1V. Die Methoden zur Untersuchung und Be-
wertung medikamentiser Seifen.

Die analytische Untersuchung medikamentoser Seifen.

Die gqualitativ-analytis
Seifen bietet kaum

(Ionenreaktionen) d

: 1e Untersuchung medikamentdser
rendwelche Schwierigkeiten, da die Eigenrealktionen
r einzelnen Arzneistoffe durch die Anwesenheit
des Seifenkérpers in der Regel nicht gestort werden. Eine jeweilige
Priifung lilt sich in den meisten Fillen sowohl nach dem Aufldsen
in Wasser oder Alkohol, als auch durch Betupfen einer
Schnittfliche mit entsprechenden Reagenzien ohne weiteres vornehmen.
Im Folgenden sind daher iiberall da, wo sich die jeweilige Arbeitsweise
aus der Methodik der quantitativen Bestimmung ergibt, nihere An-
gaben iliber den qualitativen Nachweis unterblieben,

der Gesamtseife

Fiir die quantitativ-analytische Untersuchung medika-
mentoser Seifen, d. h. fiir die Ermittelung des zwischen Medikament
und Se

ifenkérper obwaltenden Mengenverhéltnisses lassen sich zwei
Wege benutzen; entweder kann man aus der Losung der zur Priifung
vorliegenden Gesamtseife auf gewichts- oder mallanalytischem Wege
einen Jonalbestandteil des vorhandenen Arzneistoffes, in seltenen Fillen
auch diesen selbst, quantitativ bestimmen und auf Grund dieser Be-
stimmung seine Menge berechnen, oder man kann nach Entfernung
des Seifenkdrpers das nunmehr isolierte, auf Identitdt und Reinheit
zu priifende Arzneimittel selbst zur Wigung bringen. Es erhellt, dafl
die erstgenannte Methode in der Regel nur dariiber Auskunft gibt, in
welchem Mengenverhiiltnis das in Frage stehende Medikament der
Grundseife bei der Fabrikation untermischt wurde, dall die zweite Me-
thode bei exakter Durchfiihrung aber dariiber hinaus entscheiden kann,
ob und inwieweit dasselbe auch in der Seife unzersetzt erhalten blieb.

Fine Untersuchung in letztgenannter Richtung hietet jedoch wviel-
fache Schwierigkeiten, indem auch durch den Gang der Analyse che-
mische Umsetzungen veranlaBt werden kénnen, so dall das Analysen-
resultat in solchen Fillen ein von der Wirklichkeit erheblich abweichen-
des Bild ergeben wiirde. Der erste, der auf diese Schwierigkeiten auf-
merksam gemacht hat, ist H. Gradenwitz!) gewesen, der zwecks Ver-

1) H. Gradenwitz, Uber die Herstellung und Zusammensetzung medizini-

scher Seifen. Dermatolog. Studien 20, 4. 1910, - Ubbelohde - Gold-
schmidt 3, 8. 970,
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Die analytische Untersnchung medikamentoser Seifen.

meidung aller storenden Nebeneinfliisse das folgende Schema fiir die
Untersuchung medikamentoser Seifen und die Isolierung der ihnen bei-

. i - g 1
gemischten Arzneistoffe angegeben hat.

Beife
nach und nach bei stets steigender Wirme, schlieBlich bei 110° getroclknet
(ewichtsabnahme = Wasser (-} fliichtige Stoffe)

wasaserfreie Seife
mit Petrolither oder Ather extrahiert

ungeliste Seife
1z, freies Alkali (Carbonat) und

enthilt fettsaures §

=3 unl he Heilstoffa
: f mit Wasser und n/,-H,80, im UberschuB zersetzt.
n getrennt werden.
b yundene Fettsiuren witBrige dsung  enthilt
e abreschieden (event, mat “.I‘;Ui und
I unltslichen Heilstoffen zu- wasserlosliche
T BAININET ). und Glyeerin.
Mit Alkohol aunfgenommen
ks [iltriert. Zuriicktitriert gibt
e Im Riickstand sind die Gesamtalkali,
- unléslichen Heilstoffe. soweit frei oder an unlos-
liche oder f|[il?llii'_{t'
= Filtr attitriert, gibt Siuren gebunden
an Fettsiure gebun- |

denes Alkali zur Trockne mit Ather-
31 (event. gsind auch andere Alkohol (1 ++ 3) ausgezo-
o wasserunlisliche SEuren gen gibt
T - beriicksichtizen). Rohglyeerin
' (enthilt ev. noch alkohol-
n pit = Reinseife laliche Salze).
3= s meistens, auller
o den Fettsiuren keine Ungeliates enthiilt Alkali-
Ell‘- wasserunlis gulfat, etwa vorhandene
x in Frage komm andere anorganische Salze

2 und alkoholunlésliche or-
nische Salze in Wasser

n g
24 loelicher Siuren, endlich
- noch etwaige W erlis-
liche, alkoholunlésliche Zu-
% satzstoffe.
).
3 Das wichtigste Moment bei der analytischen Priifung medikamen-
7 téser Seifen ist also die Vermeidung jeglicher Lésungsmittel, die wie
.7 beispielsweise Wasser, Alkohol oder Eisessig unter Umstinden geeignet
ke gind, eine homogene Losung der zur Untersuchung stehenden Probe
- herbeizufithren. Die gut zerkleinerte, bis zur Gewichtskonstanz ge-
= trocknete Seife wird vielmehr mit solchen Losungs- bzw. Extraktions-
g mitteln behandelt, welche nur einen der fiir eine etwaige Umsetzung

b in Frage kommenden Stoffe aufnehmen, den anderen aber ungelost
zuriicklassen. Durch entsprechende Weiterbehandlung kénnen dann

Sehrauth, Medikamentise Seilen o




114 Die Methoden zur Untersuchung und Bewertung medikamentéser Seifen.

schlieBlich die Einzelbestandteile isoliert und zur Wi
werden.

Es kann nun nicht die Aufgabe dieses Buches sein, die analytische
Untersuchung der fiir die Herstellung medikamentiser Seifen ver-
wandten {_;l'lilllj.‘il"'_f!'ﬂ|\'.'“I]‘|I-E'I‘, d. h, die ’.wy:j[mmmg des Wasser-, Fett-
siiure- und Alkaligehaltes

gung gebracht

sowie etwa vorhandener Fiillstoffe his in die
feinsten Details zu beschreiben. Eine solche Anleitung ist in hervor-
ragender Weise durch die vom Verband der Seifenfabrikanten Deutsch-
lands herausgegebenen ,,Einheitsmethoden zur Untersuchung von Fet-
ten, Olen, Seifen und Glycerinen) bereits geschaffen. Was hier in-
teressiert, ist lediglich die fiir d.e Untersuchung des Medikament
und die Feststellung etwaiger Umsetzungen zwischen Mec
Seifenkorper jeweils einfachste Methodik, die im Folgenden zum Teil im

halinsg
renalves

ikament und

Anschlull an die oben zitierte Arbeit Gradenwitz’s in mdaglichster
Reihenfolge der vorhergehenden Sonderkapitel gegeben werden soll,

Analytische Untersuchung der Teerseifen.

8 g der gut zerkle'nerten Seife werden anfangs bei 60—70°
spiter bei 100—105° big zur Gewichtskonstanz getrocknet. Der Riick-

e}

stand wird alsdann mit ausgegliithtem Sand verrieben und mit Benzol,
am besten im Soxhlet, extrahiert. Nach dem Verdampfen des Benzols
auf dem Dampfbade hinterbleibt als Riickstand des Extraktes der in
der Seife enthaltene Teer, ev. gemischt mit freien Fettsiiuren oder dem
der Seife beigegebenen Uberfett. Die letztgenannten Bestandteile wer-
den alsdann in einer besonderen Probe nach einer der bekannten, all-

gemein iiblichen Vorschriften fir sich bestimmt und von dem oben er-
haltenen Resultat in Abzug gebracht.

Da der gewohnliche Teer, ebenso wie eine Reihe von cl ihm

nahestehenden Stoffen wie z. B. Ichthyol und seine

srsatzpriaparate
bei der Bildung homogener Lisungen mit Seife kaum die Méglichkeit
zu chemischen Umsetzungen bietet, so konnen Teerseifen auch in der
Weise untersucht werden, daB etwa 5 g derselben in der zehnfachen
Menge Alkohol geltst und die erhaltenen Losungen mit einer konzen-
triertalkoholischen Lésung von Chlorealeium versetzt werden. Der aus
Kalkseife und Alkal.chlorid bestehende Niederschlag wird abfiltriert
bzw. abgesaugt und mit wenig Alkohol nachgewaschen. Das TFiltrat
wird sodann der Destillation, ev. der Vakuumdestillation unterworfen
und der nach dem Absieden des Alkohols zuriickbleibende Teer zur
Wigung gebracht.

Es sei jedoch ausdriicklich bemerkt, da8 diese zweite Methode nur
anwendbar ist auf reine Naturteere bzw. Teerfraktionen, welche als
hauptsiichlichsten Bestandteil Kohlenwasserstoffe enthalten (Pitral),
und daB sie iiberall da versagt, wo stark saure, durch Chlorealcium
fillbare Teerpriparate wie beispielsweise Pittylen oder Fagacid zur
Fabrikation der betreffenden Teerseifen herangezogen wurden.

1} Julius Springer, Berlin 1910.
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Analytische Untersuchung der Phenolscifenpriiparate. 115

Analytische Untersuchung der Phenolseifenpriiparate.

Fiir die analytische Wertbestimmung von Phenol- bzw. Kresolseifen
und -seifenpriiparaten existiert eine grofle Anzahl verschiedenartiger
Vorschriften, die eine umfangreiche Spezialliteratur darstellen. Der
gualitative Nachweis des Phenols und seiner Homologen bzw.
Substitutionsprodukte geschieht am besten mit Fisenchlorid in schwach-
salzsaurer wiillmger Lisung nach Filtration der abgeschiedenen Fett-
siuren. Hierbei tritt eine fiir fast simtliche Phenolderivate zutref-
fende Blau- bis Rotviolettfirbung ein, die jedoch bisweilen schnell
voriibergeht.

Handelt es sich um die quantitative Bestimmung lediglich des
reinen Phenols, so werden am besten etwa 5—10 g der Gesamtseife in
100—200 cem Wasser gelost, der Seifenkérper mit tiberschiissigem Chlor-
calcium oder Magnesiumsulfat ausgefillt und das Filtrat der Kalk-
bzw. Magnesiumseife mit Brom versetzt. Das ausgeschiedene Tribrom-
phenol wird durch ein gewogenes Filter oder einen sorgfiltig vorbereite-
ten Goochtiegel abfiltriert, mit etwas Wasser nachgewaschen und nach
dem Trocknen bei etwa 100° zur Wiigung gebracht, 1 Teil Tribrom-
phenol entspricht 0,284 Teilen Phenol.

Nach Fresenius-Makin') kann man das iiberschiissige Brom auch
mit Jodkalium umsetzen und das ausgeschiedene Jod zuriicktitrieren,
Die Methode gibt jedoch etwas zu hohe Zahlen, da das Brom auch von
den noch teilweise vorhandenen Fettsiuren gebunden wird.

Falls es sich nicht nur um die quantitative Bestimmung des Phenols
allein, sondern auch um die seiner Homologen und Substitutionspro-
dukte handelt, so werden die besten Resultate erzielt, wenn man die
mit verdiinnter Salz- oder Schwefelsiiure zersetzte Seife bei gewthn-
lichem Luftdruck einer Wasserdampfdestillation unterwirft.?) Hierbei
gehen die Phenole in das Destillat {iber und kénnen nun entweder mit
Ather ausgeschiittelt und nach dem Verdampfen des Athers gewogen
oder auf colorimetrischem Wege bestimmt werden.?)

Nach Lewkowitsch?) werden Phenole in Phenol- bzw. Kresolseifen
in der Weise bestimmt, dall man eine grifliere Menge (etwa 100 g) des
Untersuchungsmaterials in heilem Wasser 168t und durch Zusatz von
Natronlauge und Kochsalz einerseits die Phenole als Natriumsalze zur
Lasung bringt, andererseits die Seife als Kern abscheidet. Der letztere
wird abfiltriert und mit Kochsalzlésung nachgewaschen. Die alkalische
Logung der Phenole wird eingedampft und etwa noch geloste Seife
durch erneuten Kochsalzzusatz entfernt. SchlieBlich wird die konzen-
trierte Losung der Phenole in einem graduierten Zylinder von 50—100 cem
Inhalt mit Schwefelsdure angesiiuert, das Volumen der abgeschiedenen

1) Zeitschr. f. analyt. Chemie 1898, S. 325. : =

*) Siehe H. Thoms, Arbeiten aus dem pharmazeut. Institut d. Universitit
Berlin 2, 8. 3781f.

3) A, Schneider, Pharmazeut. Zentralhalle 1893, 8. 716. .

8 Lewkowitsch, Chemische Technologie und Analyse der (le, Fette und
Wachse, Bd. 2, 8. 690.
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116 Die Methoden zur Untersuchung und Bewertune medikamentéser Seifon.

Phenole abgelesen und auf die angewandte Substanz berechnet. Das
Verfahren gibt keine ganz genauen Werte, reicht aber in den meisten
Fillen aus.

Die bisher beschriebenen Untersuchungsverfahren bieten jedoch
kaum die Moglichkeit zu priifen, in welcher Form die inkorporierten
Phenole in den zur Priifung gelangenden Priiparaten enthalten sind.
Eine solche Untersuchung bietet nach Gradenwitz!) auch sehr erheb-
liche Schwierigkeiten, da namentlich beim Erhitzen und Trocknen sol-
cher Seifem Verdnderungen eintreten, welche die Zusammensetzung
beeinflussen. Um diese Einfliisse auszuschalten, wird die Seife ohne
vorheriges Trocknen mit wasserfreiem Natriumsulfat verrieben und
dann mit Ather ausgezogen. Hierbei gehen mit dem Uberfett auch die
freien Phenole in Lésung und kénnen nun entweder durch Ausschiitteln
mit verdiinnter Kalilauge von ersterem getrennt oder dadurch erhalten
werden, daf man das Uberfett durch kaltes Chloroform zur Losung
bringt. Fiir die letztgenannte Methode ist natiirlicherweise die Loslich-
keit bzw. Unloslichlkeit der jeweils vorliezenden Phenole in kaltem
Chloroform entscheidend.

Analytische Untersuchung der Formaldehydseifenpriiparate.

Fiir den qualitativen Nachweis von Formaldehyd in Formalin-
seifenpriiparaten gibt Braun®) im AnschluB an die Anweisung zur
Untersuchung auf verbotene Konservierungsmittel nach dem Fleisch-
beschaugesetz vom 3. Juni 1900 die folgende Vorschrift:

,»10g der zu priifenden Seife werden in Wasser gelost und mit einer
Bariumchloridldsung in geringem Uberschufl versetzt. Das Filtrat
bringt man in einen 500-cem-Kolben und spiilt mit Wasser nach, so
daB der Kolbeninhalt ca. 200 cem betrigt. Man fi igt noch 10 eem einer
witBrigen, 25 proz. Losung von 1JI~|'~]J|]HIH'III\ zu und destilliert nach
halbstiindigem Stehen etwa 40 com ab. 10 cem des Destillats werden
mit 1 cem einer durch schweflige Siure entfirbten Fuchsinlésung ver-
mischt. Die Anwesenheit von Formaldehyd bewirkt Rotfirbung. Tritt
letztere nicht ein, so bedarf es einer weiteren Priifung nicht. Im anderen
Falle wird der Rest des Destillats mit Ammonia L;f]i'[-.-.\:jlrki it im Uber-
schull versetzt und eingedampft. Bei Gegenwart von F ‘ormalde hyd hin-
terbleiben charakteristische Krystalle von Hexamethylentetramin.

Diese werden in einigen Tropfen Wasser geldst, von der Losung je
ein Tropfen auf einen Objekttriger gebracht und mit den beiden tu[
genden Reagenzien gepriift:

l. mit Quecksilberchlorid im Uberschusse. Es entsteht hierbei
gofort ein regulirer krystallinischer Niederschlag; bald sicht man drei-
und mehrstrahlige Sterne, spiiter Oktaeder. Letaztere entstehen in grofier
Menge bei einer Konzentration von 1 : 10000, aber auch noch sehr
LI-.u[]wh bei 1 : 100 000.

'J Ubbe ln 1de - Goldsehmidt 3, 8. 975.
) Ubhbelohde - Goldschmi S. 1020—1021.
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Analytische Untersuchung der Formaldehydseifenpriiparate. 117
2. mit Kaliumquecksilberjodid und ein wenig verdiinnter Salz-
sdure. Es bilden sich hexagonale, sechsseitige, hellgelb gefiirhte Sterne;
bei einer Konzentration von 1 : 10 000 noch sehr deutlich.”

Fiir die quantitative Bestimmung des Formaldehyds in For-
malinseifenprodukten empfiehlt sich nach . Allemann?) das folgende
Verfahren: 50 cem Formaldehydseifenltésung werden mit der 4—5-
fachen Menge Wasser verdiinnt, mit Schwefelsiiure oder Bariumchlorid
in geringem Uberschul versetzt und mit Wasser auf 500 cem aufge-
fiillt. Liegt ein festes Seifenprodukt zur Untersuchung vor, so ist die
Seifenkonzentration der endgiiltig auf 500 cem aufgefiillten Losung so
zu bemessen, dall der Formaldehyvdgehalt derselben etwa 19 betrigt.
Nach dem Absetzen wird alsdann filtriert und in dem von der Seife
befreiten Filtrat der Formaldehyd maBanalytisch, am besten nach der
jodometrischen Methode, ermittelt. Hierzu werden 5 cem der Losung
it 40 eem !/ n-Jodlosung und gleich darauf tropfenweise mit starker
Natronlauge versetzt, bis die Farbe in Hellgelb umschligt. Das Re-
aktionsgemisch wird dann 10 Minuten lang beiseite gestellt. Danach
sduert man mit Salzsiiure an und titriert das nicht verbrauchte Jod
mit 1/, ,n-Natriumthiosulfatlésung zuriick.

Der E“III“I'_Ii'E'-ll‘I:I.\\'l wird durch das Jod in alkalischer Lisung nach
kurzem Stehen quantitativ zu Amei
der Gleichung:

sensiure oxydiert, entsprechend

COH

Formald

H,0 + J, = 2 HJ + CO,H,

Amejse

l cem !/ gn-Jodlésung entspricht also 0,001501 g Formaldehyd.

In ihnlicher Weise kann man den Formaldehyd auch durch Titra-
tion mit Kaliumpermanganat in stark schwefelsaurer Losung bestim-
men, Derselbe wird hierbei zuniichst ebenfalls zu Ameisensiiure, diese
aber schlieBlich zu Kohlendioxyd und Wasser oxydiert. Das unver-
brauchte Permanganat wird nach der Oxydation mit einer empirischen,
gegen Kallumpermanganat eingestellten ca. 1/, ,n-Wasserstoffsuperoxyd-
oder einer !/,on- Oxalsiurelosung zuriicktitriert. 1 cem einer 1/
Kaliumpermanganatlosung entspricht 0,0007505 g Formaldehyd.

Zur Ermittelung von Formalinstirkeverbindungen und #&hnlichen,
dem Seifenkérper zugesetzten Produkten verfihrt man am besten nach
den fiir die Bestimmung der Grundsubstanzen (Stirke, Dextrin, Albu-
min, Casein usw.) angegebenen Methoden, woriiber Niheres wieder
aus den oben genannten Einheitsmethoden des Verbandes der Seifen-
fabrikanten Deutschlands zu ersehen ist.2)

1011-

Analytische Untersuchung der Sauerstoffseifen.
Bei der analytischen Priifung von Sauerstoffseifen ist es angebracht,
vor der quantitativen Bestimmung des Sauerstoffes diesen qualitativ
nachzuweigen, da die f.ij!'Hh!-?’.iijf_‘_]f('.’][-ﬂ Produkte vielfach bereits vollig

1) Zeitschr, f. analyt. Chemie 49, 5. 266—2698. 1910
) SBiehe Einheitsmethoden 3. 59ff.
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zersetzt und frei von aktivem Sauerstoff zur Untersuchung gelangen.

Fiir den qualitativen Nachweis am ehesten zu empfehlen sind
die sehr empfindliche Uberchromsiiure- oder die Titansiurereaktion.
Hierbei werden etwa 2 g des zu priifenden Materials fein zerkleinert
und mit etwa 20 cem Wasser kurze Zeit durchgeschiittelt, alsdann mit
verdiinnter Schwefelsiure und 1 cem Chloroform versetzt und aber-
mals geschiittelt, wobei die ausgeschiedenen Fettsiuren vom Chloro-
form aufgenommen werden. 10 cem der wiiBrig -saliren, nunmehr fett-

siurefreien Fliissigkeit werden alsdann mit 2—3 com Ather iiber
schichtet und vorsichtiz mit ein

ren Tropfen verdiinnter Kalium-
bichromatlosung versetzt. Nach griindlichem Durchschiitteln tritt bei
(egenwart von aktivem Sauerstoff Blaufirbung der Atherschicht
(Bildung von Uberchromsiure) ein.

Bei Anwendung einer w:

‘m bereiteten Lisung von kiuflicher Titan-
siure in konzentrierter Schwefelsiure als Reagens erhilt man eine
Orangegelbfirbung der wie oben vorbereiteten sauren Fliissigkeit.

Zu beachten ist jedoch, dall heide Reaktionen bei Anwesenheit von
Persulfaten versagen. Zu ihrem Nachweis werden nach Fuhrmann?)
etwa 2 g der zu priifenden Seife vorsichtic mit verdiinnter S Aure
iibergossen, tiichtig durchgeschiittelt und leicht erwirmt. Die saure,
von den ausgeschiedenen Fettsiuren durch Filtration getrennte Losung
wird alsdann eines Teils mit etwas Jodzinkstiirkelsung versetzt, die
eine allmiihlich dunkler werdende Blaufiirbung der Fliissigkeit erzeugt,

Ll

andren Teils mit Chlorbarium auf Schwefelsiure g

o .

Ein weiterer Nachweis fiir Persulfate ist durch die sogenannte Ber-
linerblau-Reaktion moglich, die bei der Vereinigung von Ferrocyan-
kalium mit oxydfreiem Ferroammoninmsulfat (Mohrsches Salz) durch
aktiven Sauerstoff ausgeltst wird.

Die quantitative Bestimmung des aktiven Sauerstoffes ge-
schiecht am einfachsten durch direkte Titration mit /,,n-Kalium-
permanganatlosung, es ist jedoch erforderlich, daf} auch hier der eigent-
lichen Bestimmung eine Abscheidung und Entfernune der in der Seife
enthaltenen Fettsiuren vorausgehit. In den schon oben zitierten . Ein-
heitsmethoden zur Untersuchung von Fetten usw.* wird hierfiir die
folgende Vorschrift?) gegeben:

Man wigt genau 2 g des Untersuchungsn
stanz mit etwa 100 cem W

nterials ab, spilt die Sub-

er in eine Glasstopselflasche von ungefihr
250 cem Imhalt und gibt einen zur Abscheidung der Fett- und Harz-
siiuren geniigenden UberschuB von verdiinnter Schwefelsiure (14-3)
hinzu. Nach Zusatz von 5 cem reinen Chloroforms wird geschiittelt,
dann kurze Zeit bis zum Absetzen der Chloroformschicht beiseite zestellt
und schlieBlich mit Permanganatlésung bis zur bleibenden Rosafirbung
titriert. War die Permanganatlosung genau ;,n stark, so ergibt sich der
Prozentgehalt an aktivem Sauverstoff fiir 100 g des ["’]31'["1'.‘51,1{_‘[]][I]?j’,-\-
materials durch einfache Multiplik

on des Permanganatverbrauches

1909, S. 12241,
len, S, 65—69,

I] Seifensiederzto
:") ]';i}}]|t'jihll.l
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Analytische Untersuchung der Sauerstoffseifen. 119

mit 0,004, Es entspricht 1 g wirksamer Sauerstoff = 4,88 g Natrium-
superoxyd oder 9,63 g Natriumperborat (NaBO, + 4 H,0) oder 5,46 g
Zinksuperoxyd.

Fiir die quantitative Bestimmung von Persulfaten empfiehlt sich
wieder ein von Fuhrmann angegebenes Verfahren mit Ferroammon-
sulfat, das zuvor gegen 1/,,n-Kaliumpermanganatlésung eingestellt
wird, Nach den wiederholt zitierten ,,Einheitsmethoden® verfihrt man
wie folgt:

Man wiigt genan 2 g der zur Untersuchung stehenden Seife ab,
verteilt sie in einem Becherglase oder dergl. in 100 ccm Wasser und
setzt verdiinnte Schwefelsiure und 10 cem Ferroammonsulfatlosung
hinzu. Unter Umriihren erhitzt man nun bis zum Kochen und setzt
dieses fort, bis sich die Fettsiiuren usw. oben klar abgeschieden haben.
Man t nun abkiihlen, bringt die Fliissigkeit in eine Glasstopselflasche
von 250 cem und spiilt das Becherglas erst mit ca. 5—10 com Chloro-
form, dann mit Wasser nach.

» Titration erfolgt mit Permanganatlésung, d. h. man lafit
ranatlisung zuflielen, bis die Fliissig-

[
£

J}ir’ '\\'I'H g

unter Umschiitteln soviel Perman
keit dauernd rosafarben bleibt.
Zur Berechnung zieht man die gefundenen cem Permanganat-
losung von der Anzahl der cem ab, die von den 10 com Ferroammon-
sulfatlésuneg bei ihrer Wertbestimmung allein verbraucht wurden, und
erhiilt so die Anzahl cem, welche dem in 2 ¢ Substanz vorhandenen

aktiven Sauerstoff entsprechen. Mit 0,04 multipliziert ergeben sie den
Prozenteehalt an aktivem Sauerstoff. Hierbei wird vorausgesetzt, dafl
eine Permanganatlésung von genau Zehntelnormalstirke vorlag. Es
entspricht 1 g wirksamer Sauerstoff O = 14,9 g Natriumpersulfat,
Na.S.0. (10095).*

Wie BoBhard und Zwicky?!) nachgewiesen haben, diirfen die be-
iebenen Methoden jedoch keinen Anspruch auf voéllige Genauigkeit
en. da das zum Ausschiitteln der Fettsiuren verwandte Chloro-
yrm, wenn es nicht von Zersetzungsprodukten absolut frei ist, stets
selbst Permanganatlésung verbraucht. Auch durch die Anwesenheit
von Riechstoffen und anderen reduzierend wirkenden Substanzen
werden unzuverlissige Analysenresultate bedingt. Die besten Werte
ergibt stets die gasvolumetrische Bestimmung des Sauerstoffes,
welcher beispielsweise von Perboraten bei der Behandlung mit Per-
manganat oder Braunstein in saurer Losung entbunden wird. Der
Prozentgehalt p an aktivem Sauerstoff wird nach folgender Formel
berechnet:

166

) =
P=994.a

worin b das bei der Analyse entwickelte Saunerstoffvolumen in ccm
bei 0° und 760 mm Druck und e die Anzahl Gramm der ullgm‘rzuldtt-ﬂ

Substanz bedeutet.

1y Zeitsohr. f. angew. Chemie 23, 8. 1153. 1910.
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Analytische Untersuchung der Schwefelseifen.

Zur quantitativen Bestimmung des Schwefels wird nach einer
von Gradenwitz angegebenen Methode!) der bis zur Gewichtskonstanz
getrockneten, fein zerteilten Seife im Soxhlet mit Petrolither das Uber-
fett und der grifite Teil des inkorporierten Schwefels entzogen,

_ ihrend
der Rest desselben durch Schwefelkohlenstoff oder Tetrachlorkohlen-
stoff extrahiert wird. Die beiden Extrakte werden sodann vereinigt,
auf dem Dampfbade zur Trockne gebracht, und schlieBlich wird aus
dem Gemisch von Uberfett und Schwefel das erstere durch Waschen
mit kaltem Petrolither entfernt. Der getrocknete Riickstand ergibt
den Schwefelgehalt.

Im Gegensatz zu dieser Methode, bei der also die Seife ungelést
zuriickbleibt und

|El_':' :‘*':']: wWelo

| zur Lésung gebracht wird, kann man
auch einfacher so verfahren, daf man die Gesamtseife mit etwa der

10fachen Menge heillen Wassers behandelt, n

h erfolgter Auflisung
des Seifenkdorpers mit etwa der gleichen Menge Alkohol versetzt und
heild filtriert. Der auf dem Filter hinterbleibende Schwefel wird mit
Alkohol nachgewaschen, getrocknet, gewogen und schlieBlich mikro-
skopisch auf seine Beschaffenheit gepriift.

Eine weitere Methode, die vornehmlich da als geeignet erscheint,
wo der Schwefel in Form wasserltslicher \-;'l'h'i[ulllil_s_lr(:]-l in der Seife
enthalten ist, besteht darin, daB man den Schwefel zu Schwefelsiure
oxydiert und letztere als Bariumsulfat bestimmt.?) Zu diesem Zweck
werden 0.5 o getrocknete Seife mit einem S
vermengt |

peter-Soda-Gemisch innig
dse stark erhitzt. Nach dem Erkalten
wird die Schmelze in Wasser geliist, die Lésung ev. filtriert, mit ver-
diinnter Salzsinure

setzt. Das ausge

und tiber dem Gel

siiuert und siedendheill mit Bariumchlorid ver-
illte Bariumsulfat wird nach 24stiindigem Stehen
durch einen sorgfiiltiz vorbereiteten Goochtiegel bzw. auf einem asche-
freien Barytfilter abfiltriert und in bekannter Weise zur Wiigung ve-
bracht.
Recht el

Gradenwitz’

verliuft die Bestimmung des Gesamtschwefels nach
) in folgender Weise:

,Man 16st 0,5 g Seife in 20 cem Eisessig, fiigt zu der Lésung unter
ilichem Erwirmen 5 g Kaliumpermanganat hinzu und erhilt die
etwa vier Stunden lang am RiickfluBkiihler im Sieden. Dann

gibt man 15 com Salzsiure vom spez. Gewicht 1,19 hinzu und erhitzt
bis zur Entfirbung. Man lifit erkalten, filtriert von den ausgeschiede-
nen, nicht oxydierten Fettsiuren usw. ab, wischt aus und fallt im
Filirat den Schwefel als BaS0,.

Die Methode besitzt den Vorzug, daB der Schwefel auf feuchtem
Wege, also sicher ganz verlustlos oxydiert wird, gibt jedoch ebenso-

I] ]_ |I1,I('l<r]lli‘- - [;IJII]'\:f'i:"',I'l]t
%) Vel Ste phan, _\|.-nl‘.]1l'|\':']'f[\.
tralhalle 18990, 5. 671.

Yo Lo

3, 8. 972,
. 1808, 8. 805 und Beyer, Pharmazeut, Zen-

o0
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wenig wie das vordem genannte Verfahren Aufschlull iiber die Form,
in der der Schwefel in der Seife enthalten ist. An Stelle des oben ge-
nannten Kallumpermanganats lassen sich natiirlich auch andere (Jx)‘—
s ire  benutzen.!)

dationsmittel, insonderheit konzentrierte Salpetersi

Fiir Schwefelwasserstoff und seine Salze lassen sich neben den
genannten Verfahren auch kolorimetrische Bestimmungsmethoden in
Anwendung bringen. Nach Deite?) werden zu diesem Zwecke 5 g der
zu priifenden Seife unter Zusatz von Atzkali (um vorhandenes Alkali-
polysulfid in Monosulfid iiberzufithren) in 50 eem Wasser und 50 com
Alkohol gelést und mit Wasser auf 400 cem verdiinnt. Durch iiber-
schiis umchlorid oder Magnesiumsulfat wird alsdann die Seife

res {

ausgefillt und auf 500 cem verdimnt. In einem aliquoten Teile des
Filtrats ermittelt man nunmehr den .’J\.“illli‘-‘“lilj‘liﬂ'ilil“ entweder durch
Nitroprussidnatrium oder mittels Bleiacetat in essigsaurer Losung co-
lorimetrisch.

Zur gleichzeitigen Bestimmung von Teer und Schwefel in Teer-
schwefelseifen wird die getrocknete und mit Sand verriebene Seife zu-
nichst mit Benzol und dann mit Tetrachlorkohlenstoff extrahiert. Das
Extrakt wird zur Trockne gebracht und der Teer vom Schwefel durch
Ausziehen mit kaltem Benzin getrennt. Zur Kontrolle wird der Schwe-
felgehalt anflerdem nach einer der oben genannten Oxydationsmethoden
als Bariumsulfat bestimmt.

Priparate mit organisch gebundenem Schwefel wie Ichthyol und
seine Ersatzpriparate, die in bezug auf ihre Loslichkeitsverhiiltnisse dem
Teer iihnlich sind, werden in dhnlicher Weise wie dieser isoliert. Zur
Kontrolle kann jedoch auch hier der Schwefel nach volligem Aufschlufl

als Sulfat gewogen werden.

Analytisehe Untersuchung der Quecksilberseifen.

Soweit bei der Analyse von Quecksilberseifen lediglich der Medika-
volligem Aufschluf das Quecksilber als Sulfid zur Wigung zu bringen
und auf Grund dieser Bestimmung die Menge des vorhandenen Pri-
diesem Zweck werden 5—10 g Quecksilber-

mentrehalt einer Kontrolle unterzogen werden soll, geniigt es, nach
|

parates zu berechnen. Zi
geife mit etwa 30 cem konzentrierter Salpetersiure erhitzt, bis sich rote
Dampfe nicht mehr bilden. Der erkaltete Riickstand wird alsdann mif
etwa 50 cem destillierten Wassers verdiinnt, vorsichtig mit Ammoniak
alkalisiert und schlieBlich in 150—200 ccm 95 proz. Alkohol aufgenom-
men. In die nunmehr klare, rotgelbe, etwa 60° warme Losung wird
Schwefelwasserstoff in millig schnellem Strome eingeleitet und das
gefillte Quecksilbersulfid durch einen sorgfiltig vorbereiteten
Goochtiegel filtriert. Der Niederschlag wird zuniichst mehrere Male
mit warmem 95 proz. Alkohol, dann mit heiflem Wasser gewaschen
und nach dem Trocknen bei 120° schlieBlich zur Wigung gebracht.

a1

1} Siche unten: Analytische Untersuchung der (Ju['uksil_]|t'|‘.5<_;i[t‘!1. g
2 . Deite, Handbuch der Seifenfabrikation 3. Aufl., Bd. 2, 5. 445,
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Selbstverstindlich kann man das ausgefillte Sulfid auch mit 1/,,n-
Jodldsung behandeln und das tiberschiissige Jod mit '/, n-Natriumthio-
sulfat zuriicktitrieren. In beiden Fillen \\rulr n die gefundenen Mengen
Quecksilber auf das nach der Deklaration vorhandene f.jl]r:ckn.lbt-l-
priparat umgerecl

Unzersetztes Sublimat kénnte man einer bis zur Gewichtskonstanz
getrockneten Sublimatseife durch Essigither entziehen, in dem das
Quecksilberprisparat ziemlich leicht, der Seifenkérper aber nur unter
bestimmten Voraussetzungen ldslich ist. Diesbeziigliche Versuche des

3G,

Verfassers haben jedoch stets ein negatives Ergebnis gehabt. Beim
Auflésen solecher Seifen in Wasser bzw. Alkohol hinterbleiben stets
entweder fettsaures Quecksilber, das sich, wie oben gesagt, 1m sauren
oder neutralen Seifenkérper durch doppelten Umsatz bildet, oder die
im alkalischen Seifenkdrper besonders leicht entstehenden Reduktions-
produkte des Sublimats, das Quecksilberchloriir (Kalomel) bzw. me-
tallisches Quecksilber.

Fiir die Bestimmung komplexer organischer Quecksilber-
verbindungen lassen sich, soweit sie Siiurecharakter besitzen (Afri-
dol, Hermophenyl, Providol usw.) selbstverstiindlich weitere Spezial-
methoden ausarbeiten. Bei einer Arbeitsweise nach obigem Schema
werden diese \'{:r]]ine]lm"t‘n bei der Behandlung der , ungeltsten Seife’
mit Wasser und 1/, n-Schwefelsiure als in Wasser und Alkohol unlés-
liche, weillflockige ."wnhp...zn.an zugleich mit den ,,gebundenen Fett-
siuren’ .'.:lh.‘-_'.i.’m.-]:t["li'II. Die letzteren werden mit Alkohol aufgenom-
men und durch Filtration von den Quecksilberverbindungen getrennt,
die nunmehr durch die ihnen eigenen Reaktionen weiter indentifiziert
werden kénnen. Waren sie nach der De l{]'ll'illh'-l! in der betr. Seife als
Alkalisalze vorhanden, so miissen die fiir die freien Séuren bzw. Phenole

gefundenen Werte entsprechend umgerechnet werden.
Quecksilberverbindungen, die wie z. B. Sublamin oder Quecksilber-
oxyeyanid durch Mineralsiuren nicht gefillt werden, miissen aus dem
Filtrat der durch !/ n-Schwefelsiure abgeschiedenen Fettsiiuren an
Hand des obigen Schemas durch die ihnen eigenen Losungsreaktionen
isoliert werden, auf die hier nidher einzugehen sich jedoch eriibrigen
diirfte. :

Analytische Untersuchung von medikamentisen Seifen geringerer
Bedeutung

Die einem Seifenkorper inkorporierten Metallsalze und -verbin-
dungen werden sowohl qualitativ wie quantitativ am besten nach
volliger Zevstorung des Seifenkérpers mit kochender konzentrierter
Salpetersiiure durch die ihnen eigenen Fillungsreaktionen in iiblicher
Weise bestimmt; das Silber wird als Chlorid, Zink als Sulfid oder Oxyd,
o inium usw, ebenfalls als Oxyd gewogen.

Gewisse Schwierigkeiten bietet die Untersuchung von Jodseifen,
da lediglich das als Jodalkali vorhandene Jod als Jodsilber gravimetrisch
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oder titrimetrisch bestimmt werden kann. Etwa vorhandenes freies
das nach den obigen Ausfithrungen im Seifenkérper nicht ohne
altbar ist, kann natiirlich nur auf trockenem Wege bestimmt
werden, da bei Beriihrung der betreffenden Seife mit Lésungsmitteln
auch die letzten Anteile des etwa noch frei vorhandenen Jodes durch die
ungesiittigten Fettsiuren gebunden werden. Die zur Untersuchung
stehende Seife wird daher nach Gradenwitzl) in einem geschlossenen
Rohr im Luftstrom langsam auf 100° erhitzt, die iibergehenden Gase,
Wasserdampf und Jod werden in vorgelegter Jodkaliumlésung aui-
gefangen, bis nach mehreren Tagen der Jodgehalt der Vorlage nicht mehr
zunimmt. Das iibergegangene Jod wird alsdann in de
annt mit 1/,,n- Natriumthiosulfatlosung titriert. — Dag an Fett-
siiuren oder dhnlich gebundene Jod wird nach volliger Zerstérung
der Seife mit konzentrierter Salpetersiiure wie oben als Jodsilber be-
stimmt. Dabei geschieht die Trennung deés Jodsilbers von dem aus
dem Kochsalzgehalt der Seife herrithrenden Chlorsilber in iiblicher Weise
durch Verdringung des Jods aus dem Gemisch der Silbersalze durch

ol immung der Gewichtsabnahme. Versuche,

welteres hs

Vorlage wie

iibergeleitetes Chlor und Bes :
dem mit Natriumsulfat verriehenen Seifenkérper durch Atherextraktion
Jod oder Jodverbinduneen zu entziehen, haben nach Gradenwitz
brauchbare Resultate nicht ergeben.

Organiseh aromatische Substanzen wie Chrysarobin, Chry-
sophansiure, Pyrogallol, Resorcin, Tannin usw. und ihre Derivate wer-
den. vielfach am besten colorimetriseh, bestimmt, nachdem der Seifen-

korper aus wilriger oder alkoholisch-wiiBriger Losung durch Chlor-
caleium ausgefiillt ist. Da sich die genannten Verbindungen beim Zer-
setzen der Seife mit verdiinnten Mineralsiiuren zugleich mit den Fett-
siuren abscheiden, so kénnen sie auch diesen, meist schon durch heilles
Wasser, entzogen werden.

In den gewdhnlichen Lésungsmitteln unltsliche Stoffe wie Mar-
mor, Bimsstein, Sand, Siigespine usw. werden nach Lésung des Seifen-
korpers in 50 proz. Alkohol abfiltriert und nach sorgfiltiger Reinigung
gewogen.

Eiweill, das wie oben erwiihnt vielfach in medikamentosen Seifen
angetroffen wird, wird entweder zusammen mit den Fettsiuren ausgefallt
und von ihnen durch seine Unléslichkeit in Alkohol getrennt, wobei
etwa vorhandene, in Alkohol unlésliche Salze zu beriicksichtigen sind,
oder durch Titration des nach der Kjeldahlschen Methode in Ammo-
niak iibergefithrten Stickstoffes mit 1/, n-Salzsiure bestimmt. Um die
erhaltene Stickstoffmenge in Casein, das am hiufigsten als Eiweil}-
zusatz verwandt wird, umzurechnen, multipliziert man mit 6,25, da
Casein rund 16 9, Stickstoff enthalt.

Fiir die Bestimmung von Naphthensiuren ist nach Charitsch-
kow eine fiir diese Siuren charakteristische und nur ihnen eigene Reak-
tion von Bedeutung, die durch die tiefgrime Farbe ihrer Kupferoxyd-

Iy Ubbelohde - Goldsehmidt 3, 5. 980.
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salze gekennzeichnet ist., Zur Ausfithrung der Reaktion wird nach
K. Braun?) die Seifenlésung mit einem geringen Uberschufl von Kupfer-
vitriol versetzt, dem Gemisch 10 cem Benzin zugesetzt und heftig ge-
schiittelt. Bei Gegenwart von Naphthensiure fiirbt sich die obere Sehicht

intensiv griin. Durch diese Reaktion ist noch der Zusatz von 1 Teil
alkalischer Petroleumraffinationsriickstinde zu 50 Teilen gewdhnlicher
Seife nachweis

ar, zu ihrer exakten Ausfithrung muf} jedoch etwa vor-
handenes freies Alkali durch Salzsiure neutralisicrt werden. Auch die

Anwesenheit von Alkohol und Aceton beeintriichtigt die Empfindlich-
keit der Reaktion, die am besten in einem MeBzylinder auszufiihren
ist. — Zwecks annéihernder quantitativer Bestimmung der Naphthen-

siiuren versetzt man die wiilirige Seifenldsung mit einer Bleincetatlésung,
filtriert die ausgeschiedenen Bleisalze ab und extrahiert dieselben nach
dem Trocknen mit Ather. Hierbei werden die Salze der Olsiure und der
Naphthensiuren vom Ather aufgenommen. Der Ather wird verdampft,
lay l]
Cler wiLlK

kstand mit Salzsiure zersetzt und das abfiltrierte Fettsiure-
gemisch gewogen. In einem aliquoten Teil wird alsdann die Jodzahl
bestimmt, die auf Olsiure umgerechnet eine Ermittelung des Naphthen-
sauregehaltes zulift. Hierbei ist jedoch zu beachten, dali eine Reihe
von Naphthensiuren, und speziell diejenigen aus galizischem Erdél,
ebenfalls Jod aufnimmt, so dall die nach der beschriebenen Methode
erhaltenen Werte nicht immer einwandfrei sind.?)

Schlie h diirfte hi

iitherischen Ole inte

i
f

* noch die Bestimmung des Alkohols und der
sieren, denen wir, wie oben erwihnt, hiufiger
cnen. Qualitativ wird Alkohol durch

in medikamentdsen Seifen | !
die sogenannte Jofoformreaktion nachgewiesen, die man am besten nach
Abseheidung der Fettsiuren durch Schwefelsiure im Destillat des
Sauerwassers vornimmt. HEinige Kubikzentimeter desselben werden
mit 10 proz. Kalilange alkalisiert, mit Jodjodkalinmlésung versetz
und schwach erwiirmt. Bei Anwesenheit geringer Mengen Alkohol tritt
der charakteristische Jodoformgeruch, bei Anwesenheit grifierer Mengen
aullerdem eine gelbe Ausscheidung des Jodoforms selbst auf. Quanti-
tativ wird der Alkoholgehalt durch Diehtebestimmung des Sauerwasser-
destillates pyknometrisch ermittelt, doch diirfen andere mit Wasser-

[E.‘im]lf fliichtige, in Wasser losliche Stoffe bei der Destillation des
Sauerwassers nicht iibergegangen sein.

Fiir die Bestimmung der dtherischen Ole, wie iiberhaupt solcher
Substanzen, die mit Wasserdimpfen fliichtig, in Wasser aber unlaslich
sind (Kohlenwasserstoffe) fiehlt der Verband der Seifenfabrikanten
in seinen schon wiederholt zitierten ,,FKinheitsmethoden das folgende
Verfahren: 30—40 g Seife werden in 150 cem Wasser geldst und mit
einem Ubersechufl von verdiinnter Schwefelsiure (1 + 3) wversetzt.
Alsdann wird unter Zusatz einiger Bimssteinstiickchen langsam destilliert:
und das Destillat in engen, auf 0,1 cem genau kalibrierten Biiretten mit
AblaBhahn aufgefangen, wobei von Zeit zu Zeit die wilirigen Anteile

1) Ubbelohde - Goldsehmidt 3, 8. 1010.
%) Vel. Schwarz und Marcusson, Chem. Rev. 15, 8. 165. 1908.
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h abzulassen sind. Die abgelesenen wasserunloslichen Anteile des Destil-
lates werden auf , Raumteile fliichtiger Stoffe in 100 Gewichtsteilen
Substanz® umgerechnet, jedoch sind die erhaltenen Werte nur an-

=2 i
A nahernd zuverlissig.

3 Eine zweite Methode gibt K. Braun?!) an und zwar im Anschlul}
. an eine Arbeit von C. Mann ,, Uber eine quantitative Bestimmung &the-
2 rischer Ole in Gewiirzen*?). Hiernach werden ,,20 g feingeschabter

Seife in einem Erlenmeyerkolben in 150 cem Wasser und 20 g 90 proz.

:_' Alkohol gelist. Nach dem Erkalten neutralisiert man moglichst genau
i mit verdiinnter Schwefelsiure und setzt noch einen Tropfen Schwefel-
3 siure zu, so dal eine schwache, opalescierende Triibung die beginnende
: Abscheidung von Fettsiiuren anzeigt. Man iibersittigt mit Kochsalz,
h gibt etwa 1,5 g Tannin und einige Bimssteinstiickchen zu und destilliert
3 unter gleichzeitigem Durchleiten eines kriaftigen Dampfstromes, bis das

atherische ()] villig abgetrieben ist. Das Destillat salzt man aus, ver-
setzt es mit 50 cem Rhigolen (etwa bei 20°—25° C siedende Kohlen-
i wasserstoffe) schiittelt durch und ergiinzt das Rhigolen genau wieder
auf das urspriingliche Volumen., Darauf pipettiert man 25 cem, ent-
sprechend 10g Seife, ab und verdunstet im Wigegliischen. Der Riickstand
1 mit 10 multipliziert ist der Prozentgehalt der Seife an &therischem 0L
Die in diesem Kapitel geschilderten analytischen Methoden lassen

&
selbstverstandlich gewisse Variationen zu, die dem Belieben des Einzel-

2 nen iiberlassen sind. Im groflen und ganzen werden sie jedoch geniigen,

o dem vorliegenden Bediirfnis zu entsprechen; fiir hier unberiicksichtigte

i Spezialfille sei jedoch des weiteren auf die in der diesbeziiglichen che-

A mischen Literatur gegebenen Allgemeinvorschriften verwiesen.

5
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. Die bactericide Werthestimmung desinfizierender Seifen.

t Die bactericide Wertbestimmung desinfizierender Seifen und Seifen-

1 praparate bietet, wie die exakte Auswertung von Desinfektionsmitteln
. iiberhaupt, gewisse, zum Teil nicht ohne weiteres iiberwindliche Schwie-
F rigkeiten, und es ist daher fast selbstverstindlich, daB die fiir solche
= Wertbestimmung angegebenen Methoden auBerordentlich zahlreich

8 sind. Anfangs schien zwar alles &ulerst einfach zu sein, da man annahm,

bereits aus der Bestimmung des ,,entwicklungshemmenden
r Wertes® Schliisse auf die Desinfektionskraft eines Mittels und speziell
H auch einer Seife ziehen zu diirfen. Dieser Wert ist verhiltnismiiBig leicht
1 zu ermitteln, und man erhilt fast stets iibereinstimmende Resultate,
B da es lediglich nétig ist, eine gewisse Anzahl von nach Art und Menge
b gleichen Niahrboden mit fallenden Mengen des zu priifenden Desinfelk-

tionsmittels zu versetzen und dieselben alsdann mit einer mdglichst
b gleichen Anzahl der als Testobjekt dienenden Bakterien zu vermischen.
b Diejenige Konzentration des Desinfiziens, welche eben noch geniigt, bel
. e it

1) Ubbelohde - Uljlf.].‘f-t'h]llil.it :‘f, S. 1020.
%) Arch. f. Pharm. 240, 8. 149 und 161. 1902.
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einer konstanten Temperatur die Vermehrung der eingesiiten Mikroor-
ganismen anzuhalten (ohne sie jedoch ginzlich abzutiten), wird als der
nentwicklungshemmende Wert'* der betreffenden Substanz be .cichnet.

Fiir die Beurteilung des praktischen Wertes eines Desin.ektions-
mittels ist aber naturgemil die Entwicklungshemmung von geriagerer
Bedeutung als die wirklich keimtdtende Kraft, zu deren Bestimmung
die erste wissenschaftlich begriindete Methode, die sogenannte
denfadenmethode™ von Robert Koch!) angegeben ist. Nach dieser
Methode werden die Reinkulturen solcher Bakterien, die wie die von

Koch selbst bevorzugten Milzbrandsporen oder die heute besonders
gern benutzten Staphylokokken selten in der Luft vorkommen und
aullerdem leicht in die Augen fallende, charakteristische Eigenschafiia
besitzen, in Wasser suspendiert und an kurze Stiickchen Seidenfaden
angetrocknet. Die so zubereiteten Testobjekte werden alsdann in das
zu P
ver:

fende Desinfiziens bzw. eine Ldsung desselben eingelegt, nach
hiedenen Zeiten wird je ein Faden herausgenommen und auf einen
fiir die Entwicklung der verwandten Bakterienart giinstigen Nahrboden
gebracht. Bleibt eine solche aus, so wird die Abtétung als gelungen
angesehen.

Diese Methode, die spiiterhin vielfache Verbesserungen erfahren hat
und besonders von Paul und Kronig?) u.a. auch dadurch vervoll-
kommnet wurde, dall sie an Stelle der Seidenfiden hohmische Tarier-
granaten als Bakierientriger benutzten, ist natiirlich aueh am meisten
und zwar, wie vorn ausgefilhrt wurde, mit wechselnden Erfolgen fiir
die bhaktericide Werthe

stimmung von Seifen benutzt worden. Dic ge-
samten Ergebnisse sind jedoch nur da von besonderem Werte, wo eine
vergleichende Untersuchung bestimmter Produkte oder Priparate L -
absichtigt wurde. Im allgemeinen eignen sich diese Methoden nicht fiir
den hier gedachten Zweck, da sie stets nur relative Werte ergeben und
cine Schlulifolgerung auf praktische Verhiiltnisse nicht zulassen, Auler-
dem bedingt auch die chemische Natur der Seife in vielen Filllen Modifis
kationen in der Arbeitsweise, die zu den schon vorhandenen Fehler-
quellen neue hinzubringen miiss ilt dies fiir die vor-
nehmlich aus gesittigten Fettsiuren bestehenden Seifen, deren wiiirige
Losungen schon bei gewohnlicher Temperatur gallertartig erstarren, so
daB fiir die Bestimmung ihres Desinfektionswertes lediglich warme La-
sungen Verwendung finden kémnen, die naturgemill solche von gewthn-
licher Temperatur an Desinfektionskraft iibertreffen miissen.

In den meisten Fillen werden nun desinfizierende Seifen, sei es bei
l:]iirlll‘gist.‘llm'l Operationen, sei es am Krankenbett o. [i;{i__ zur Haut-
und Hindedesinfektion benutzt, d. h. fiir die Vernichtung der den Hin-
den bzw. dem menschlichen oder tierischen Kérper anhaftenden Keime,
und es ist somit naheliegend, fiir die Bestimmung ihrer Desinfektions-

en; beispielsweise g

1) Robert Koch, Uber Desinfektion, Mitteilungen aus dem Kaiserl. Ge-
sundheitsamte 1, 8. 234. 1881.
) Kronig und Paul, I ) Grundlagen der Lehre von der Gift-
wirkung und Desinfektion. Zeitschr. f. Hygiene u. Infektionskrankh. 25, 8. 1. 1897.
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= kraft die fiir die Priifung von Hiindedesinfektionsmitteln empfohlenen
T Methoden -zu benutzen, die gerade in letzter Zeit wesentlich vervoll-
b kommnevsind. Wihrend man néamlich frither annahm, auf Grund des
£ Sterilbléidens eines Fingerabdruckes in einen festen Nihrboden eine
T vollkertimene Desinfektion annehmen zu diirfen!), legt man heute bei
14 solchen Untersuchungen einen Hauptwert mit auf die Vernichtung der
- in den Nagelfalzen und Unternagelriumen befindlichen Bakterien, so-
r wie auf eine Abtétung auch der in der Tiefe sitzenden Keime, d. h.
n man priift ein Hindedesinfektionsmittel an der gesamten Hand und man
] priift zugleich auch auf Tiefenwirkung. Diese Methode, welche also in
d erster Linie den praktischen Verhiltnissen Rechnung triigt und mit den
ge ngsten Fehlerquellen behaftet ist, ist von Paul und Sarwey?)
n ausgearbeitet und in einer groBen Anzahl von Untersuchungen als zu-
8 verlassig befunden worden. Die Arbeitsweise, die Paul und Sarwey

h anwandten, indem sie sich bemiihten, die bei einer linger dauernden
I chirurgischen Operation obwaltenden Verhiiltnisse nach Mdglichkeit
i nachzuahmen, ist kurz die folgende:

1 Nachdem siimtliche fiir den jeweiligen Versuch erforderlichen Gegen-

stinde sterilisiert und zur Kontrolle ihrer Sterilitit Proben zuriick-
t vestellt sind, wird zunichst eine Keimabnahme von der gewdhnlichen,

- mit sterilem, warmem Wasser angefeuchteten Tageshand vorge-
g 2 E

- nommen, indem mit sterilen Hélzchen erstens die Oberfliche beider
i Hinde und zwar sowohl auf der Volar- wie auf der Dorsalseite abge-
iy schait und zweitens mit der Spitze neuer Holzchen einerseits aus den
1= Nagelfalzen und andererseits den Unternagelriumen simtlicher Finger
e Keime entnommen werden. Die Holzchen gelangen getrennt in Rohr-
- chom mit je 3 cem sterilen Wassers zur Aufbewahrung.
r Es folgt nunmehr eine genau 5 Minuten wihrende Waschung der
d Hiinde und Unterarme bis zu den Ellenbogen mit sterilem Wasser, Seife
- und Biirste. Abermals werden von der Hand{liche, aus den Nagelfalzen
I uad Unternagelriumen die jeweiligen Keime steril entnommen und in
b Fshrehen aufbewahrt.
- An diese Seifenwaschung schliefit sich nun die eigentliche Desin-
{ 1 sktion mit dem zu priifenden Mittel. Bei der Untersuchung einer des-
] nfizierenden Seife folgt also abermals eine 5 Minuten lange Waschung
i- mit dieser, es ist jedoch freigestellt, auch schon fiir die erste Seifen-
- waschung die zu priifende Seife zu verwenden, Nach beendeter Desin-
fektion wird der gebildete Seifenschaum durch eine zweite Person mit
] warmem, sterilem Wasser von den desinfizierten Hinden abgespiilt,
= und diese selbst werden durch ein Paar weitauseinander gehaltene Man-
1~ schetten in einen Kasten gebracht, in dem die endgiiltige Keimabnahme
3, und alle weiteren Operationen erfolgen.
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Zuniichst werden niamlich in diesem Kasten, der durch lingeres Aus-
kochen ebenfalls sterilisiert ist und dessen genauere Einrichtung aus den
oben zitierten Abhandlungen von Paul und Sarwey zu ersehen ist,
die desinfizierten Hinde in einem heillen Wasserbad 10 Minuten lang

untereinander energisch bearbeitet, um alsdann erst der oben beschrie-
benen Keimentnahme zu dienen. Auf das Wasserbad folgt ein analoges
Sandbad. indem die Hinde wihrend der Dauer von 5 Minuten mit ste-
srieben werden. Wasser- und Sandbad wer-
n Benutzung ebenfalls auf ihren etwaigen Keim-

rilem, feuchtem Se
den nach der jewe
gehalt gepriift. Endlich werden von den nunmehr villig erweichten
Hiinden mit einem scharfen Laoffel allseitig kleine Epidermisstiickchen
nso wie die vordem benutzten Hélzehen in Rohr-
chen mit etwa 3 com sterilen Wassers gebracht. Diese Réhrechen werden
nunmehr, nachdem die Keimabnahme beendet ist, 3 Minuten lang heftig
n zu entfernen und im Wasser

abgeschabt und eb

_:'{-'ﬁ-_‘liiilfl'll_, um die Keime von ithren Tr
zu verteilen. Alsdann wird jedes Rohrchen mit 10 cem verfliissigtem
chen zu

Agar-Agar versetzt und das Ganze nach griindlichem Vermis

latten gegossen, die acht Tage lang bei 37 aufbewahrt und auf

eventuell aufgegangene Kolonien hin gepriift werden.
Die wichtigsten Merkmale dieser anfangs vielleicht etwas umstiind-

suchsfehler

lich erscheinenden Methode, die aber gerade weil sie Vi
nach Maglichkeit vermeidet, allen anderen vorzuziehen ist, sind also
ede nachtriigliche Verunreini-

lossen ist, und daBl die Hinde

durch die Tatsache gegeben, dall ersten
gung der desinfizierten Hinde ausgesch
wnischem Wege griind-

zweitens nach vollzogener Desinfektion auf mecl
lich aufgeweicht werden, bevor die eigentliche Keimabnahme beginnt.

Auf diese Weise ist es also moglich, ein der Wirklichkeit entsprechen-
des Bild von der Desinfektionskraft eines Mittels zu erhalten, so dal
die geschilderte Methode gerade da nicht warm genug empfohlen wer-
den kann, wo es sich um die Priifung desinfizierender Seifen handelt,
fiir deren Brauchbarkeit stets nur die praktischen Verhéltnisse mal-
gebend sein konnen.
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