten von E. Rupp
(Ap. Z. 1919, S. 269) und P. Bohrisch (B. D. Ph. Ges. 1920, 8. 215).

Zur Darstellung der JBr-Losung kann man entweder mit den
Mitteln des Apothekenlaboratoriums einfach so vorgehen, dafl man
12,7 g Jod und 8 g Brom in Eisessig zum Liter 16st') (25 ccm = ca.
50,5 cem N/10-Natriumthiosulfat). Oder man lost nach Hanus
20,7 g Jodmonobromid in Eisessig zum Liter auf (25 ccm — 51 cem
N/10-Natriumthiosulfat).

Bestimmung: Man bringt das geschmolzene Fett oder das Ol,
und zwar bei festen Fetten 0,6 bis 0,7 g, bei Olen von einer
Jodzahl unter 120 0,20 bis 0,25 g und bei Olen von hdherer
Jodzahl als 120 0,10 bis 0,15 g, in einen mit Glasstopfen ver-
sehenen Erlenmeyerkolben von etwa 300 ccm Inhalt, 16st das Fett
oder Ol in 10 cem Chloroform (fiir welches auch der billigere Tetra-
chlorkohlenstoff vorteilhaft benutzt werden kann) und laBt hierauf
25 ccm JBr-Losung zuflielen, wobei man die Pipette bei jedem Ver-
suche in genau gleicher Weise entleert. Nun bleibt die Mischung
unter ofterem Umschwenken 10 bis 15 Minuten, bei Leindl und
Lebertran 20 bis 30 Minuten lang bei Zimmertemperatur und mog-
lichst vor Licht geschiitzt stehen. — Man versetzt dann mit 1,5 g
Kaliumjodid und fiigt unter Umschwenken 50 cem Wasser hinzu.
Jetzt 1Bt man unter héufigem Schiitteln so lange N/10- Natriumthio-
sulfatlosung zufliefen, bis die wisserige Flissigkeit und die Chloro-
formschicht nur noch schwach gefdrbt sind. Alsdann wird unter
Zusatz von Stirkelosung vorsichtig zu Ende titriert. Mit jeder Be-
stimmung ist zugleich ein blinder Versuch in gleicher Weise, aber
ohne Anwendung eines Oles oder Fettes, zur Feststellung des Wir-
kungswertes der JBr-Losung auszufiihren.

Berechnung: Sie erfolgt geméfl den obigen Darlegungen nach der
Formel
100 >< (T — t) >< 0,012692

P

Dabei bedeudet: T die Anzahl cem N/10-Natriumthiosulfatlosung,
welche im blinden Versuch die 25 ccm JBr-Losung verbrauchen, t die
Anzahl cem N/10-Natriumthiosulfatlosung, welche die 25 cem JBr-
Losung nach der Einwirkung auf das Fett oder Ol verbrauchen, p die
Anzahl Gramm des angewendeten Oles bzw. Fettes.

Neuerdings haben Rosenmund und Kuhnhenn (Zeitschr. f.
Unters. d. Nahr.- u. GenuBmitt. 1923, 8. 154) eine neue Jodzahl-

Jodzahl =

1) In praxi iibergieBt man 13 g zerriebenes Jod im MeBkolben mit etwas
Eisessig, wigt auf der Rezepturwage 8 g Brom hinzu, erginzt mit Eisessig zum
Liter und 16st durch Umschiitteln.
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bestimmung unter Verwendung von Pyridinsulfatdibromid vor-
geschlagen, die sich vielleicht auch fiir pharmazeutische Zwecke,
jedenfalls fir Handelslaboratorien, wegen ihrer Exaktheit und ver-
héltnismaBigen Billigkeit eignen diirfte.

Alkaloidbestimmungen.

Alkaloide sind stickstoffhaltige Basen, die in vielen Pflanzen vor-
kommen und sich durch mehr oder weniger starke physiologische
Wirkungen auszeichnen. Die quantitative Bestimmung dieser Alka-
loide sowohl in Drogen wie daraus hergestellten Préparaten ist von
der allergroBten Wichtigkeit. Jeder Handgriff, der den immerhin
langwierigen Untersuchungsgang abzukiirzen imstande ist, jeder Hin-
weis auf eine Ungenauigkeit und entsprechende Vorschlige zu exak-
terem Vorgehen sollten verdffentlicht werden, damit die Methoden
sich immer mehr vereinfachen und mit groflerer Freude ausgefiihrt
werden.

Es sind bei den Alkaloidbestimmungen des Arzneibuches drei Phasen
zu unterscheiden: I. Die Isolierung aus Droge oder Priéparat; II. Die
Reinigung der Alkaloide; III. Die eigentliche quantitative Bestim-
mung?).

Betreffs der Isolierung (Phase I) ist zundchst folgendes zu er-
wihnen: Die Alkaloide sind in organischen Losungsmitteln, wie Ather,
Chloroform usw., sémtlich mehr oder weniger 16slich. Trotzdem sind
sie durch diese Losungsmittel nicht direkt aus der Droge auszuziehen,
weil sie darin meist nicht frei vorhanden sind, sondern (an organische
Sauren, wie Apfelséure usw., gebunden) in Form von Salzen. Es wird
deshalb die Extraktion der Alkaloide aus der Droge meist so aus-
gefiihrt, daB zunéchst starke Alkalien zugegeben werden, wie Calcium-
Kalium-Natrium-Hydroxyd, auch Natriumecarbonat und Ammoniak-
fliissigkeit, wodurch die schwicheren Alkaloidbasen in Freiheit gesetzt
werden und nun mit Ather, Chloroform usw. ausgeschiittelt werden
konnen, wihrend die organischen Sduren sich mit den starken Basen
zu Salzen verbinden.

Schiittelt man also die Drogen nach Zusatz von Alkali mit Ather,
Chloroform usw. geniigend aus, so erhilt man quantitativ?) die freien
Alkaloide, aber in so unreinem Zustande, daB man sie zunichst
(Phase II) erst einer Reinigung unterwerfen muB. Zu diesem Zweck
schiittelt man mit verdiinnter Salzsiure die Ather-Chloroformlésung
aus, die hierbei nur Harze und Farbstoffe zuriickhilt, wihrend die
Alkaloide als salzsaure Salze in die wisserige Losung iibergehen.
Ubersiittigt man letztere wieder mit Alkali und schiittelt mit Ather,
Chloroform aus, so bleiben abermals Farbstoffe und Unreinheiten in
der wiisserigen Losung zuriick, wihrend die Alkaloide sich jetzt

') Nur bei Opium und seinen Priparaten erfolgt, wie unten beschrieben,
die Bestimmung anders, auch bei der Hydrastinbestimmung.
%) Eine Ausnahme bilden Cort. Chinae (sieche dort) und einige andere Drogen.
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gelost im Ather, Chloroform wie am Anfange der Extrak-
tion befinden, nur in reinerem Zustande.

Es schlieBt sich nunmehr Phase IIT an, die eigentliche quantitative
Bestimmung, die auf zweierlei Art, auf gravimetrischem oder titri-
metrischem Wege erfolgen kann. Der erste Weg wird z. B. einge-
schlagen bei Extractum Hydrastis, wo die &therische Losung ver-
dunstet, der Riickstand gewogen wird. In den meisten Féllen wird
die titrimetrische Methode eingeschlagen, und zwar nach folgendem
Prinzip: Die Ather-Chloroformldsung schiittelt man mit einer bestimmten
Menge volumetrischer Salzsdure aus, wobei das Alkaloid als Salz in
die wisserige Losung iibergeht und dadurch eine dquivalente Menge
der Siure absittigt. Titriert man nunmehr mit Kalilauge zuriick,
so erfihrt man, wieviel Salzsidure gebunden, d. h. wieviel Alkaloid
vorhanden ist. Selbstverstindlich wird um so weniger Kalilauge bei
dem Zuriicktitrieren verbraucht werden, je mehr Alkaloid anwesend,
je mehr Salzsdure also verbraucht ist.

Die Ausrechnung erfolgt in folgender Weise: Angenommen, es
handelt sich um die Bestimmung des Morphins im Opium. Dann
geht man von der Tatsache aus, daBl ein Molekiil der einsiurigen
Base Morphin (Molekulargewicht 285,16) zur Sattigung 1 Molekiil HCI
gebraucht. Da aber 1 Gramméiquivalent HCl in 1 Liter N/1-HCI
vorhanden, so entsprechen

1000 cem N/1 -HCl = 285,16 g Morphin
1000 cem N/10-HCl = 28,516 g Morphin
1 cem N/10-HCl= 0,028516 g Morphin.

Man braucht also nur die Anzahl der bei einer Bestimmung ver-
brauchten Kubikzentimeter N/10-HCl mit rund 0,02852 zu multi-
plizieren, um den in der betreffenden Opiummenge vorhandenen
Morphingehalt zu erfahren.

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

1000 cem N/1-HCI = 1 Gramméquivalent HCl =
Gesamtalkaloide.
1000 cem N/10 -HCl = 36,4 g Gesamtalkaloide
1cem N/10 -HCl= 0,0364 g ”
1 cem N/100-HCl= 0,00364 g »

Entsprechend verlduft die Rechnung bei Cortex Chinae und den
Priparaten dieser Droge, insofern hier das Arzneibuch gleiche Mengen
Chinin und Cinchonin der Berechnung zugrunde legt.

Obige drei Phasen sind also bei den Alkaloidbestimmungen zu unter-
scheiden (I. Isolierung, II. Reinigung, IIL eigentliche quantitative
Bestimmung). Dadurch gestalten sich die Bestimmungen zu ungemein

3344394
- =364g
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langwierigen. Schon das Durchlesen der Vorschriften lehrt, wie die
Alkaloidausziige hier férmlich ,endlos“ aus einem Scheidetrichter in
den anderen iiberfiihrt werden miissen. Eine grundlegende Anderung,
d. h. Abkiirzung der Verfahren, hat hier eintreten konnen durch den
Indikator Methylrot, der von E. Rupp synthetisiert und in seinen
Eigenschaften im Artikel Indikatoren (S. 43) ausfiihrlich beschrieben
ist. Dieser Indikator Methylrot ist nicht nur &uBerst bequem in der
Handhabung und charakteristisch im Umschlag, sondern gestattet
vor allem, auch mit etwas gefarbten Losungen zu arbeiten. Dadurch
ist der groe Vorteil erreicht, dal die Reinigung der Alkaloide, die
umsténdliche Phase II des Arzneibuches, génzlich fortfallen kann,
da man meist nur nach Phase I die Alkaloide isoliert und den
gewonnenen Alkaloidriickstand dann sofort nach Phase III quanti-
tativ bestimmt.

Es fragte sich nur, welche Methoden am besten fiir diese ab-
gekiirzten Bestimmungen heranzuziehen waren. Wertvolles Material
lag hier vor. Einerseits hat G. Fromme seit langen Jahren in den
Berichten der Firma Céasar und Loretz abgekiirzte Verfahren ver-
offentlicht, die sich mit Recht groBter Beliebtheit erfreuen. Anderer-
seits hat H. Dichgans (Ap.Z. 1914, S. 283) auf Anregung von
Tschirch, Bern, die in den verschiedenen Arzneibiichern vorhandenen
Methoden durchgearbeitet und schlielich fiir die einzelnen Fille das
nach seiner Meinung geeignetste Verfahren bekanntgegeben. Auf
Grund dieses Materials brauchte J. Herzog (Ap.Z. 1920, S. 216)
nur die besten bekannten Alkaloidbestimmungen mit dem Indikator
Methylrot zu kombinieren, um zu einer Reihe von Vorschriften zu
kommen, die zu demselben Ziel wie das Arzneibuch fiithren, nur mit
einem Bruchteil des fritheren Aufwandes an Miihe, Zeit, Material.
Deshalb sind diese abgekiirzten Verfahren, die sich seit Jahren nach
einigen kleinen Modifikationen gut in den Laboratorien der Hageda
bewihrt haben, im speziellen Teil bei den einschldgigen Artikeln
aufgefiihrt. Fiir diese Methoden spricht auch, da A. Eberhardt
(Ap. Z. 1920, S. 318) bald nach der Veréffentlichung Herzogs mit-
teilte, er sei unabhingig davon zu ganz #hnlichen Methoden gelangt,
die sich in den Hochschul-Instituten von Marburg und Darmstadt
gut bewdhrt hitten.

Uber den Umschlag dieses Indikators Methylrot. bei Alkaloid-
bestimmungen ist noch hinzuzufiigen: In allen Féllen wird der Alkaloid-
riickstand in iiberschiissiger Sdure gelost und der Sdureiiberschufl mit
Lauge zuriicktitriert. Der Umschlag des Methylrot muB also von
Violettrot (sauer) zu Schwachgelb (neutral) erfolgen. Glaubt man
nun den gelben Ton bereits erreicht zu haben, so liest man zunichst
ab und setzt dann noch 1 Tropfen Lauge hinzu, um zu sehen, ob
damit noch eine Verdnderung eintritt. Sieht man jetzt, daB die
Farbe doch noch deutlicher gelb geworden (d. h. ein schwaches Rot
noch vorhanden gewesen), so war der letzte Tropfen notwendig und
ist mit in Rechnung zu setzen. In jedem Falle mu am Ende der
Titration das letzte Rot aus der Farbung der Losung verschwunden
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sein! — Denjenigen, die solche Bestimmungen zum ersten Male aus-
fiihren, ist allgemein zu empfehlen, nach vélliger Gelbfirbung
wieder durch 1 Tropfen N/10-Sdure violettrot zu gestalten und
dann durch 1 Tropfen N/10-Lauge nochmals gelb zu férben, zur
Einpriagung des Umschlages, mit dem man bald vertraut wird. —
Zu jeder Titration werden auf etwa 100 bis 120 cem Titrierfliissig-
keit 3 bis 4 Tropfen Indikatorlésung zugegeben. Uber Bereitung der-
selben s. S. 43.

Es muBl noch hinzugefiigt werden, dall sich auch das von Rapp.
Miinchen, ausgearbeitete ,Miinchener Verfahren“, das sich der Hilfe
von Gips bedient, vielen Anklang gefunden hat (s. Ap. Z. 1919, S. 21
und Siidd. Ap. Z. 1920, 8. 142). Ferner hat in diesem Jahre
H. Dieterle (A. Ph. 1923, S. 77) eine interessante Arbeit iiber
Alkaloidbestimmungen ,mit moglichst kleinen Drogenmengen“ ver-
offentlicht.

Morphinbestimmung in Opium und Opiumpriparaten.

Wihrend das Arzneibuch im allgemeinen, z. B. bei Cortex Chinae,
Semen Strychni usw., eine Bestimmung der gesamten Alkaloide aus-
fithren laBt, wird im Opium und dessen Préparaten lediglich die
Bestimmung des Hauptalkaloides, des Morphins, vorgenommen. Dieses
selektive Verfahren geschieht in folgender Weise:

Bereitung der Alkaloidlosungen.

Solche Losung erreicht man beim Opium selbst, indem man es
eine Stunde lang nach der Vorschrift des D. A. 5 mit Wasser be-
handelt, wobei sich die in Form von Salzen vorliegenden Alkaloide
leicht 16sen. Die Vorbereitung des Extr. Opii ist einfach durch Auf-
losen in Wasser erledigt (dabei 16st sich das Extrakt nicht voll-
stindig, wobei auf die ungeldsten Flocken keine Riicksicht genommen
wird). Bei den Tinkturen endlich, also den fertigen weingeistigen
Ausziigen, mul vor der Weiterarbeit erst der storende Alkohol durch
Abdampfen auf dem Wasserbade entfernt werden.

Beseitigung-von Nebenalkaloiden, hauptsichlich Narkotin, und
wachsartigen Substanzen.

Diese Beseitigung geschieht, indem man die vom D. A. 5 genau
bestimmte, erstmalige Menge verdiinnter Ammoniakfliissigkeit zusetzt.
Sofort fallt dieses die schwicheren Basen, vor allem das Narkotin,
auflerdem die schmierigen Produkte aus. — Dieser erste Ammoniak-
zusatz soll aber nur Nebenprodukte, nicht Morphin selbst ausfillen.
Damit letzteres vermieden wird, muBl erstens die NH,-Losung genau
eingestellt, ebenso genau verdiinnt und sorgfiltig in vorgeschriebener
Menge zugesetzt werden. Zweitens ist die Fliissigkeit sofort nach
Fillen des Niederschlages zu filtrieren. Deshalb ist zuerst das Filter
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und tarierte Gefall zur Weiterarbeit zurechtzustellen; dann erst fiigt
man zum Opiumauszug den erstmaligen Ammoniakzusatz hinzu,
schwenkt einmal kurz das Gefil (ohne Schiitteln) und gieSt dann
sofort das Gemisch auf das fertiggestellte Filter (bei frischem Opium
zeigt sich bisweilen dieses Filtrat triibe, worauf wieder keine Riick-
sicht zn nehmen ist).

Nunmehrige Ausfillung des Morphins.

Zu dem Filtrat fiigt man jetzt die vorgeschriebene zweite und
grofere Menge Ammoniakfliissigkeit, die nunmehr das Morphin bei
kraftigem Umschiitteln in schonen Kristallen zur Ausscheidung bringt.
Diese Ausscheidung soll unter Zusatz des sehr wichtigen Essigithers
erfolgen, der kaum das Kkristallisierte Morphin 16st, wohl aber die
Reste des Narkotins und der anderen Nebenalkaloide in Lésung hilt.
Frerichs und Mannheim (Ap. Z. 1911, S. 613) haben aber darauf
hingewiesen, dall der Essigdther hdufig Sdure enthilt und dann eine
entsprechende Menge Morphin 16st, d.h. der Bestimmung entzieht.
Deshalb haben die Autoren auch (I. c.) eine Vorschrift zur Ent-
siuerung des Essigithers gegeben. Jedoch geht man diesen ganzen
Schwierigkeiten aus dem Wege, wenn man den oft sauren Essig-
dther durch Ather ersetzt, der wohl spurenweise mehr Morphm 16st,
aber immerhin so wenig, daB es fiir die Praxis nicht in Betracht
kommt (s. Ph. Ztrh. 1918, 8. 329, Ph. Z. 1920, S. 647, B. D.
Ph. Ges. 1920 S.399). Wir verwenden fiir diesen Zweck lediglich
Ather. Bei Gebrauch desselben muB nur sorgfiltig darauf geachtet
werden, daB der Stopfen des Geféfles, in dem geschiittelt wird, zeitig
und vorsichtig geliiftet wird, damit der entstandene Atherdampf nicht
den Stopfen heraustreibt und Verluste herbeifiihrt. Jedenfalls ist,
damit die Abscheidung der Morphinkristalle quantitativ stattfindet,
ein kriftiges Umschiitteln 10 Minuten lang (nach der Uhr sehen!)
erforderlich. Ebenso wichtig ist die richtige Wahl des Schiittel-
gefifles: Sehr zweckmiBig wird ein 100 g-Erlenmeyer-Kolbchen
mit Glasstopfen (Form des Jodkolbens) verwendet, da Spalten eines
Korkstopfens leicht Morphinkristalle zuriickhalten. Bei richtiger
Handhabung erhdlt man dann im Kolbchen eine untere, wisserige,
braune Fliissigkeitsschicht, durchsetzt mit Kristallen, die auch an
den Wandungen haften, und dariiber die gelbgefirbte, einen Teil der
Nebenalkaloide enthaltende Atherschicht.

Abtrennung der Morphinkristalle.

Nachdem man nunmehr noch die weiterhin vorgeschriebene Ather-
menge zugesetzt und das Ganze !/, Stunde lang hat stehen lassen
(nicht lédnger, da sonst mekonsaurer Kalk ausfallen kann), liegt
die wichtige Aufgabe vor, die Atherschicht mdglichst vollstindig
abzutrennen und damit d1e Nebenalkaloide wirklich zu entfernen.
Nach dem D.A.5 soll man ,méglichst vollstindig“ die (Essigéther-)
Atherschicht auf ein Filter gieBen, was schlecht gelingt. GieBt man

Herzog-Hanner Priifungsmethoden. 2. Aufl. 5
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nun, in der Arbeit fortfahrend, die wésserige braune Fliissigkeit auf
das Filter, so schwimmt der Rest des Athers oben, geht nicht mehr
durch das Filter hindurch und liBt ev. nach dem Trocknen im
Morphin Verunreinigungen zuriick. Deshalb nimmt man ev. mit
einer Pipette die Atherschicht von oben vorsichtig fort. Oder man
hilft sich nach E. Richter (Ap. Z. 1914, S. 211), indem man
das Filter mit dem Morphin ein wenig von der Trichterwand 15st
und behutsam zwischen Filter und Trichterrand einen doppelten,
spitz zugeschnittenen Streifen Filtrierpapier legt, so dal dieser das
Filter unten beriinrt und den Ather durch das Papier saugt. Am
besten ist es freilich, wenn man eine Wasserstrahlpumpe zur Verfiigung
hat. Dann verbindet man den Trichter mit einer kleinen Saug-
flasche, legt in den Trichter eine Saugplatte, saugt darauf ein mit
Ather durchfeuchtetes Doppelfilter fest und gieBt unter voller
Offnung des Wasserhahnes erst weitestgehend die Atherschichten
ab. GieBt man jetzt die wisserige Schicht nach, so werden die
letzten Atherreste zugleich durchgesaugt und entfernt. Nach be-
endetem Filtrieren und Nachwaschen mit &thergesittigtem Wasser
sind alle Gerite, die Morphinkristalle enthalten, also Trichter, Fil-
ter, Kolbchen usw., im Trockenschrank bei einer 105° nicht iiber-
steigenden Temperatur zu trocknen.

Quantitative Bestimmung des Morphins.

Nach alledem findet endlich die quantitative Bestimmung statt,
die nach dem D. A. 5 maBanalytisch geschehen soll, aber nach der
wertvollen Arbeit von Frerichs und Mannheim (Ap. Z: 1911,
S. 612) und auch nach unserer Erfahrung bequemer gewichtsanaly-
tisch erfolgt: Zunichst gibt man in eine auf der analytischen Wage
tarierte Glasschale so weit die Morphinkristalle, als sich diese von
dem trocknen Filter ablosen lassen. Dann 16st man die im Filter,
Trichter, K6lbchen noch vorhandenen Kristalle in heiem, absolutem
Alkohol und gieBt diese Losung zu den zuerst geborgenen Kristallen.
Wenn man hierbei nicht jedes Gerdt fiir sich mit dem Alkohol be-
handelt, sondern mit der Fliissigkeit ein Gefil nach dem anderen
nachspiilt, kann man bei sorgsamer Arbeit mit im ganzen etwa 10 ccm
Alkohol das Morphin quantitativ in die Glasschale iiberfithren. Jetzt
verdampft man den Alkohol auf dem Wasserbad (wobei man zum
SchluB8 vorsichtig sein mufl, da die letzten verdampfenden Tropfen
— wenn man die Schale nicht vom Dampf nimmt — leicht ein
,verspritzen“ herbeifiihren) und trocknet den Riickstand bei etwa.
105% — Bei diesem auf gravimetrischem Wege erhaltenen Resultat
ist freilich zu beriicksichtigen, da man das gesamte Morphin zur
Wigung bringt, welches man gefillt hat. Das ist die doppelte Menge
von derjenigen, die man nach dem D. A.5 zur Titration verwendet.
Bei Opium z. B. wird man gravimetrisch das Morphin aus 4 g Opium
zur Wigung bringen und erhdlt durch Multiplikation mit 25 den
Prozentgehalt.
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Will man trotzdem noch nach dem Arzneibuch maBanalytisch
arbeiten, so kann man das in der Glasschale gesammelte Morphin
in 25 ccm N/10-HCl 16sen, die Losung unter sorgfiltigem Nach-
spilen mit Wasser in den 100 ccm-Kolben bringen, auffiillen
und nach dem D. A. 5 titrieren, aber zweckmaBig nicht mittels
des Indikators Jodeosin, sondern mit Hilfe von Methylrot (be-
schrieben S. 43).

Im allgemeinen wird sich freilich die Ausfiihrung einer zweiten,
mafanalytischen Bestimmung eriibrigen. Denn wir haben an Hand
Hunderter von Analysen festgestellt, dafl bei genauem Arbeiten das
Resultat der gravimetrischen Methode nur um einen ganz geringen
und gleichméBigen Wert hoher ausfallt als das des maBanalytischen
Verfahrens. Findet man beispielsweise nach dem gewichtsanalytischen
Verfahren 10,2°/, Morphin, dann nachder maBanalytischen Methode10°/,,.
— Demnach ist die Doppelbestimmung wohl nur in besonders wich-
tigen Fillen auszufiihren.

Zusammenfassend sei iiber die Ausfilhrung der Morphinbestim-
mung in Opium und Opiumpréparaten nochmals kurz folgendes
gesagt: Zu dem vorgeschriebenen Auszug des Opiums, bzw. des Opium-
extraktes oder dem von Weingeist befreiten Riickstand der Tink-
tur setzt man zunédchst genau 2 ccm des exakt verdiinnten Ammo-
niaks, schwenkt einmal um, giefit sofort auf das bereitstehende
Filter und versetzt die angegebene Menge Filtrat mit dem Ather und
der zweiten groBeren Menge des verdiinnten Ammoniaks (5 ccm).
Alsdann schiittelt man das Gefd (am besten einen 100 ccm-
Erlenmeyerkolben mit Gasstopfen) die vorgeschriebene Zeit, bringt
die weiteren Mengen Ather hinzu und filtriert spiter die obere
dtherische Schicht moglichst vollstindig ab, indem man an einem
Glasstab den Ather auf das Filter laufen liBt (sobald eine
Wasserstrahlpumpe zur Verfiigung steht, ist die Fliissigkeit — wie
erwahnt — mittels einer Saugplatte abzuziehen). Nach dem vor-
geschriebenen Abspiilen der Kristalle trocknet man Filter und Kolb-
chen, schiittet die trocknen Kristalle soweit als moglich in eine
auf der analytischen Wage tarierte Glasschale, 16st dann die
noch an den Gerdtschaften haftenden Kristalle mit heilem ab-
solutem Alkohol, gieft unter Nachspiilen der Geritschaften diese
weingeistigen Losungen ebenfalls in die Glasschale, dampft den
Alkohol ab (zum SchluB vorsichtig das Verspritzen vermeidend)
und trocknet den Riickstand bei etwa 105° bis zum konstanten
Gewicht. So, also auf gravimetrischem Wege, erhdlt man das Dop-
pelte der vom Arzneibuch verlangten Morphinmenge. Will man
wirklich noch die mafBanalytische Bestimmung ausfiihren, 16st man
die Morphinkristalle in der vorgeschriebenen Menge N/10-HCI, spiilt
mit Wasser in einen MaBkolben quantitativ iiber und titriert nach
dem Arzneibuch, nur mit Hilfe von Methylrot (siche Indikatoren,
S. 43).

5*
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Silberbestimmungen.

Nach der Methode von Volhard kann man das Silber in Silber-
salzen mittels Rhodanammonium mafBanalytisch bestimmen. Der
chemische Vorgang ist z. B. bei Silbernitrat folgender:

AgNO, --CNS.NH, = ONS.Ag -} NH,.NO,

e, ! e,
Ammoniumrhodanid Silberrhodanid

Es wird also aus dem Silbernitrat das Silberrhodanid gebildet. Als
Indikator wird eine Eisenoxydverbindung, meist Eisenalaun, in folgen-
der Absicht zugesetzt: LifBt man in Gegenwart solcher Eisenoxyd-
verbindung die Rhodanammoniumlésung zu einer Silbernitratlésung
hinzuflieBen, so entsteht an der Einfallsstelle eine blutrote Firbung
durch Bildung von Ferrirhodanid. Beim Umschiitteln der Lésung
verschwindet aber diese Firbung, solange noch Silbersalz in der
urspriinglichen Form vorhanden, weil das entstandene Eisenrhodanid
sich mit dem Silbersalz zu sehr schwer 16slichem Rhodansilber um-
getzt. Im Verlauf der Titration werden sich also — immer wieder
unter Umschiitteln und Verschwinden der roten Farbe — weitere
Mengen von Rhodansilber in weien Flocken abscheiden, bis schlieB3-
lich das gesamte Silber umgesetzt ist und der erste Tropfen der
N/10-Ammoniumrhodanidlésung, endgiiltig mit dem Eisen-
salz unter Bildung von Eisenrhodanid reagierend, einen
Farbenumschlag in Rostgelb bewirkt.

Es ist schon an anderer Stelle (s. bei N/10-Ammoniumrhodanid-
losung S. 51) ausgefiilhrt worden, daB bei Anwendung dieses Indika-
tors nicht bis zum Eintritt einer bestimmt ausgesprochenen Farbe
(Rotfarbung), sondern nur bis zum Umschlag titriert werden darf.
Titriert man wirklich bis zum Eintritt einer solchen roten Farbe,
hat man weitaus iibertitriert. Zur Herbeifiihrung eines eindeutigen
Farbenumschlages sind freilich noch zwei Punkte zu beachten: 1. Es
muB eine geniigende Menge des Indikators zugesetzt werden. Fre-
richs und Mannheim lassen von einer Losung ,1 Teil Ferriammo-
niumsulfat, 8 Teile Wasser, 1 Teil Salpetersdure“ zu jeder Titration
10 cem zufiigen. Eine solche Losung hat noch den Vorteil, daBl sie
vorritig gehalten werden kann. 2. Durch den reichlichen Zusatz
des Indikators entsteht eine gelbliche Losung, die an sich die Er-
kennung des Umschlages erschweren wiirde. Man fiigt deshalb nach
Zusatz des Indikators so lange weitere Salpetersiure hinzu (zur Zu-
riickdrangung der hydrolytischen Gelbbraun-Firbung des Eisenalauns),
bis die Titrierfliissigkeit nicht mehr weiter entfirbt wird. Dann
kann man gut den Umschlag erkennen.

Diese Silberbestimmung nach Volhard kann man sehr zweck-
méaBig zur Priiffung des Silbernitrats heranziehen (siehe dort). Das
D. A. 5 1Bt die Methode bei Argentum proteinicum anwenden.
Nur muB8 man diesen Stoff vorerst in anorganisches Silbersalz iiber-
fithren. Zu diesem Zweck 148t das Arzneibuch bei



Quecksilber-Bestimmungen. 69

Argentum . proteinicum

eine bestimmte Menge des Priparates im Porzellantiegel veraschen
und dann den Riickstand in Salpetersiure losen. So ist die Silber-
bestimmung in Argentum proteinicum zuriickgefiihrt auf eine solche
des AgNO,. Diese Methode ist durchaus zuverldssig, nur umsténd-
lich und erfordert auch wegen des widerlichen Geruchs der ver-
brennenden Produkte einen Abzug. Von E. Rupp und seinen
Schiilern?) ist daher ein Verfahren ausgearbeitet, bei dem man die
organische Substanz gewissermaBen kalt, d. h. durch Schwefelsiure
und Kaliumpermanganat zerstért und dann das Silber in oben be-
schriebener Weise mit Rhodanammonium titriert. Der Uberschuf
des Kaliumpermanganats wird hier durch Ferrosulfat fortgenommen,
so daB man dadurch den Indikator (das teilweise zu Ferrisalz
sich oxydierende Ferrosulfat) zugleich hinzufiigt. Da diese Methode
weitaus schneller und miiheloser als das alte Verfahren zu demselben
Ziele fithrt, wird sie in unseren Laboratorien ausschlieBlich und
stets zur groBten Zufriedenheit benutzt. — Die genaue Vorschrift
ist angegeben bei Argentum proteinicum. — Bei

Argentum colloidale

tritt noch eine Komplikation hinzu: Dieses Préparat enthilt stets,
wenn auch in kleinen Mengen, Chlorverbindungen. Bei der beschrie-
benen Zerstérung entstehen deshalb entsprechend kleine Mengen
Chlorsilber, die sich als unloslich in Salpetersdure der Bestimmung
entziehen wiirden. Deshalb hat F. Lehmann (A. Ph. 1914, 8. 9)
auf Veranlassung von E. Rupp auch zu dieser Bestimmung die be-
schriebene Zerstérung mittels Kaliumpermanganat und Schwefelsdure
herangezogen, nur mit der MaBnahme, daB er nach der Zerstérung
die Mischung noch einige Zeit lang erhitzen 1aft. Hierbei wird das
entstandene Chlorsilber vollig zersetzt, die unlosliche Silberverbindung
in eine losliche iibergefiihrt, das Resultat quantitativ. — Néheres s.
bei Argentum colloidale.

Quecksilber-Bestimmungen.

Die vom D. A. 5 angewendeten maBanalytischen Quecksilber-
bestimmungen finden nach den Vorschligen von E. Rupp?) statt.
Es miissen hier zwei Bestimmungsarten unterschieden werden:

I. Das Rhodantitrimetrische Verfahren.

Es ist soeben bei Silberbestimmungen S. 68 ausfiihrlich geschil-
dert, daB man den Gehalt von Silberpréparaten mittels Rhodan-
ammonium unter Anwendung von Eisenalaun als Indikator maB-
analytisch bestimmen kann. Mit derselben Genauigkeit verlauft die

1) E. Rupp, Sidd. Ap. Z. 1914, S.302. ?) Ch. Ztg. 1908, S. 1077.
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Reaktion bei gewissen Quecksilberpriparaten (z. B. Quecksilbernitrat)
nach der analogen Formel:

Hg(NO,), +2CNS.NH, == (CNS),Hg- 2 NH,.NO,
Quecksilbernitrat. Quecksilberrhodanid.

Im Laufe der Titration wird sich sehr bald bei konzentrierten
Lésungen, erst spédter bei verdiinnten Losungen die Ausscheidung
des Quecksilberrhodanids zeigen, bis das gesamte Quecksilbernitrat
in Rhodanid umgesetzt ist, und nun wieder der erste Tropfen iiber-
schiissiger N/10-Ammoniumrhodanidlésung durch die Gegenwart des
Eisenalauns den Farbenumschlag der weilllichen Fliissigkeit in Rost-
gelb bewirkt. Die gesamte Titration, Anwendung des Indikators,
Umschlag usw. erfolgen genau wie bei Silberbestimmungen. Deshalb
siehe Seite 68. Hier sei nun noch folgendes bemerkt:

1. Bei der Titration miissen abwesend sein Mercurosalze (weil
sie in anderer Richtung, unter Abscheidung von metallischem Queck-
silber, mit Rhodanammonium reagieren) und salpetrige Sdure (weil
diese die Endreaktion unscharf, das Resultat somit ungenau ge-
staltet). Beide Stoffe sind als Reaktionsprodukte vorhanden, wenn
man, wie bei Quecksilbersalbe und -pflaster erst durch Erhitzen der
Praparate mit Salpetersiure das Quecksilber als Nitrat herausl6sen
muB. Deshalb wird in solchen Fillen vor der Titration eine Oxy-
dation dieser Verunreinigungendurch Kaliumpermanganat bewirkt, wor-
auf man den Uberschu des KMnO, durch Ferrosulfat beseitigt. Das
Ferrosulfat wirkt dann nach seiner Oxydation als Indikator mit.

2. Unbedingt notwendig fiir das Gelingen dieser Titration ist die
absolute Abwesenheit von Chlorionen. Quecksilberchlorid setzt sich
namlich infolge seines geringen Dissoziationsgrades mit Alkalirhodanid
nicht um, ist daher auch durch Rhodanidlésung nicht titrier-
bar. Dasselbe gilt fiir Merkurinitratlosungen, die ein l6sliches
Chlorid enthalten, da in solchen aus ebendenselben Griinden immer
Sublimat gebildet wird. Daraus folgt erstens, daB sdmtliche zur Aus-
filhrung dieser Titration gebrauchten Reagenzien (z. B. die Salpeter-
sdure!) frei von Chlorionen sein miissen, dafl zweitens die Gehalts-
bestimmungen gewisser Priaparate, wie Sublimatpastillen, Quecksilber-
prézipitatsalbe usw. nicht nach diesem Verfahren vorgenommen wer-
den konnen, sondern nach folgendem:

II. Das jodometrische Verfahren.

Dieses griindet sich auf die Reduzierbarkeit von Mercuriverbin-
dungen zu metallischem Quecksilber durch Formaldehyd in alkalischer
Losung. Das niedergeschlagene Metall wird dann in der essigsauer
gemachten Losung mit Hilfe einer bestimmten, iiberschiissigen Menge
N/10-Jodlésung in Quecksilberjo.(_iid (bzw. Quecksilberjodid-Jodkalium)
ibergefiihrt, worauf man den UberschuB8 des Jods mittels Natrium-
thiosulfat zuriicktitriert. So ist die Quecksilberbestimmung auf eine
jodometrische Methode zuriickgefiihrt.
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Sehr bequem ist das Verfahren dadurch gestaltet, daBl vor der
Reduktion KJ zugefiigt und so die vorhandene Quecksilberverbin-
dung in Quecksilberjodid-Jodkalium umgesetzt wird, so daBl nunmehr
die Reduktion bei gewohnlicher Temperatur und schnell vorgenommen
werden kann. Die Methode gibt daher auch sehr exakte Resultate,
wenn man nur folgende VorsichtsmaBregeln beobachtet: Nach E. Rupp
soll man darauf achten, daB wihrend der Reaktionsdauer (Reduktion)
moglichst hiufig oder besser dauernd 2 Minuten lang umgeschiittelt
wird, da es sonst vorkommt, daB zunédchst ausfallendes und rasch
absetzendes Quecksilberoxydul in den unteren Schichten aufler Kon-
takt mit dem Formaldehyd gerdt und nicht weiter reduziert wird.
Ferner muB man die Formaldehydlésung vor dem Zusatz mit dem
Wasser verdiinnen (also bei Sublimatpastillen die vorgeschriebenen
3 g Formaldehydldsung, gemischt mit 10 ccm Wasser, anwenden!).
Sonst fallt das Hg durch konzentrierten Formaldehyd so wenig fein
verteilt aus, daB es sich nur schwer oder unvollkommen umsetzt.
SchlieBlich ist zu beachten, daB sich das metallische Hg in der iiber-
schiissigen Jodjodkaliumldsung nicht sofort umsetzt. Man lasse des-
halb das Jod auf das Quecksilber unter héufigem Schiitteln so lange
einwirken, bis die letzten Spuren des am Boden des Kélbchens haf-
tenden Quecksilberstaubes sich gelost haben. (Eine Weile stehen
lassen, dann den Boden des GefiBles sorgsam nach Neigen des Kolb-
chens priifen!) — Beachtet man diese MaBregeln, werden die Re-
sultate gut.

Senfolbestimmungen,

Das Senf6l kann in pharmazeutischen Priparaten entweder fertig
vorliegen, wie im Senfdl, Senfspiritus, oder wird erst in anderen
Arzneimitteln, wie Senfsamen, Senfpapier, durch Zersetzung des
Sinigrins gewonnen. In beiden Fillen 1Bt das D.A.5 dieses fertige
oder erst gewonnene Allylsenfd]l, das Isothiocyanallyl, auf folgende
Weise bestimmen: Zunidchst wird das Isothiocyanallyl durch Ein-
wirkung von Ammoniak in Thiosinamin (Allylthioharnstoff) iiber-
gefiihrt.

NH,
C,H,NCS 4+ NH,=C=S8§
Ao lvonts AN
Allylsenfsl NH.CH,
Thiosinamin.

Setzt man nunmehr zu dem Thiosinamin eine iiberschiissige, be-
stimmte Menge AgNO, hinzu, so wird bei der darauffolgenden Be-
handlung auf dem Wasserbade eine dem schwefelhaltigen Stoff ent-
sprechende Menge Schwefelsilber (Ag,S) nach folgender Gleichung

ausgefillt:
NH, CN
C=8 -+ 2 AgNO, + 2 NH, = Ag,S -+ | +2NH, . NO,
\NH. G,H, NH . G.H,

N, o’
Allyleyanamid.
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Titriert man jetzt das iiberschiissige AgNO, nach Ubersittigen
mit Salpetersiure mittels Ammoniumrhodanidlésung zuriick, so er-
fahrt man, wieviel Silber gebunden ist, wieviel Senf6l vorhanden war?).
Damit ist die Senf6élbestimmung auf eine Silberbestimmung zuriick-
gefiihrt. Deshalb siehe iiber Titration, Bereitung der Indikator-
16sung, vor allem iiber das Ende der Titration (Umschlag) néheres
im Artikel ,Silberbestimmungen“ (S. 68).

Bestimmung des Gehaltes an Chloriden in Bromiden.

Zur Gehaltsbestimmung der Bromide NH,Br, KBr, NaBr wendet
das D.A.5 das Mohrsche Verfahren an, nach dem die getrockneten
Salze mittels N/10-Silbernitratlosung titriert werden (Indikator:
Kaliumchromat). Es féllt dann z. B. bei NH,Br nach der Formel:

NH,Br | AgNO, = NH,NO, }+ AgBr

so lange Bromsilber aus, bis der erste Tropfen iiberschiissiger Silber-
l6sung in der neutralen Losung mit dem Indikator rotes Silberchromat
bildet, das (in geringster Menge entstanden) auf dem Fliissigkeits-
spiegel (bzw. im Niederschlag) nur einen ganz schwachen rétlichen
Schein, den , Umschlag®, erzeugt.

Das D. A. 5 verlangt bei diesen Bestimmungen, daB nicht zu viel
und nicht zu wenig AgNO, verbraucht werden soll. So diirfen 0,3 g
Ammoniumbromid nicht weniger als 30,6 und nicht mehr als 30,9 ccm
N/10-AgNO, erfordern. Der Mindestverbrauch von 30,6 ccm entspricht
nach untenstehender Rechnung einem Gehalt von 100°/, Bromiden.
Diese Mindestforderung erkldrt sich dadurch, daBl ein geringerer
Verbrauch die Anwesenheit von Verunreinigungen, etwa Nitraten,
Sulfaten, Carbonaten, erweisen wiirde. Der zugelassene Hochst-
verbrauch von 30,9 ccm N/10-AgNO, bezieht sich dagegen auf einen
Chloridgehalt, der nicht zu grof sein darf und den Verbrauch an
AgNO, nach folgender Erwigung steigert:

Das Atomgewicht des Chlors ist weniger als halb so grof wie
das des Broms (Cl=35,46; Br— 79,92). Deshalb wird eine ge-
wisse Gewichtsmenge, beispielsweise 1 g NH,CI, eine weit groBere
Menge Molekiile enthalten als 1 g NH,Br. Die groBere Menge an
Molekiilen erfordert aber bei der Titration auch zur Umsetzung eine
groBere Menge von AgNO,-Molekiilen, also eine groBere Anzahl
Kubikzentimeter N/10-AgNO,. Dasselbe gilt naturgemas fiir die Chloride
und Bromide des Kaliums, Natriums usw. Genau stellt sich die
Rechnung fiir NH,Br so:

1) Genauer wire der Vorgang so darzustellen: Aus Silbernitrat entstehen
in ammoniakalischer Lésung komplexe Silberverbindungen, so daB8 eigentlich
auf diese, nicht auf AgNO,, das Thiosinamin einwirkt. Nach dem Abfiltrieren
des gebildeten Schwefelsilbers wird aber durch Salpetersiure iberséttigt, also
der Rest der Silberverbindung in AgNO, zuriickgebildet, so daB nur dieses fiir
die Endreaktion in Betracht kommt.
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Nach der Formel:
NH,Cl - AgNO, = NH,NO, -+ AgCl
H——-qp—/
Mol.-Gew. 53,5
ergibt sich:
53,5 g NH,Cl =1 Gramméquivalent AgNO, = 10000 cem N/10-AgNO,.

Dagegen verbrauchen nach der Formel:
NH,Br I AgNO, — NH,NO, - AgBr
[ ——
Mol.-Gew. 97,96

97,96 g NH,Br, also nahezu die doppelte Menge Substanz, eben-
falls nur

1 Grammaéquivalent AgNO; = 10000 cem N/10-AgNO,.

Hieraus geht hervor, da 1 g Ammoniumchlorid fast doppelt so
viel Silbernitrat verbrauchen muB als 1 g Ammoniumbromid. —
Geht man nunmehr von der untersten angegebenen Grenze, also von
der Forderung aus, daB 0,3 g des bei 100° getrockneten Ammonium-
bromids mindestens 30,6 ccm N/10-AgNO, verbrauchen sollen, so stellt
sich die Rechnung folgendermaflen:

97,96 g NH,Br (1 Grammolekiil) =1 Grammaéquivalent AgNO,,
9,796 g NH,Br — 1000 cem N/10-AgNO,,

folglich brauchen nach der Gleichung:

9,796:1000 —=0,3:x  x— 30,62
0,3 g NH,Br rund 30,6 ccm N/10-AgNO,.

Wird demnach bei der Titration dieser angegebene Mindestver-
brauch von 30,6 ccm AgNO, erreicht, so entspricht das einem Gehalt
von rund 100°/, Ammoniumbromid. Resultiert aber der angegebene
Hochstverbrauch von 30,9 cem N/10-AgNO,, so liegt — wie gesagt —
eine Verunreinigung mit Chlorid in folgendem Verhiltnis vor:

0,3 g NH,Br verbrauchen (wie oben nachgewiesen) 30,62 ccm N/10-AgNO,.
0,3 g NH,CI verbrauchen (wie analog nachzurechnen) 56,08 ccm N/10-AgNO,.
Differenz = 25,46 ccm N/10-AgNO,.

Wiirde demnach ein Mehrverbrauch von 25,46 ccm N/10-AgNO, eine
Verunreinigung mit 100°/, Ammoniumchlorid bedeuten, so resultiert
aus dem vom Arzneibuch zugestandenen Mehrverbrauch von 0,3 ccm
N/10-AgNO, der Prozentsatz an Verunreinigung aus der Gleichung:

25,46:100=0,3 : x x=rund 1,2°/,.

Das Arzneibuch gestattet also einen Gehalt an Ammoniumchlorid
von rund 1,2/, oder verlangt mit anderen Worten einen Mindest-
gehalt von 98,8°/, Ammoniumbromid in dem getrockneten Salz, d. h.
rund 97,9°/, NH,Br bei einem vom Arzneibuch zugelassenen Feuchtig-
keitsgehalt von 19/

Uber die Ausfiihrung der Titration sei noch folgendes gesagt:
Gibt man zu der Losung des Halogensalzes 2 bis hochstens 3 Tropfen
Kaliumchromatlésung und dann allméhlich die N/10- Silbernitratlosung,
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so fallt zundchst nur Halogensilber aus. Allmahlich zeigt sich aber
an der Einfallstelle der Silberlosung rotes Silberchromat, das beim
Umschiitteln zundchst immer wieder verschwindet (da Silberchromat
leichter 16slich ist als Silberbromid), bis nach weiterem Zusatz von
N/10-AgNO, der erste Tropfen Silberlosung nach Umschwenken einen
rotlichgelben Schein auf dem Fliissigkeitsspiegel (ev. im Niederschlag)
endgiiltig erzeugt. Das ist das Ende der Reaktion. Wird dagegen
wirklich bis zu der vom D. A.5 geforderten ,roten Farbung* titriert,
hat man weitaus ibertitriert. Es handelt sich hier nur um einen
Umschlag, der, an sich schwach, doch deutlich sichtbar fiir den
wird, der die Reaktion beobachtet und nun die ,Farbenverinderung®
sieht. (Da Silberchromat nicht unerheblich in der Titrierfliissigkeit
16slich ist, so wird zum Hervorbringen des Umschlages ein Mehr von
AgNO, iiber den theoretisch berechneten Wert hinaus erforderlich.
Mohr hat festgestellt, daB dieses Mehr bei den verschiedensten
Halogenmengen fast gleichmaBig */,, ccm N/10-AgNO, betrigt. Dieser
Betrag ist ev. als Korrektur in Betracht zu ziehen.)

Eisenbestimmungen.

Diese Bestimmungen erfolgen gemidf dem D. A. 5 mit wenigen
Ausnahmen nach dem jodometrischen Verfahren unter folgenden
zwei Hauptgesichtspunkten:

I. Das Eisen muf8 zur Bestimmung im anorganischen Zustand
vorliegen und in der dreiwertigen Oxydstufe.

II. LaBt man auf dreiwertiges Eisen Jodwasserstoffsiure (ent-
standen aus KJ und Mineralsdure) einwirken, so reduziert diese das
Ferrisalz zu Ferrosalz in folgender Weise:

I It
Fe,(S0,);, +2HJ = 2FeS0, -+ H,S0, - J,

III II
FeCl, +HJ = FeCl, + HCI4J.

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

In einer Reihe von Priparaten, wie Eisenchloridlosung, liegt das
Eisen bereits in der Oxydstufe vor. Bei anderen Arzneimitteln, wie
Ferr. pulv., Ferr. reduct. usw., mul das erst erreicht werden, indem
man diese Substanzen in Mineralsduren 16st und die entstandenen
Salze durch Zusatz von KMnO, bis zur schwachen Rotfirbung der
Losung oxydiert. DaB diese schwache Rotung bestehen bleibt, ist
der Beweis fiir Beendigung der Oxydation; entfernt wird dieser ge-
ringe Uberschu des KMnO, (und damit die Roétung) durch Zusatz
einer Losung von Weinsiure, die dadurch reduziert, daB sie selbst
unter Bildung von Kohlensdure und Wasser oxydiert wird. — In
einer dritten Reihe von Fillen endlich liegt das Eisen (wie bei
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Eisenalbuminatlésung) in organischer Bindung vor. Hier wird zu-
nachst durch Behandlung mit Mineralsiure in der Wirme das Eisen
in ein anorganisches Salz verwandelt. Erfolgt jetzt der Zusatz von
KMnO,, so kann — auch nach volliger Oxydation des Fe — die
rote Farbe nicht auf die Dauer bestehen bleiben. Es wird vielmehr
dann noch die im Gemisch vorhandene organische Substanz, also
EiweiB8 oder Zucker, das KMnO, weiterhin reduzieren, freilich viel
langsamer, als es vorher durch das Eisenoxydul geschah. Deshalb
heit es im Arzneibuch in solchen Fillen, die Kaliumpermanganat-
losung solle bis zur ,schwachen, kurze Zeit bestehenden
Rotung® zugefiigt werden. Allzu &#ngstlich braucht man hier
iibrigens nicht zu sein. Ist man sich iber die volle Oxydation nicht
ganz sicher, setzt man noch ein paar Tropfen KMnO, hinzu und
1aBt nochmals die Rétung langsam verschwinden. Ein zu grofBer
UberschuB des Permanganats ist aber zu vermeiden. Denn es bilden
sich dadurch gewisse Oxydationsprodukte, die das Ferrisalz wieder
teilweise zu Ferrosalz umsetzen konnen (s. MoBler, Pharm. Post
1918, S. 345). — Ferner ist darauf Riicksicht zu nehmen, daf man
die letzten Spuren der roten KMnO,-Firbung schlecht in der stark
gelbgefirbten Losung erkennt. Deshalb wartet man zweckméBig
etwa 5 Minuten, bevor man das Kaliumjodid hinzufiigt.

Wie schon bei obigen Formeln durch die entgegengesetzten Pfeile
angedeutet, ist diese Reduktion des Eisens eine umkehrbare Reaktion.
Sie verlduft aber im gewiinschten Sinne quantitativ, wenn ein ge-
wisser UberschuB des KJ (resp. HJ) vorhanden und wenn die Losung
miBig mineralsauer ist. Man mul also zu wirklich exakten Be-
stimmungen noch mehr KJ anwenden, als das Arzneibuch vorschreibt,
kann aber trotzdem nach Angaben der S. 86 auf anderem Wege eine
Ersparnis an dem so kostspieligen Jodsalz herbeifithren.

Am Ende der Bestimmung, bei Bindung des ausgeschiedenen
Jods durch Na,S,0,, ist zu beriicksichtigen, dal diese Bindung gegen
SchluB8 immer langsamer wird, so daBl man schlieflich nach Zusatz
jedes Tropfens Thiosulfatlosung erst kraftig umschiitteln mufl, bis
man ev. noch einen weiteren Tropfen zugibt. Denn jeder Tropfen
iiberschiissiger Na,S,0,-Losung verdndert das Resultat nicht un-
wesentlich!

Arsen- und Antimonbestimmungen.

Die jodometrischen Methoden der Arsenbestimmungen verlaufen
in folgender Weise:

III \4
I As,0,-+4H,0+8J 2 2As,0,+8HJ.

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

111 \4
1L Sb,0, -2 H,0 -+ 4J = Sb,0, 4 HJ.

Hier oxydiert Jod das Antimontrioxyd zu Antimonpentoxyd,
wiahrend umgekehrt Jodwasserstoffsdure das Antimonpentoxyd zu
Antimontrioxyd reduziert.

Obige zwei Formeln stellen also vier Reaktionen dar, von denen
zwei Reaktionen den beiden anderen entgegengesetzt sind. Ohne
besondere MafBnahmen wiirde in den vier Fillen vor beendeter
Reaktion ein Gleichgewichtszustand eintreten, d. h. die Reaktionen
wiirden nicht quantitativ verlaufen. Damit das geschieht, miissen
folgende Mittel angewendet werden: Will man die beiden Reaktionen I
und IT im Sinne von links nach rechts, im Sinne also der Oxydation,
zu Ende fiihren, so muB man die hierbei entstehende stérende Jod-
wasserstoffsdure unschiédlich machen. Das geschieht durch Bindung
dieser Sdure an Alkali. Und zwar verwendet man in diesem Falle
Natriumbicarbonat, da sowohl Natriumhydroxyd wie Natriumcarbonat
an sich auf Jod einwirken und so das quantitative Ergebnis ver-
schieben wiirden, das nur vom Gehalt an As,O; bzw. Sb,0, abhéingen
soll. — Will man umgekehrt die beiden Reaktionen im Sinne von
rechts nach links, also im Sinne der Reduktion, beendet sehen, so
muB man dafiir sorgen, daB der Vorgang in stark saurer Lgsung
stattfindet. Auf diese Weise sind vier Methoden zu Gehaltshestim-
mungen ermoglicht und werden auch tatsichlich verwendet: Gemif3
der Formel I, im Sinne von links nach rechts, erfolgt die Gehalts-
bestimmung der arsenigen Séure (Acidum arsenicosum) und die Fest-
stellung des Arsengehaltes im Liquor Kalii arsenicosi. Hier wird
unter Zusatz von Natriumbicarbonat die arsenige Siure durch Jod
zu Arsensidure oxydiert und aus dem Jodverbrauch der vorhandene
Arsengehalt errechnet. Dagegen wird die umgekehrte Reaktion, also
die nach Formel I, im Sinne von rechts nach links, angewendet
bei der Bestimmung des Arsengehaltes in Arsacetin und Atoxyl.
Hier zerstort man zunédchst die organische Substanz durch Kochen
mit einem Gemisch von Schwefelsdure und wenig rauchender Salpeter-
sdure, wodurch das organisch gebundene Arsen in Arsenséure iiber-
gefiihrt wird. Nach Fortschaffen der iiberschiissigen Salpetersiure
gibt man zu der stark sauren Losung Jodkalium, fihrt also damit
Jodwasserstoffsiure ein, welche die Arsensiure quantitativ zu arseniger
Saure reduziert, selbst aber in dquivalentem MaBle zu Jod oxydiert
wird, so daB aus der Menge des entstandenen Jods (bestimmbar
durch Natriumthiosulfat) wiederum der Arsengehalt festgestellt werden
kann (Methode nach Rosenthaler, Ztschr.f.anal. Chem. 1906, S.596).

Analog 148t das Arzneibuch den Gehalt an Brechweinstein im
Tartarus stibiatus nach Formel IT im Sinne der Oxydation (also von
links nach rechts) bestimmen. Hier wird, wieder in alkalischer
Losung, d. h. unter Zusatz von Natriumbicarbonat und unter geringem
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Zusatz von Weinsdure (damit bestimmt die Bildung eines Antimon-
niederschlages unterbleibt), das Antimontrioxyd in Antimonpentoxyd
iibergefithrt und aus der Menge des verbrauchten Jods der Gehalt
festgestellt. — Die umgekehrte Reaktion, d. h. die Reduktion des
Antimonpentoxyds zu Antimontrioxyd in saurer Losung, laft das
Arzneibuch nicht verwenden. Doch haben Lehmann und Berdau
(Ap. Ztg. 1914, S. 186) und Lehmann und Lokau (A. Ph. 1914,
S. 408) zur Gehaltsbestimmung von Stibium sulfurat. aurant. und
Stibium sulfurat. nigrum zwei Methoden ausgearbeitet, die auf der
Reduktion des Sb,0; zu Sb,0, durch HJ beruhen.

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

Nachweis von denaturiertem Weingeist
bzw. Methylalkohol in alkoholhaltigen Préparaten.

Durch Ministerialerla8 vom 13. Februar 1906 ist die Abgabe
von Heilmitteln, die mit denaturiertem Spiritus hergestellt sind, in
PreuBen untersagt. Durch ferneren Ministerialerlal vom 12. Mai
1911 wurde die Verwendung von Methylalkohol zu pharmazeu-
tischen Praparaten verboten. Infolgedessen spielt der Nachweis von
denaturiertem Spiritus bzw. Methylalkohol in pharmazeutischen
Priparaten eine wichtige Rolle.

Der denaturierte Weingeist enthélt entweder acetonhaltigen
Holzgeist oder neben Aceton und Methylalkohol noch Pyridin. Man
kann daher die Anwesenheit von denaturiertem Weingeist einerseits
durch den Nachweis von Aceton, anderseits durch die Feststellung
des Methylalkohols fithren. Da Aceton leicht durch die Legal-
sche Probe mittels Nitroprussidnatrium identifiziert wird, schligt
man gewohnlich den auch vom Arzneibuch beschrittenen Weg des
Acetonnachweises ein. So ist z. B. bei Spiritus (siehe dort) vorge-
schrieben, da von 5 ccm Weingeist 1 ccm in geeigneter Weise ab-
destilliert wird. Dieses Destillat soll, mit Natronlauge und Nitro-
prussidnatriuml6sung versetzt, eine Rotfarbung, die nach vorsichtigem
Uberséttigen mittels Essigsdure in Violett iibergeht, nicht ergeben
(Aceton). — Fast bei allen Spirituspriparaten laBt sich in dieser
Weise die Priifung anstellen. Eine Ausnahme bildet z. B. Spiritus
Sinapis, dessen schwefelhaltige Bestandteile die Reaktion storen.
Hier werden diese storenden Bestandteile nach Angabe des Arznei-
buches zundchst durch Kalilauge gebunden, worauf die Priifung in
gewohnter Weise stattfindet. — Ferner mufl in der Jodtinktur das
freie Jod nach Zusatz von Wasser durch vorsichtiges Hinzugeben
von feingepulvertem Natriumthiosulfat gebunden werden, worauf
nach erfolgter Entfarbung die Destillation stattfinden kann.

Erwdhnt muB werden, dal man nach Eschbaum (B. D. Ph.
Ges. 1905, S. 354) diese Priifung viel vorteilhafter in dem Spiritus-
praparat direkt anstellt und auf diese Weise in wenigen Minuten
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ohne Destillation zum Ziele kommt. Eschbaum zieht dazu sogar
ganz dunkle Tinkturen, wie Katechutinktur, heran, die er mit Blei-
essig vorher entfirbt. Die Vorschrift lautet: ,Man verdiinnt die zu
untersuchende Fliissigkeit mit 1 bis 2 Teilen Wasser, setzt einen
UberschuB von Bleiessig hinzu, filtriert — das Filtrat muB farblos
sein, sonst ist zu wenig Bleiessig verwendet — und setzt zu dem
Filtrat Lauge und, unbekiimmert um den entstandenen Niederschlag,
Nitroprussidnatriumlésung und schlieBlich das dritte Reagens, den
Eisessig. Der letztere Zusatz bewirkt eine Losung des eventuell
durch die Lauge gefillten Bleihydrats, und die violette Farbe tritt
auffillig und einwandfrei in Erscheinung.“ — Gewisse Modifikationen
dieser Methode sind notig bei senfolhaltigen Pridparaten, bei Jod-
tinktur, Spiritus caeruleus, beziiglich derer auf die angegebene
Literaturstelle verwiesen werden mubf.

Diese einfach auszufiihrende Legalsche Probe wird in den
meisten Fillen bequem zum Ziele fiihren. Allen einschldgigen An-
forderungen kann sie aber schon deshalb nicht entsprechen, weil
Spiritusersatzmittel in den Handel kamen, die aus reinem Methyl-
alkohol bestanden, also Aceton nicht enthielten. Hier fithrt nur
der direkte Nachweis von Methylalkohol zum Ziel und erscheint um
so wichtiger, als dieser Alkohol aufsehenerregende Vergiftungsfille
herbeifithrte. — Hat man also Aceton nachweisen koénnen, so ist
die Frage erledigt, das Préparat zu verwerfen. Ist die Feststellung
aber nicht gelungen, so muf in besonderen verdichtigen Fillen die
Priifung auf Methylalkohol vorgenommen werden.

Die Priifungsmethoden, die zum Nachweis von Methylalkohol
neben Athylalkohol dienen, lassen sich in zwei Kategorien teilen:

1. Diejenigen Methoden, die den Methylalkohol unverdndert
lassen und ihn auf Grund seiner physikalischen Eigenschaften zu
identifizieren suchen.

2. Die chemischen Methoden, die mit wenigen Ausnahmen den
Methylalkohol nach seiner Oxydation als Formaldehyd nachweisen
lassen. Eine Beschreibung aller dieser Methoden wiirde zu weit
fiihren. Wir fithren zunichst das auch in amtliche Anweisungen
iibergegangene Verfahren nach Fendler-Mannich an:

Die Methode beruht darauf, daBl zunichst aus einer bestimmten
Menge des Priparates langsam und vorsichtig ein kleiner Anteil
iiberdestilliert wird, in dem ev. anwesender Methylalkohol vor-
handen sein mufl. Das Destillat wird sodann mit Kaliumper-
manganat behandelt, wodurch vorhandener Methylalkohol in Formal-
dehyd iibergefithrt wird. Der Nachweis des auf diese Weise ev.
entstandenen Formaldehyds wird durch Morphinschwefelsdure gefiihrt.
Wie namlich in der Toxikologie Morphin durch die Bildung der
schonen Violettfirbung nachgewiesen wird, die beim UbergieBen des
Morphins mit Formalinschwefelsdure entsteht, so wird umgekehrt
Formaldehyd nach Zugabe von Morphinschwefelsiure durch Eintritt
derselben violetten Farbe erkannt. Die Priifung nach Fendler und
Mannich ist eine sehr scharfe und zuverlissige, verlangt aber eine
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genaue Befolgung folgender Vorschrift: 10 ccm der zu priifenden
Fliissigkeit werden in einem 50 ccm fassenden Koélbchen, auf welches
ein als Dephlegmator und Kiihler wirkendes doppelt rechtwinklig
gebogenes Glasrohr mittels eines durchbohrten Gummistopfens auf-
gesetzt ist und welches auf einem doppelten Drahtnetz steht, sehr
langsam und vorsichtig mit kleiner Flamme zum Sieden erhitzt.
(Das als Kiihler verwendete Glasrohr ist eine zweimal rechtwinklig
gebogene Glasrshre von etwa 80 cm Linge, ein sogenanntes U-Rohr.)
Das Destillat wird in einem Kkleinen, in zehntel Kubikzentimeter ge-
teilten MeBzylinder aufgefangen. Man destilliert genau 1 ccm ab und
leitet die Destillation so, daB diese Menge innerhalb 4 bis 5 Minuten
ibergeht; bei zu schnell geleiteter Destillation wird das Destillat
heiB, wodurch Verluste an Holzgeist eintreten konnen. — Das Destillat
wird mit 4 cem verdiinnter Schwefelsdure (20°/)) gemischt und in
ein weites Reagenzglas iibergefithrt. Man tragt alsdann in die Fliissig-
keit unter guter Kiihlung des Reagenzglases (durch Eintauchen in
kaltes Wasser) und stetem Umschiitteln nach und nach 1 g sehr fein
zerriebenes Kaliumpermanganat ein. Nachdem die Violettfirbung der
letzten Portion verschwunden ist, filtriert man durch ein kleines,
trockenes Filter in ein Reagenzglas, erhitzt das meist rotlich geférbte
Filtrat 20 bis 30 Sekunden bis zum schwachen Sieden, kiiblt als-
dann ab und mischt 1 cem der nun farblosen Fliissigkeit in einem
Reagenzglase unter gutem Kiihlen mit 5 ccm konzentrierter Schwefel-
sdure. Zu der abgekiihlten Mischung werden alsdann 2,5 cem einer
frisch bereiteten Losung von 0,2 g salzsaurem Morphin in 10 ccm
konzentrierter Schwefelsdure gefiigt. Da diese Fliissigkeiten sich durch
Schiitteln schwer mischen, bewirkt man die Mischung durch sorg-
filtiges Riihren mit einem Glasstab. Man a6t nun bei Zimmer-
temperatur 20 Minuten lang stehen und beobachtet alsdann die Far-
bung der Flissigkeit. Enthielt das urspriingliche Priparat mindestens
0,6°/, Methylalkohol, so ist die Fliissigkeit intensiv violett bis rot-
violett gefarbt. Gelbliche oder bréunliche Farbungen bleiben unbe-
riicksichtigt.

Um die Reaktion kennen zu lernen, empfiehlt es sich, eine Mi-
schung von 99 Volumen Athylalkohol und 1 Volumen Methylalkohol
herzustellen und 1 cem hiervon in genau derselben Weise zu behan-
deln, wie es oben fiir das Destillat angegeben ist. Erhdlt man bei
der Untersuchung eines Alkoholpriparates eine gleiche oder stdrkere
Reaktion, wie mit dem 1°/ igen Methylalkohol, so ist die Gegenwart
von Methylalkohol sicher erwiesen.

Zu dieser Methode ist noch zu erwahnen: Ist die Losung von
Morphinhydrochlorid in Schwefelsdure so frisch, daB das Salzséure-
gas nicht hinreichend vertrieben ist, so kann nach Gebrauch solcher
Séure eine rote Firbung mit einem Stich ins Violette auch dann
eintreten, wenn kein Methylalkohol vorhanden ist. Man muf} deshalb
die frisch bereitete Losung mindestens !/, Stunde lang stehen lassen
oder sie unter Schiitteln im Reagenzglas gelinde erwdrmen und dann
erkalten lassen. — Diesem Umstand ist auch in der amtlichen An-
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weisung Rechnung getragen, indem spéter Morphinsulfat oder Morphin
statt des Morphinhydrochlorids vorgesehen wurde. — Wolff (Ch. Ztg.
1919, S. 555) hat iibrigens vorgeschlagen, statt der morphinhaltigen
Schwefelsiure eine apomorphinhaltige anzuwenden, die tatséchlich
eine schon blauviolette Férbung mit Formaldehyd ergibt. — Sehr
storend kann sodann fiir den Nachweis des Methylalkohols die Gegen-
wart gewisser Stoffe, wie atherische Ole, Ester usw., wirken. Zur
Entfernung solcher Stoffe verdiinnt man 20 cem der Priifungsfliissig-
keit mit Wasser auf 100 ccm, séttigt die Losung kalt mit Kochsalz,
148t absetzen und trennt die wisserige Salzlé6sung durch Filtrieren ab.
Von letzterer destilliert man unter guter Kiihlung erst 10 ccm ab
und sodann von diesen 10 ccm wieder durch das oben beschrie-
bene U-Rohr 1 ccm, das dann nach Fendler-Mannich weiter ge-
priift wird.

Spéater haben die Autoren Pfyl, Reif und Hanner als Ersatz
des von Fendler-Mannich gebrauchten Morphins drei andere Stoffe
zu Farb- bzw. Fillungsreaktionen vorgeschlagen, namlich Guajacol,
Apomorphin und Gallussiure. AuBerdem wurde die Methode auch
sonst modifiziert. Nach Aussage der Verfasser besitzt dieses modifizierte
Verfahren mancherlei Vorteile vor dem Fendler-Mannichschen.
Néheres siehe an der Originalstelle Ph. Ztrh. 1922, S. 193. —
Ferner sei erwidhnt: Authenrieth (A. Ph. 1920, S.1) hat ein Ver-
fahren ausgearbeitet, nach dem der Methylalkohol mittels p-Brom-
benzoylchlorid in den p-Brombenzoesduremethylester iibergefiihrt wird.
Diese Methode hat den groBen Vorzug, da nicht eine Farbreaktion
entscheidet, sondern die Entstehung eines wohldefinierten Derivates,
das bei 78° schmilzt und spiter noch als Beweisstiick dienen kann.
In einzelnen Fillen wird dieses Verfahren sicherlich sehr wertvolle
Dienste leisten, hauptsichlich, wo gr6Bere Beimengungen von Metliyl-
alkohol vorliegen. Wo das aber nicht der Fall ist, ist die Gewinnung
der Kristalle des Esters doch nicht ganz einfach. — Auf die zum
Nachweis von Methylalkohol nach Uberfiihrung in Formaldehyd viel-
fach herangezogene Peptonmethode sei noch hingewiesen; vgl. Hasse,
Ph. Ztrh. 1920, S. 177. — SchlieBlich sei erwéhnt, daB bei geniigen-
der Konzentration des Methylalkohols zum Nachweis das sehr ein-
fache Verfahren von Th. Sabalitschka empfehlenswert ist; s. B.
D. Ph. Ges. 1919, S. 214.

Bei der Beurteilung ist zu beriicksichtigen, da3 in den Destillaten’
verschiedener Obstsorten und Beerensifte, auch in gewissen Trink-
branntweinen, wie Rum usw., geringe Mengen Methylalkohol natiir-
licherweise vorkommen konnen. Ebenso wichtig ist, daB auch bei
der Oxydation hoherer Alkohole, wie Propylalkohol usw., Spuren von
Formaldehyd gebildet werden konnen. Jedoch ist die dadurch ein-
tretende Reaktion so schwach, daB sie nicht ernstlich zu Tduschungen
fiilhren diirfte.
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Alkoholbestimmung in Tinkturen, Fluidextrakten,
weingeistigen Destillaten usw. auch kosmetischen
Priparaten.

Die sémtlichen einschlégigen Verfahren beruhen (wie bei der Alkohol-
bestimmung im Wein) auf dem Prinzip, dal der Weingeist der zu
untersuchenden Préparate abdestilliert und durch Wasserzusatz auf
ein bestimmtes Volumen gebracht wird, worauf gemifl dem spezi-
fischen Gewicht des Destillates der Alkoholgehalt aus der bekannten
Tabelle von Windisch abgelesen werden kann. Viele Anweisungen
schreiben vor, daB die zu untersuchenden Priparate ohne besondere
Vorbereitung der Destillation unterworfen werden. So sagt die Pharma-
copoea Helvetica IV im Artikel , Tinkturen“: Fiir die Alkoholbestimmung
gelten folgende Normen: ,25 g der zu bestimmenden Tinktur werden
mit 75 g Wasser gemischt und von der Mischung zwei Drittel ab-
destilliert. Das Destillat ist mit Wasser auf 100 g zu bringen, das
spezifische Gewicht dieser Fliissigkeit bei 15° zu ermitteln und dar-
aus deren Alkoholgehalt der einschligigen Tabelle (von Windisch)
in Gewichtsprozenten zu entnehmen. Der gefundene Gehalt, mit
4 multipliziert, gibt den Alkoholgehalt der Tinktur in Gewichtspro-
zenten an.“ — Diese Bestimmung ist einfach und liefert Werte, die
jedenfalls ungefihr orientieren. Aber erstens gehen bei diesem Ver-
fahren d#therische Ole, Ester, fliichtige Séuren usw. ebenfalls in das
Destillat iiber und beeinflussen dessen spezifisches Gewicht. Zweitens
sind dabei Sonderfille auBler acht gelassen. Zur Erzielung genauerer
Resultate wird man deshalb im allgemeinen so vorgehen, daB man
aus der zu priifenden Flissigkeit nach Wasserzusatz die itherischen
Ole usw. aussalzt und mit Petroldther vor der Destillation entfernt.
Das Verfahren, geniigend exakt fiir die Praxis und kombiniert nach
den amtlichen Anweisungen, den Angaben von Erwin Richter
(Ph. Z. 1914, S. 430) und Anton ReuB (Ph. Ztrh. 1915, S. 61) ver-
lauft dann folgendermafBen:

In einen Scheidetrichter wiagt man 25 g der zu untersuchenden
Flissigkeit, 25 g gesattigte Kochsalzlosung und ca. 20 g Petrol-
dther vom Siedepunkt unter 60°, schiittelt kriftig durch und stellt
die Mischung beiseite, bis die untere, alkoholisch wisserige Schicht
vollig klar geworden ist. Sodann 148t man diese in einem gréBeren
Kolben von ca. 250 g Inhalt (wegen des eventuellen starken Schéu-
mens), schiittelt den im Scheidetrichter zuriickgebliebenen Petrolither
nochmals mit 15 g Kochsalzlosung, a8t nach abermaligem Stehen
auch diese zweite Kochsalzlosung ab und vereinigt sie mit der ersten.
Sodann gibt man einige Tonscherben dazu, noch etwas Magnesium-
carbonat, wenn fliichtige Sduren oder besonders reichlich #therische
Ole vorhanden, und destilliert in ein Pyknometer von 50 ccm Inhalt
etwa 38 ccm iiber. Nachdem man das Pyknometer nunmehr genau
bis zur Marke bei 15° mit Wasser aufgefiillt hat, bestimmt man
unter geeigneten Vorsichtsmafregeln das spezifische Gewicht der Al-

Herzog-Hanner, Priifungsmethoden. 2. Aufl. 6
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koholmischung. (Die Bestimmung des spezifischen Gewichtes im Pykno-
meter, Behandlung dieses Gerites usw. sind genau geschildert auf S. 23.)

Ausrechnung: Es soll berechnet werden, wieviel Gramm Alkohol
in 100 Gramm der zu untersuchenden Fliissigkeit vorhanden sind.
Wir gingen in obiger Vorschrift aus von 25 g des Priparates; das
Destillat wurde auf 50 ccm gebracht. Deshalb ersehen wir gemiB
dem spezifischen Gewicht des Destillates aus der Tabelle von Windisch
den Alkoholgehalt nach Gewichtsprozenten. Diese Zahl, multi-
pliziert mit dem Doppelten des spezifischen Gewichtes des Destillates,
gibt den Prozentgehalt an Alkohol nach Gewichtsprozenten in dem
Priparat an. — Beispiel: 25 g Tinct. Valerian. ergaben ein Destillat
vom spezifischen Gewicht 0,9569, entsprechend 30,46 Gewichtspro-
zenten nach Windisch. Das entspricht 30,46-2-0,9569 = 58,29 Ge-
wichtsprozenten Alkohol in der Tinktur.

Anweisungen fiir Sonderfille: Flissigkeiten, die Seife oder
Ammoniak enthalten, wie Linimente, Seifenspiritus usw., bediirfen
zur Spaltung der Seife und Bindung des Ammoniaks eines Siure-
zusatzes (zweckmafig Schwefelsiure). — Ameisenspiritus, Baldrian-
tinktur usw. miissen wegen der fliichtigen Sduren und Ester mit
Alkali iiberséttigt werden. — Bei Jodtinktur bindet man das Jod
mit Natriumthiosulfatlosung. — Bei Gemischen mit Ather siehe ge-
naueres bei Erwin Richter (L c.). — Bei Fliissigkeiten, die beim
Ausschiitteln mit Petrolither zu starker Emulsionsbildung neigen
oder besonders reichlich #therische Ole enthalten (Mundwisser usw.),
wird zweckmiBig eine zweifache Destillation vorgenommen. Man ver-
diinnt dann 25 g des Préparates mit ca. 50 g Wasser und destilliert
unter Gerbsdurezusatz (wegen des Schdumens) direkt in einen Scheide-
trichter ca. 50 ccm ab. Nunmehr sittigt man das Destillat mit trocke-
nem Kochsalz, schiittelt wie oben mit 25 ccm Petrolither aus, wieder-
holt wie vorher das Ausschiitteln des abgetrennten Petrolithers mit
Kochsalzlosung, vereinigt die beiden Kochsalzlésungen, destilliert aus:
ihnen in ein Pyknometer von 50 ccm Inhalt ca. 38 ccm iiber und
verfahrt zum SchluB wie vorher. — Fiir besonders genaue Bestim-
mungen ist das Verfahren von Zetzsche zu empfehlen (Ph. Ztrh.
1903, S.163).

Priifung der Arzneigliser, besonders der
Ampullengliser.

Fiir diese Priifung ist ein besonderer Artikel eingeschaltet, weil
die Untersuchung des Arzneiglages, besonders des Ampullenglases,
wegen Verschlechterung des Materials jetzt notiger erscheint als je..
Das ist nicht nur darauf zuriickzufiihren, dafB} jetzt bei der Glas-
fabrikation vielfach die Soda durch Glaubersalz ersetzt wird. Solches
sSulfatglas® kann fiir arzneiliche Zwecke ebenso brauchbar hergestellt
werden wie das frithere Material. Die Verschlechterung ist vielmehr
dadurch eingetreten, daBl bei dem Mangel an guten Rohstoffen Glas-
abfélle aller Art, auch Bau- und minderwertiges Fensterglas mit ver-
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arbeitet werden, wodurch das Glas bei iibermaBigem Gehalt an Alkali
einen Teil desselben an die in solchen Gefiflen aufbewahrten Stoffe
abgeben kann.

Solche verhiltnisméBig reichliche Abgabe von Alkali kann schon
sehr schiadlich wirken, wenn sie bei Medizinglisern (Arzneiflaschen)
auftritt. Es konnen dadurch beispielsweise in klaren Losungen von
Brechweinstein, Bleiacetat Triibungen entstehen, aus Quecksilber-
chloridlésungen kann sich Quecksilberoxyd abscheiden, aus Losungen
von Morphin. hydrochloric. die freie Base. Sehr viel sorgsamer noch
ist auf die Beschaffenheit von Gldsern zu achten, in denen Losungen
zur subkutanen Injektion angefertigt und durch lidngeres Erhitzen
keimfrei gemacht werden. Gerade dieses Erhitzen begiinstigt natur-
gemdl das Herauslosen des Alkali. Besonders schadlich aber kann
die Alkaliabgabe im Ampullenglas werden, dann z. B., wenn nach
dem Erhitzungsproze8 bei der immerhin lange Zeit wihrenden Lage-
rung sich aus den Losungen des Morphinsalzes die freie Base in
feinen Kristallnidelchen abscheidet. Uberhaupt ist zu bedenken,
daB in Ampullen sehr wichtige und ebenso empfindliche Stoffe wie
Pantopon, Strychninnitrat usw. abgegeben werden, fiir deren mdg-
lichste Haltbarkeit auch bei lingerer Aufbewahrung man unbedingt
und pflichtgemaB sorgen muB. An die Beschaffenheit der Ampullen
sind daher ganz besondere Anforderungen zu stellen.

Uber diesen Gegenstand hat Ludwig Kroeber (Ph. Ztrh. 1918,
S. 223) einen sehr zeitgemifBen Artikel verdffentlicht, dem mnach-
stehende Angaben entnommen sind. Zunéchst werden abweichende
Anforderungen gestellt an

I. Medizinflaschenglas,

II. Glas zum Aufbewahren von Reagenzien, Normal- und Alka-
loidlésungen (Ampullen) und Geriteglas.

Vielfach ist fiir vorliegenden Zweck die Verwendung von Phenol-
phthalein vorgeschlagen, die auch den Vorzug der Billigkeit und
Einfachheit fiir sich hat. Dem stehen als Nachteile gegeniiber der
EinfluB der Kohlensidure auf das Reagens und dessen nicht zu groBe
Empfindlichkeit. Fiir einfache Verhiltnisse und zur raschen Orien-
tierung (gleichsam Vorprobe) mag aber das Mittel verwendet werden,
sofern man dabei eine Bewertung der Farbabstufung vornimmt.
Danach ist ein Glas, das nach der folgenden Vorschrift stark rot-
gefirbten Inhalt ergibt, unbedingt zu verwerfen; selbst eine mittel-
mifige Rotfarbung darf nicht entstehen; lediglich eine leichte veilchen-
rote Farbung, wie sie einer sehr verdiinnten Kaliumpermanganatlosung
entspricht, darf entstehen.

Vorschrift.
(Die Phenolphthaleinprobe bezieht sich nur auf Medizingliser
[Injektionsgléser], die Narkotinprobe auf simtliche Glassorten.)
»2 bis 83 Tropfen einer weingeistigen Phenolphthaleinlosung auf
100 cem Wasser diirfen nach einstiindiger Entkeimung in dem zu
6*
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prifenden Glase hochstens eine leichte blaulich-rosa Firbung, die
auf Zusatz von 2 bis 3 Tropfen N/100-Salzsiure zum Verschwinden
gebracht wird, hervorbringen.“

Zeigt Phenolphthalein fir diese Priifung eine zu geringe Emp-
findlichkeit, so ist diese bei Narkotinhydrochlorid so groB, daB man
letzteres Reagens fast als zu empfindlich fiir die Untersuchung von
einfachem Medizinflaschenglas bezeichnen muB. Deshalb ist die Vor-
schrift fir die Praxis so gefalt: ,Medizinglas lasse mit einer Nar-
kotinhydrochloridlésung 0,1°/, bei Zimmerwéirme keine oder doch
nur eine geringe, flockenartige — keineswegs wolkenférmig zusammen-
geballte — Abscheidung erkennen, die nicht vor Ablauf von !/, Stunde
einsetzen darf. — Ampullen- sowie Gerdteglas lasse hierbei keine
oder hochstens vereinzelte Flockchen erkennen, die sich nicht vor
Ablauf von !/, Stunde zeigen diirfen und nach einer weiteren Frist
von !/, Stunde keine Vermehrung aufweisen.“

Zu dieser Priifung sei noch bemerkt: In minderwertigem Glas,
das mit der Narkotinhydrochloridlésung 0,1°/, beschickt wird, tritt
fast sofort, zum wenigsten nach Verlauf einiger Minuten, eine flocken-
formige Ausscheidung des Narkotins auf, welche die ganze Innen-
wandung mit einem anhaftenden Belage iiberzieht. — Gutes brauch-
bares Glas 1aBt den Beginn der Ausflockung erst nach Verlauf von
1/, Stunde erkennen. In voéllig einwandfreiem Glas war selbst nach
Wochen kaum eine Spur von Ausscheidung zu bemerken.

SchlieBlich sei erwahnt: Leidlich gutes Glas kann durch Aus-
kochen mit verdiinnter Salzséure beziiglich der Alkaliabgabe verbessert
werden, schlechtes nicht. Kroeber hat eine Flasche von 200 g
Inhalt 1 Stunde lang mit 1proz. Salzsiure der Entkeimung unter-
worfen und dann ausgewaschen, bis Lackmuspapier nicht mehr ge-
rotet wurde. Vor dieser Behandlung war aus dem Glase nach ein-
stiindigem Auskochen mit 100 ccm Wasser eine Alkalimenge heraus-
gelost, die 1,1 ccm N/100-Salzsiure entsprach. Nach der Behand-
lung war der Wert auf eine Alkalimenge entsprechend 0,5 ccm
N/100-Salzsdure zuriickgegangen.

Anleitung zur Ersparnis kostspieliger Materialien
bei der Untersuchung von Arzneimitteln.

Die dauernd steigenden Preise der zu untersuchenden Préparate
und der zur Priifung notwendigen Materialien zwingen dazu, Wege
zu suchen, um diese Kosten soweit als irgend moglich einzuschrénken,
d. h. so weit, als es sich mit der Zuverlissigkeit der Untersuchung ver-
trigt. Uber solche Bemithungen hat H. Thoms einen Vortrag gehalten
(B. D. Ph. Ges. 1922, S. 301), dessen Inhalt wir uns in diesem Ar-
tikel weitgehend zu Nutzen machen.

Zunichst erhebt sich die Frage, wie weit der praktische Apotheker
die Priifungen des Arzneibuches auszufiilhren verpflichtet ist. Wire
das Arzneibuch lediglich ein Gesetzbuch, so miiBte die Antwort ein-
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fach und bestimmt lauten: ,Es sind alle Proben auszufiihren.“ Es
heiBt aber im D. A. 5 auf S. XI der Vorrede: ,Da das Arzneibuch
nicht nur in den Apotheken als Vorschriftenbuch dient, sondern auch
von den Apothekerlehrlingen und den Studierenden der Pharmazie
zu ihrer Ausbildung benutzt wird, wurde es als zweckmiBig aner-
kannt, der Neuausgabe eine etwas erweiterte Fassung zu geben und
dem Buche damit, ohne es zum Lehrbuche zu machen, eine gréBere
Verwertbarkeit, als sie ein bloBes Vorschriftenbuch besitzt, zu ver-
schaffen. Das bedeutet zweifellos, da hier zugleich ein Lehrbuch
vorliegt, das die aufgefithrten Prédparate in ihren Eigenschaften
moglichst von vielen Seiten wissenschaftlich beleuchtet. So erkliren
sich auch die mehrfachen Identitatsreaktionen desselben Stoffes, von
denen eine bis hochstens zwei mit voller Sicherheit das Vorliegen
des betreffenden Stoffes erweisen wiirden; dazu gehdren auch wieder-
holte Reinheitsproben auf ein und dieselbe Verunreinigung. Hier
wird also der Apotheker als Fachmann selbstindig die wirklich
maBgebenden Proben auswdhlen konnen. — Dazu sei hinzugefiigt:
Zu den stets auszufiihrenden Priifungen gehéren unter allen Um-
stinden neben den eigentlichen Identitédtsbestimmungen die Schmelz-
punktsbestimmungen, wo solche iiberhaupt ausfithrbar sind. Denn
diese stellen nicht nur Identitétspriifungen vor (durch Mischprobe,
s. 8. 2), sondern zugleich die wichtigsten Reinheitspriifungen, sind
zudem aufBlerordentlich schnell und leicht ausfithrbar und erfordern
schlieBlich die geringsten Kosten. Diese Bestimmungen sind also
nie zu unterlassen.

Die zweitwichtigste Frage ist, wie weit man die Menge der zur
Priiffung verwendeten Substanz einschrinken kann. H. Thoms hat
sich die Mithe genommen, einzelne fiir die Bestimmungen nach dem
D. A. 5 erforderliche Mengen herauszuziehen, die geradezu erschreckend
groB sind. Von Chloroform. pro narcosi werden danach z. B. ge-
braucht 70 g, von Chinin. hydrochloric. 4,6 g, von Cocain. hydrochloric.
2 g, von Arecolin. hydrobromic. 7 g! Nun ist einerseits nicht zu
verkennen, dafl die Herabsetzung dieser Mengen Gefahren in sich
bergen kann: Bei qualitativen Reaktionen werden in kleinerer Menge
die Reaktionen undeutlicher, sie fallen nicht so in die Augen; bei
quantitativen Bestimmungen vervielfachen sich durch Reduktion der
Versuchsmengen die unausbleiblichen Versuchsfehler durch die Aus-
rechnung auf Prozentzahlen. Dem stehen aber andererseits Vorteile
gegeniiber. Denn die Sorgfalt der Analytiker wéchst zweifellos in
demselben Mafle wie die Schwierigkeit, hervorgerufen durch Beschrin-
kung des Materials. Wer Gelegenheit hatte, junge Fachgenossen bei
der Arbeit zu beobachten, wird zugeben, daB nicht der die besten
Resultate aufweist, der reiche Mengen Materialien mechanisch ver-
arbeitet, sondern derjenige, welcher mit kleinem Material wirklich
das Brauchbarste zu leisten sucht. Uber die zu wihlenden Mengen
ist aber folgendes zu sagen:

Das Arzneibuch sagt allgemein in bezug auf qualitative Reaktionen
(Vorrede S. XXIX!): ,Fiir die einzelnen Untersuchungen sind, soweit
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im Einzelfall keine anderen Vorschriften gegeben sind, 10 ccm der zu
priifenden Fliissigkeit oder Losung zu verwenden.“ Demgegeniiber hat
H. Thoms vorgeschlagen, kleine Reagenzglidser anzuwenden von etwa
9 cm Linge und entsprechender Weite, in denen etwa 3 ccm Fliissigkeit
zur Anwendung kommen. Es ist zuzugeben, daB in solchen Glisern
gewisse Reaktionen, wie Triibungen, Opaleszenzen usw., undeutlicher
zu sehen sind. Beobachtet man aber, indem man von oben nach
unten durch die ganze Fliissigkeitsschicht hindurchsieht, so kann
man_ bei Aufmerksamkeit diesen Fehler gutmachen. Fiir Alkaloid-
reaktionen ist von Zimmermann mit Recht der Gebrauch von
Uhrglésern vorgeschlagen. — Die quantitativen Bestimmungen 1i8t
das Arzneibuch meist titrimetrisch ausfiihren. Dazu sind Mikro-
biiretten und Mikropipetten vorgeschlagen. Es bleibe dahingestellt,
wie weit sich solche Gerite bei uns einbiirgern werden. Aber heute
schon kann man sich mit den jetzigen Geriiten behelfen, indem man
erstens von der Biirette die '/, com genau mit der Lupe abliest
und vor allem darauf achtet, daB die Ablaufspitze der Biirette
hinlinglich eng ist (bzw. indem man sie eng auszieht), damit der
letzte, fiir die Bestimmung maBgebende Tropfen recht klein
herausfallt.

Unter solchen VorsichtsmafBregeln bei der MaBanalyse wird man
sehr viel Material sparen konnen, vor allem 1. bei den Eisenbestim-
mungen, 2. bei den Alkaloidbestimmungen.

ad I) Eisenbestimmungen: Diese Bestimmungen erfordern in
nicht unwesentlichen Mengen das teure Kaliumjodid, und zwar, wenn
die Resultate mafgebend sein sollen (siehe S. 75), noch mehr KJ,
als im D. A. 5 an den betreffenden Stellen angegeben ist. Trotz dieses
an sich erforderlichen Mehrquantums kann man jedoch die absolute
Menge KJ nicht unerheblich herabdriicken, wenn man die Eisenmenge
auf das notige Mafl reduziert: Bei Ferr. pulv. z. B. oder Ferr. reduct.
ist die Bestimmung des D. A. 5 so gefaBt, daBl man schlieBlich zur
Endtitration mehr als 17 ccm N/10-Natriumthiosulfat verbrauchen soll.
Mit hinldnglicher Genauigkeit aber kann man die Priifung bei einem
Endverbrauch von rund 4 cem N/10-Na,S,0, durchfiihren. Auf dieses
MaB haben wir bei den einzelnen Artikeln die betreffenden Bestim-
mungen reduziert, und zwar unter entsprechender weitestgehender
Kiirzung der anzuwendenden KJ-Menge.

Es hitte nahegelegen, fiir gewisse Eisenbestimmungen zur volligen
Ersparnis des Kaliumjodids das Kaliumpermanganatverfahren vorzu-
schlagen. Doch verlangt letztere Methode immerhin eine besondere
Apparatur und mehr Zeit. Wir haben aber sonst die oxydimetrische
Methode durch Kaliumpermanganat herangezogen, wo immer moglich,
z. B. zur Gehaltsbestimmung in Wasserstoffsuperoxydlosung.

ad II) Alkaloidbestimmungen: Die in der Ap.Z. (1920, S.216)
verdffentlichten, in unserem Laboratorium zusammengestellten Alka-
loidbestimmungen waren in wirtschaftlich noch gliicklicheren Zeiten
entworfen, in denen die Kosten fiir Ather, Chloroform, Weingeist
nur einen Bruchteil der heutigen Unkosten betrugen.
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Jetzt haben wir, den Verhéltnissen Rechnung tragend, die Alka-
loidbestimmungen fiir dieses Buch derart umgearbeitet, daB die er-
forderlichen Mengen der kostspieligen Materialien so weit verringert
wurden, als es die (stets gewahrte) Sicherheit der Bestimmung zulieB.
Dariiber hinaus haben wir, wo es irgend ratsam erschien, bei einzelnen
Bestimmungen hinzugesetzt, dal man hier bei sorgfiltiger Arbeit
ohne Gefihrdung der Ergebnisse nock die Gewichtsmengen der ge-
samten Vorschrift auf die Hilfte kiirzen konne. In letzterem Falle
ist aber auf folgendes zu achten: 1. Die Gewichtsmengen der zu priifen-
den Drogen oder Priparate sind auf der analytischen Wage nach-
zuwdgen, d. h. zu bestimmen. 2. Die verbrauchten Kubikzentimeter
N/10-Lauge sind an der Biirette besonders genau mit der Lupe abzu-
lesen; die Ablaufspitze der Biirette muB, eng ausgezogen, ganz kleine
Tropfen ergeben. 3. Wo Traganth gebraucht wird, der nicht gleich-
mifig verquillt, kann es bei solcher Reduktion der Gewichtsmengen
vorkommen, daB man nicht geniigend Filtrat erhdlt. Dann mufl man
eine kleinere Menge Filtrat genau abwigen und bei der Berechnung
davon ausgehen.

Speziell bei der Morphinbestimmung im Opium und seinen Pri-
paraten haben wir durch wiederholte Versuche festgestellt, da man
auch mit der Hélfte der vom Arzneibuch angegebenen Mengen durch-
aus einwandfreie Resultate erhalten kann.

Verzeichnis der Reagenzien und volumetrischen
Losungen, die zur Priifung der Arzneimittel
erforderlich sind.

(NB. Es sind hier nur die Reagenzien aufgefiihrt, die zu besonderen
Bemerkungen Veranlassung geben. Die volumetrischen Losungen und
Indikatoren sind im Kapitel MaBanalyse behandelt.)

Atznatron. Damit der Vorrat nicht zu viel Feuchtigkeit und
Kohlensdure anzieht, ist das GefiB zweckmifBig nach jedesmaligem
Gebrauch durch Eintauchen des Stopfens und Flaschenhalses in ge-
schmolzenes Paraffin luftdicht zu schliefen.

Essigidther. Uber sauer reagierenden Essigither, der bei der
Morphinbestimmung sehr schidlich wirkt und daher besser durch Ather
ersetzt wird, siehe unter ,Morphinbestimmung im Opium¥, S. 65.

Kaliumferrocyanidlésung. Das frithere Arzneibuch forderte,
dal dieses Reagens nur bei Bedarf anzufertigen sei. Diese Forderung
hatte ihre Berechtigung. Denn es haben verschiedene Autoren (siehe
z. B. Wiebelitz, Ph. Z. 1912, S. 382) darauf aufmerksam gemacht,
daB héufig bei Anwendung des vorritigen Reagens bei der Priifung
auf Eisen eine Blaufirbung eintritt, wo sie bei frisch bereiteter
Losung ausbleibt. Erhilt man also die Reaktion auf Eisen mit der
vorritigen Kaliumferrocyanidlosung, so beanstande man erst die Ware,
wenn der mit frisch bereiteter Losung wiederholte Versuch den
gleichen Befund gibt.
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Kaliumhydroxyd. Aufbewahrung wie bei Atznatron.

NeBlers Reagens. Frerichs und Mannheim (Ap. Z. 1914,
S. 972) empfehlen dringend, dal dieses Reagens nicht nach der Vor-
schrift des D. A. 5 hergestellt werde (also nicht aus HgCl,, KJ, KOH),
sondern in Anlehnung an die Originalvorschrift aus HgJ,, KJ, KOH.
Die Vorschrift lautet: 2,5 g Kaliumjodid, 3,5 g Quecksilberjodid,
3 g Wasser werden in einem Kolben oder Arzneiglas von etwa
100 ccm Inhalt zusammengebracht. Nach der Auflosung des Queck-
silberjodids, die ohne Erwirmen in wenigen Augenblicken erfolgt,
werden 100 g Kalilauge (15°/, KOH) zugesetzt, die Losung einige
Tage stehen gelassen bis zum Absetzen des geringen Niederschlages,
der durch Spuren von Ammoniak hervorgerufen wird, die in der
Kalilauge meistens enthalten sind. Von dem Bodensatz wird die Lo-
sung klar abgegossen. — Zur Verwendung dieses Reagens ist folgendes
zu sagen: Bei der Priifung von Aqua destillata auf NH, darf es
nicht in zu geringer Menge angewendet werden, weil eine gewisse
Menge KOH zur erforderlichen Empfindlichkeit vorhanden sein muB,
auf 10 com H,0 etwa 1 bis 2 ccm Reagens. Bei der Priifung des
Hexamethylentetramin auf Ammoniumverbindungen darf die Menge
des Reagens dagegen nicht zu grofB sein, damit nicht hierdurch das
Priparat eine Zersetzung erleidet, und eine Verunreinigung vorge-
tduscht wird. Auf 10 ccm der Losung Hexamethylentetramin (1 4- 19)
nehme man nur etwa 5 Tropfen Reagens und erhitze bis eben zum
Sieden. Bei der Priifung endlich von Narkosedther ist die vom
D. A. 5 vorgeschriebene Menge, 1 ccm auf 10 cem, zu verwenden.

Schwefelwasserstoffwasser. Der Schwefelwasserstoff oxydiert
sich bekanntlich leicht, schon durch den Sauerstoff der Luft, unter
Abscheidung von Schwefel. Deshalb ist das Schwefelwasserstoffwasser
nur fiir kiirzere Zeit aufzubewahren, und zwar in vollstindig ge-
fillten, dunklen Flaschen an einem kiihlen Ort.

Zinnchloriirlésung. Bei diesem Reagens ist zu beachten, dafl
die Zinnchloriirlosung mit trockenem Chlorwasserstoff zu séttigen
und dann in kleinen vollstidndig gefiillten Flaschen aufzubewahren
ist. Denn die Salzsiure mufl konzentriert vorhanden sein und bleiben,
weil sie nach folgender Gleichung zum Zustandekommen der Arsen-
reduktion notwendig ist:

I. As,0,-L 38nCl,-+ 6 HCl= As, -3 SnCl, -- 3 H,0.
IL. As,0, -5 SnCl, -+ 10 HC1 = As, - 5 SnCl, -+ 5 H,0.

Es wird also nur, wenn geniigend HCI vorhanden ist, die prompte
Reduktion der Arsen- oder arsenigen Siure eintreten, was sich durch
Abscheiden des metallischen Arsens bemerkbar macht. Diese Ab-
scheidung zeigt sich durch eine Dunkelfirbung, wenn wenig Arsen
vorhanden, durch eine Abscheidung brauner Flocken, wenn die Ver-
unreinigung groBer ist. — Wird die Zinnchloriirlésung einer Flasche
entnommen, die schon wiederholt gedfinet war, so kann sie an HCI
derart verloren haben, da nunmehr die so wichtige Reaktion auch
da ausbleibt, wo Spuren von Arsen vorhanden. Man wird deshalb,
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um hochst unangenehmen Beanstandungen zu entgehen, alte Losungen
verwerfen oder aufs neue mit HCI sittigen miissen.

Beziiglich des Gebrauches dieser Zinnchloriirlosung sagt das Arznei-
buch allgemein, es diirfe ,innerhalb einer Stunde keine dunklere
Firbung eintreten®, also eine Farbung, die dunkler ist, als sie nach
der natiirlichen Farbe der gelblichen Zinnchloriirlésung und der zu
priifenden Fliissigkeit sein miifite. Eine gewisse Ausnahme bilden
in dieser Beziehung die Priifungen der Wismutverbindungen auf Arsen.
Das Wismutoxyd ndmlich, das aus simtlichen, auch den reinsten im
Handel befindlichen Préparaten hergestellt ist, gibt, in Salzsiure
gelost, mit der Zinnchloriirlésung sofort eine goldgelbe Farbe, eine
Tatsache, die schon wiederholt Anlal zu unnétigen Beanstandungen
gegeben hat. Es ist also zu beachten, daB gute Wismutpréparate wohl
sofort einen gelben Ton ergeben, dann aber innerhalb einer Stunde
keine dunklere Firbung zeigen, wihrend unbrauchbare Priparate
zunichst denselben gelben Ton annehmen, dann aber allméhlich
deutlich dunkler werden. Man wird deshalb in Zweifelsfillen am
besten zu gleicher Zeit einen Versuch mit einer guten Ware ansetzen
und nach einer Stunde die beiden Fliissigkeiten miteinander ver-
gleichen. — Beckurts (Ap. Z. 1891, .S. 448) hebt noch hervor,
daB auch zuweilen starke Dunkelfirbungen bei der Priifung von
Wismutpriparaten vorkommen, die sich im Marshschen Apparat als
vollig frei von Arsen erweisen. Beckurts nimmt in solchen Fillen
als wahrscheinlich eine Verunreinigung durch Selen und Tellur an. —
Auch wir haben bisweilen solche kraftigen Dunkelfirbungen von
Wismutverbindungen in Féllen beobachtet, in denen Arsen nachweis-
lich nicht zugegen war. Man konnte dann ja im Marshschen Apparat
oder mittels der Gutzeitschen Probe noch besonders auf Arsen
priifen. Aber wir sind der Meinung: Woher auch die Dunkelfarbung
stammt, solche Préparate sind in jedem Falle zu beanstanden.

Neuerdings haben iibrigens noch E. Rupp und E. Muschiol
(B. D. Ph. Ges. 1923, 8.62) ,iiber den Ersatz von Bettendorfs
Reagens durch salzsaure Calciumhypophosphit-Losung“ eine Arbeit
verdffentlicht, deren Inhalt in einem Anhang am Schluf} des Buches
wiedergegeben wird.



Zweiter Teil.
Die speziellen Priifungsmethoden
des Arzneibuches.

Acetanilidum. — Antifebrin.
C,H,.NH.CO.CH,, Mol.-Gew. 135,08.

N\ AN
O 4 == L)
N N/
NH:H HO:0C.CH, H,0 -+NH.CO.CH,
_____________________________
Aus Anilin -+ Essigsiure entsteht unter Wasserabspaltung: ~Acetanilid.

WeiBle, glinzende Kristallblattchen. Antifebrin ist geruchlos, schmeckt
schwach brennend und ist in 230 Teilen Wasser von 159, in 22 Teilen siedendem
Wasser, in 4 Teilen Weingeist von 15° sowie leicht in Ather, schwerer in
Chloroform loslich.

Nach A. Schneider (Ph. Ztrh. 1910, S. 1194) sind diese vom
Arzneibuch angegebenen Loslichkeitsverhdltnisse insofern falsch, als
sich Acetanilid viel leichter in Chloroform 16st (1: 8 bei gewohnlicher
Temperatur) als in Ather (1:50).

Schmelzpunkt 113° bis 1149°.

Beim Erhitzen von 0,1 g Antifebrin mit 5 cem Kalilauge tritt der Ge-
ruch des Anilins auf; wird die Fliissigkeit nach Zusatz einiger Tropfen Chloro-
form von neuem erhitzt, so tritt der widerliche Isonitrilgeruch auf.

Durch Einwirkung der Kalilauge wird Acetanilid in seine Kom-
ponenten gespalten. KEs entstehen essigsaures Kalium und Anilin,
von denen letzteres mit Chloroform und Kalilauge das Isocyanphenyl
liefert, einen Vertreter der durch widerlichen Geruch charakterisierten
Isonitrile:

C,H,NH, -- 3KOH -} CHCl, = C,H;. NC 4 3KCl -+ 3H,0.
e —
Isocyanphenyl

Werden 0,2 g Antifebrin mehrere Minuten lang mit 2 com Salzsiure ge-
kocht, so entsteht eine klare Losung. Mischt man diese Losung mit 4 ccm Karbol-
sidurelésung und fiigt Chlorkalklosung hinzu, so entsteht eine schmutzig-violett-
blaue Firbung, die auf Zusatz von Ammoniakfliissigkeit im Uberschul in ein
bestéindiges Indigoblau iibergeht.
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Hier liegt wieder eine Identifizierung des durch Salzsiure abge-

spaltenen Anilins vor, das mit Phenol unter dem oxydierenden EinfluB
) - , _/N—C,H,.0H),

der Chlorkalklosung das Indophenol bildet (CBH4~\ (|) dessen

Alkalisalze blau gefirbt sind.

Die gesattigte wisserige Losung darf Lackmuspapier nicht roten (Essig-
sidure). Die gesittigte wisserige Losung darf die Farbe verdiinnter Eisenchlorid-
losung (1 + 9) nicht verdndern (Anilinsalze, Phenole, Phenyldimethylpyrazolon).
0,1 g Antifebrin muB sich in 1 ccm Schwefelséure ohne Farbung 16sen (organische
Verunreinigungen). Beim Schiitteln von 0,1 g Antifebrin mit 1 cem Salpeter-
sédure darf keine Farbung auftreten (Phenacetin und verwandte Stoffe).

Wihrend die geséttigte wasserige Losung reinen Acetanilids durch
verdiinnte Eisenchloridlosung keine Farbung erleidet, wiirde anwesendes
Antipyrin eine R6tung herbeifithren, Phenole wiirden eine violette und
Anilinsalze eine griinschwarze Firbung bewirken. — Uber die Behand-
lung organischer Substanzen mit konzentrierter Schwefelsiure siehe
»Allgemeinen Teil“ S.20. — Bei der Behandlung mit Salpetersédure wiirde
etwa vorhandenes Phenacetin in das intensiv gelbgefarbte Nitro-Phen-
acetin {iibergefiihrt werden wund sich dadurch bemerkbar machen.

Antifebrin darf beim Verbrennen hochstens 0,1°/, Riickstand hinterlassen.

Acetum — Essig.

Gehalt 6°/, Essigsdure (CH;.COOH, Mol.-Gew. 60,03).

Durch Essiggirung erhaltene, klare, fast farblose oder schwach gelbliche,
sauer riechende und schmeckende Fliissigkeit. Essig wird nach dem Neutrali-
sieren mit Natronlauge durch einige Tropfen Eisenchloridlosung tiefrot gefarbt.

Essig soll klar sein. Eine Triibung kann von organischer Sub-
stanz, auch von pflanzlichen bzw. tierischen Lebewesen herriihren.

Essig darf durch Schwefelwasserstoffwasser nicht veréindert werden (Schwer-
metallsalze). 20 ccm Essig miissen nach dem Vermischen mit 0,5 ccm Baryum-
nitratlosung und 1 ccm N/10-Silbernitratlosung ein Filtrat geben, das weder durch
Baryumnitrat-, noch durch Silbernitratlosung verdndert wird (Schwefelsaure,
Salzsgure).

Hiermit ist eine Hochstgrenze angegeben fiir Verunreinigung durch
Sulfate und Chloride. Nach Frerichs (Ap. Z. 1917, S. 114) 1aft sich
die Mischung nur klar filtrieren, wenn sie zum Sieden erhitzt wurde.
AuBlerdem ist vor dem Erhitzen Zusatz von 10 Tropfen Salpeter-
sdure zweckméBig.

Wird eine Mischung von 2 cem Esrig und 2 cem Schwefelsiure nach dem
Erkalten mit 1 cem Ferrosulfatlosung iiberschichtet, so darf sich zwischen den
beiden Fliissigkeiten keine gefirbte Zone bilden (Salpetersiure). Essig darf
beim Verdampfen hochstens 0,59/, Riickstand hinterlassen; dieser darf weder
scharf noch bitter schmecken und muB eine alkalisch reagierende Asche hinter-
lassen (freie Mineralsduren).

Diese alkalische Asche entsteht aus vorschriftsmifiigem KEssig
dadurch, daB beim Glithen in geringen Mengen vorhandenes Calcium-
und Magnesiumacetat zunichst in Carbonate, dann in Oxyde iiber-
gefiihrt werden. Enthilt dagegen der Essig auch nur kleine Mengen
Schwefelsiure oder Salzsiure, so wiirde der Riickstand aus Sulfaten
bzw. Chloriden bestehen und daher nicht alkalisch sein.
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Gehaltsbestimmung. Zum Neutralisieren von 10 ccm Essig miissen 10 ccm
N/1-Kalilauge erforderlich sein, was einem Gehalte von 6°/, Essigsiure ent-
spricht (1 cem N/1- Kalilauge =0,06003 g Essigsiure, Phenolphthalein als Indikator).

Nach der Formel: CH,COOH - KOH = CH,COOK - H,O braucht
1 Gramméquivalent CH,COOH (Mol.-Gew. 60,03) zur Séttigung 1 Gramm-
dquivalent KOH = 1000 cem N/1-KOH. TFolglich entsprechen:
1cem N/1-KOH = 0,06003 g Essigséure
10 » N/1-KOH=0,6003 » »
Diese 0,6003 g Essigsdure sollen enthalten sein in 10 ccm Essig, ent-
sprechend rund 6°/, Essigsiure. — Phenolphthalein wird hier als
Indikator gebraucht, weil eine schwache organische Sidure vorliegt.
(Siehe Indikatoren S. 41.)

Acetum pyrolignosum crudum. — Roher Holzessig.

Gehalt mindestens 6°/, Essigsaure (CH,.COOH, Mol.-Gew. 60,03).

Braune, nach Teer und Essigsdure riechende, sauer und etwas bitter
schmeckende Fliissigkeit, aus der sich beim Aufbewahren teerartige Stoffe ab-
scheiden.

Je 10 ccm roher Holzessig diirfen, mit gleichviel Wasser verdiinnt und
fillriert, durch Baryumnitratlosung nicht sofort verdndert (Schwefelsiure) und
durch Silbernitratlésung hochstens opalisierend getriibt werden (Salzsiure); durch
Schwefelwasserstoffwasser darf in rohem Holzessig bei dieser Verdiinnung keine
Verédnderung (Schwermetallsalze) und durch Kaliumferrocyanidlésung hochstens
eine Anderung der Farbe, aber keine Fillung hervorgerufen werden (mehr als
Spuren Ferrisalze).

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

Gehaltsbestimmung. 10 ccm Holzessig diirfen nach Zusatz von 10 cem
N/1-Kalilauge Lackmuspapier nicht bliuen, was einem Mindestgehalte von 69/,
Essigséure entspricht (1 ccem Nj1-Kalilauge = 0,06003 g Essigsdure, Lackmus-
papier als Indikator).

Hier ist ein Mindestgehalt von 6°/, Essigsdure vorgeschrieben.
Ausrechnung wie bei Acetum. — Lackmuspapier wird als Indikator
verwendet, weil der Umschlag des sonst iiblichen Phenolphthaleins
in der stark gefarbten Fliissigkeit nicht erkennbar wéire. — Hierzu
berichtet Frerichs (Ap.Z. 1913, 8. 525), daB die Titration des
Arzneibuchs zur Bestimmung des Essigsiuregehaltes nicht geeignet
ist, weil hierdurch eventuell vorhandene hohere Fettsiuren mittitriert
werden. Verfasser schligt deshalb vor, aus einer bestimmten Menge
Holzessig ein festgesetztes Quantum abzudestillieren und mit diesem
Destillat die Titration auszufithren. N&heres siehe an der angegebenen
Literaturstelle.

Acetum pyrolignosum rectificatum. — Gereinigter Holzessig.

Gehalt 5,0 bis 5,4°/;, Essigsdure (CH;.COOH, Mol.-Gew. 60,03).

Zur Darstellung des gereinigten Holzessigs wird roher Holzessig der Destil-
lation unterworfen, bis 809/, iibergegangen sind.

Gelbliche, nach Teer und Essigsdure riechende, sauer und etwas bitter
schmeckende Flissigkeit.
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Eine Mischung von 1 ccm gereinigtem Holzessig, 9 com Wasser, 30 ccm ver-
diinnter Schwefelsiure und 20 ccm Kaliumpermanganatlésung muB die rote
Farbe innerhalb 5 Minuten vollstdndig verlieren. Gereinigter Holzessig darf
durch Schwefelwasserstoffwasser nicht verindert werden (Schwermetallsalze).
Mit der gleichen Menge Wasser verdiinnt darf er durch Baryumnitratlosung
nicht sofort verédndert (Schwefelsdure) und durch Silbernitratlésung hochstens
opalisierend getriibt werden (Salzsiure).

Der gereinigte Holzessig mull eine bestimmte Menge empyreu-
matischer Stoffe enthalten, die als solche eine gewisse Menge Kalium-
permanganat zu entfirben imstande sind. Die Forderung des Arznei-
buches halt aber Lefeldt (B.D.Ph. Ges. 1917, S.157) fir zu
weitgehend. Die von ihm selbst hergestellten Pridparate entfidrbten
meist nicht so stark, wohl aber entfirbte 1 ccm innerhalb 5 Minuten
stets 14 ccm Kaliumpermanganatlésung. — Wir machten folgende
Erfahrung: Frische Waren entfirben schnell und stark, setzen aber
bald ab und erfiillen dann nicht mehr voll die Anforderung des D. A. 5.

Gehaltsbestimmung. Zum Neutralisieren von 10 cem gereinigtem Holzessig
diirfen nicht weniger als 8,4 ccm und nicht mehr als 9 cem N/1-Kalilauge
erforderlich sein, was einem Gehalte von 5,0 bis 5,4°/, Essigsdure entspricht
(1 com N/1-Kalilauge = 0,06003 g Essigsdure, Phenolphthalein als Indikator).

Da 1000 cem N/1-KOH einem Grammiquivalent CH,COOH
(=60,03 g) entsprechen, so sittigen:
8,4 ccm N/1-KOH = 0,504 g Essigsiure
9 cem N/1-KOH = 0,54 g Essigsiure.
Der gereinigte Holzessig soll also rund 5 bis 5,4°/, Essigsiure ent-
halten. — Fiir die Gehaltsbestimmung des gereinigten Holzessigs
durch direkte Titration gilt nach Frerichs dasselbe, was oben bei
der Gehaltsbestimmung des rohen Holzessigs gesagt ist. Siehe vor-
stehenden Artikel.
Das Priaparat dunkelt leicht nach und ist deshalb mdg-
lichst vor Licht und Luft geschiitzt aufzubewahren.

Acidum aceticum. — Essigsiure.

Gehalt mindestens 969/, Essigsiure (CH,. COOH, Mol.-Gew. 60,03).

Klare, farblose, stechend sauer riechende, auch in starker Verdiinnung
sauer schmeckende, fliichtige, bei niedriger Temperatur kristallisierende Fliissig-
keit, die in jedem Verhdltnis in Wasser, Weingeist und Ather l6slich ist.

Eine Mischung von Essigsiure und Wasser (1 - 19) wird nach dem Neu-
tralisieren mit Natronlauge durch einige Tropfen Eisenchloridlosung tiefrot
gefirbt.

Spezifisches Gewicht hdchstens 1,064.

Auffallend erscheint zunidchst die Forderung, daf das spezifische
Gewicht nicht iiber 1,064 betragen soll. Die Erkldrung liegt darin,
dafl bei dem Verdiinnen der Essigsdure mit Wasser nicht eine Er-
niedrigung des spezifischen Gewichtes proportional der Verdiinnung
eintritt, sondern daB bei Zusatz von H,0 zunéichst eine Erhohung
des spezifischen Gewichtes stattfindet, bis die Fliissigkeit ca. 209/,
Wasser besitzt. Dann ist wieder ein Fallen zu beobachten, so da8
eine Sdure von etwa 54/ Sduregehalt dieselbe Dichte besitzt wie
die offizinelle Essigsdure. Die mafigebende Bestimmung des S#ure-
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gehaltes erfolgt daher nicht durch Feststellung des spezifischen Ge-
wichtes, sondern durch die spdtere Titration. Die Feststellung des
spezifischen Gewichtes ist aber trotzdem zugleich erforderlich, weil
Priparate im Handel sind, die gemiB der Titration vorschriftsmiBig
zu sein scheinen, aber ein anormales spezifisches Gewicht zeigen,
eine Erscheinung, die auf Verunreinigung durch andere Siuren (héhere
Homologe der Essigsdure) zuriickzufiihren ist. Im iibrigen soll auch
der nachfolgend angegebene Erstarrungspunkt einen geniigenden Ge-
halt an Essigsidure verbiirgen.

Erstarrungspunkt nicht unter 9,5°.

Eine Mischung von 1 cem Essigsiure und 8 ccm Zinnchloriirlosung darf
innerhalb einer Stunde keine dunklere Farbung annehmen (Arsenverbindungen).
Die wisserige Losung (1 4 19) darf weder durch Baryumnitratlosung (Schwefel-
sdure), noch durch Silbernitratlosung (Salzsiure), noch durch Schwefelwasser-
stoffwasser (Schwermetallsalze) verindert werden. Eine Mischung von 6 ccm
Essigsdure, 14 ccm Wasser und 1 ccm Kaliumpermanganatlosung darf die rote
Farbe innerhalb einer Stunde nicht verlieren (schweflige Saure, empyreuma-
tische Stoffe, Ameisensdure).

Besondere Aufmerksamkeit ist der Priifung auf Ameisensdure
zuzuwenden, der bekanntlich einzigen Fettsdure, die vermige ihres
Charakters (Sdure und Aldehyd zugleich) stark reduzierend wirkt.
Deshalb soll nach dem Arzneibuch vorhandene Ameisensidure durch

Reduktion von Kaliumpermanganat nachgewiesen werden.

Nach Fincke (Ap.Z. 1912, S. 986) laBt diese Priifung nicht un-
erhebliche Mengen von Ameisensidure iibersehen, was man leicht er-
kennt, wenn man reine Essigsiure mit Ameisensiure mischt und
entsprechend priift. — Fincke hat deshalb eine Priifung auf Ameisen-
sdure mittels HgCl, vorgeschlagen, die nur noch einen ganz geringen
Ameisensiuregehalt zuliBt: 10 cem Essigsdurelosung (1 4 9) werden
mit 1 g Natriumacetat und 5 ccm Quecksilberchloridlésung (1 -+ 19)
eine halbe Stunde lang im siedenden Wasserbade erhitzt. Alsdann
darf weder Triibung noch Niederschlag eintreten. Die Grenze des
hierbei erkennbaren Ameisensiuregehaltes liegt etwa bei 0,02°/.

Gehaltsbestimmung. 5 g Essigsdure werden mit Wasser auf 50 ccm ver-
diinnt. Zum Neutralisieren von 10 ccm dieser Mischung miissen mindestens
16 com N/1-Kalilauge erforderlich sein, was einem Mindestgehalte von 96 °/, Essig-
sdure entspricht (1 ccm N/1-Kalilauge = 0,06003 g Essigsiure, Phenolphthalein
als Indikator).
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