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Ueber die quantitative Bestimmung der Alkaloide
in Tinkturen?,

In letzter Zeit damit beschiiftict, Unterlagen fiir die Werthe-
stimmung und den Gehalt der homiopathischen Essenzen und Urtink-
turen fiir cine Nenauflage der Schwabe’schen Pharmacopoea homoeo-
pathica polyglotta zu liefern, hatte ich auch vielfach Gelegenheit.
den Alkaloidgehalt dieser Priiparate zu untersuchen. Dabei machto
gich der Mangel einer Methode sehr fiihlbar, die gestattet, die Alka-
loide in den Tinkturen direkt zn bestimmen, ohne ein vorheriges Ein-
dampfen derselben niitiz zu machen.

Es ist ja freilich iiber Alkaloidbegtimmungen in galenischen Prii-
paraten in den letzten Jahren sehr viel gearbeitet und verdffentlicht
worden und erst kiirzlich hat sich die Abteilung Pharmacie aunf der
letzten Versammlung deutscher Naturforscher und Aerzte in Braun-
gschweig mit diezer Frage eingehend beschiiftiet.  Die Autoren, die
iiber dieses Thema gearbeitet und auch teilweise nene Methoden ver-
iiffentlicht haben, sind hauptsiichlich folgende:

Dragendorff?, Dunstan und Short?), Schweisgsinger?),

Kunz®, Lyon®, Gerard?, Dieterich®), Dunstan und Ransom?),

) Archiv d. Pharmacie. 236. Bd. 2. Heft. 1898, pag. 81—100.
2) Chem. Wertbest. stark wirk. Drogen. St. Petersbure, 1874,
Pharm. Journ. and Transact. 1883 XIII, No. 660, p. 665, u. 1884 XIII,
No. 694, P 202
Pharm. Zeit. 1885, p. 611. Areh. d. Pharm. 18835, p. 223 u. 579. Pharm
Zeit. 1886, p. 276, Pharm. Centralhalle 1890, No. 64.

Arch. d. Pharm. 1885, p. 701.

6 Pharm. Zeit. 1885, p. 994,
) Pharm. Journ. and Transact. 3. Nr. 636, p. 190.
8 Pharm. Centralh. 1886, p. 273, u. 1887, No. 3. Helfenberger Annalen 1888,

sowie Erstes Decennium der Helfenberger Annalen 1896.
9 Pharm. Zeitschr. 1886, p. 193, u. Pharm. Journ. and Transact. 1887, p. 843
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Beckurts!), Schnabel?), Kremel?), v. ITtalliet), Cavendoni?),
Haubensack®), Wegmiiller’), Loyd$, Nagelvoort?, Thom-
son't), Partheil't), Kiirsteiner!?) Keller'?), Hilger), Caspari
und Dhomet), v. Ledden Hulsebuseh!), Lieunigh'?), Liljen-
strim!%), Schwickerath!"), Kippenberger?’) und Sander?!).
Wie man sieht, ist dies eine ganz stattliche Litteratur, die sich
iiher den Gegenstand gebildet hat. Alle die erwiilnten Arbeiten be-
zichen sich aber auf trockene oder eingedickte Extrakte und aunf die
alkaloidhaltigen Drogen selbst, Priiparate, die einerseits so stark alkaloid-
haltig gind, dass man nur wenige Gramme in Arbeit zn nehmen braucht,
um hequem wiighare oder messhare Quantitiiten Alkaloid zu erhalten, und
die andererseits bereits in frockener oder fast trockener Form vorliezen.
Will man nun nach den in den oben eitierten Publikationen auf-
gefithrten Methoden die Alkaloide der narkotischen Tinkturen, zu denen

ich auch die homdopathischen sogenannten Essenzen reclme, bestimmen,

) Pharm. Zeit. 1887, p. 551. Pharm. Centralhalle 1887, p. 258. Pharm. Zeit.
1889, p. 581. Archiv d. Pharm. 1890, p. 330. Pharm. Zeit. 1894, p. G76.

% Pharm. Centralh. 1887, No. 11.

Pharm. Post 1887, No. 14. Pharm. Post 1888 u. Notizen fiir die Priifung

| d. Arzneimittel, Wien, 1889, p. 80.

1) Nederl. Tijdschr. f. Pharm., Chem. u. Toxikol. 1889, 4,

9 Pharm. Zeit. 1890, p- 151,

6 Schweiz. Wochenschr. £ Chem. w. Pharm. 1891, p. 147.

7 Sehweiz. Woehenschr. £ Chem. u. Pharm. 1891, No. 38.

8 Pharm. Rundseh. N. Y. 1891 XI, p. 128.

9 Pharm, Rundsch. N, Y. 180, p. 182,

10} Pharm. Rundseh. 1892,

#1) Pharm. Centralhalle 1892, p. 525,

12} Pharm. Zeit. 1892, No. 48,

13) Schweiz. Wochensehr. £, Chem. u. Pharm. 1892, No. b1 n. No. 52, TFestschr.
d. Schweiz. Apotheker-Vereins 1893, p. 97.  Schweiz. Wochensehr. f. Chem.
Pharm. 18, No.b

» 6, 7,12 w13, Tageblatt d. Naturforscherversamml. Wien
1894, p. 83. Schweiz. Wochensehr. £ Chem. u. Pharm. 1895, No. 47.
1) Pharm. Zeit. 1803, p. 586,
15 Pharm. Rundsch. 1893, No. X,
16) Pharm. Zeit. 1893, p. 109 u. p. 318,
17) Pharm. Centralhalle 1893, No, 61
199 Pharm. Zeit. 1893, p. 777, u. 1894, p. 56,
Pharm. “Il:ﬂ!‘-l'h. 18493, No. _\|| . 1894, P I',’..-‘_
Zeitsehr. £ analyt. Chemie 1896, No. 4 u. o

21 Beitr. z. Kenntnis d. Strychnosdrog. Diss. Strassburg, 1896.
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g0 muss man dieselben immer erst zur Trocknis verdampfen, um sie
dann weiter wie die Extrakte behandeln zu konnen.

Nun ist es aber eine bekannte Thatsache, dasg ein grosser Teil
der Alkaloide bereits bei der gelinden Wiirme des Wasserbades nament-
lich bei Gegenwart von viel organischer Substanz, FEiweissstoffen,
Pektinstoffen u. dergl. in wiissricer Lisung sehr leicht anfiingt sich
gu zersetzen, was ja die pharmaceuntische Grossindustrie veranlasst hat,
das Eindampfen der Extrakte bei miglichst niedriger Temperatur und
im Vakuum vorzunehmen.

Man ist daher bei der Analyse alkaloidhaltiger, fliissiger Priiparate
chenfalls gezwungen, die Verdampfung resp. Eindickung im Vakuum

oder im Exsiceator vorzunehmen, wenn man nieht Verlust an Alkaloid

durch Zersetzung und dadurch fehlerhatte Resultate erhalten will. Eine
derartice Prozedur erfordert aber immer eine lange Zeit und ist daher
bei Apothekenrevigionen z. B. schlechterdings nicht ausfihrbar, ganz
:l]l;l'-rhv}! davon, dass wohl nicht in einet _'[r\il‘ll ,\Imthl'l'\r ein Vakunm-
apparat oder Luftpumpe und Vakuumexsiceator vorhanden sind.

Ich habe daher eine Methode aunsgearbeitet, vorerst fiir die homio-

pathischen Essenzen auns frischen Pflanzen, die aber mit einigen Modi-
fikationen auch fiir Tinkturen jeder Alkoholstirke anwendbar ist und
die westattet, die Alkaloidbestimmung ohne alles Eindampfen
und ohne jede Anwendung von Wiirme durchzufiithren. Dieselbe
kann in verhiiltnismiissiz Kurzer Zeit aunsgefiihrt werden, sie erfordert
etwa eine big anderthalb Stunden und liefert bei genanem Arbeiten
gelir befriedigende Resultate, wie die unten angefiihrten Beleganalysen
beweisen werden.

Von allen bekannten Methoden kommt die von Hilger!) ange-
filbrte der meinigen am niichsten, weicht aber doch in einigen Haupt-
punkten davon ab.

Hilger list die Extrakte in 45 4 igem Alkohol und schiittelt diese

Liosune unter Zusatz von Ammoniak dreimal mit Chloroform aus.

Wendet man dieses Verfahren auf die homiopathischen Essenzen an,
die ja aunch sozusagen Extraktlisungen in 45 % igem Alkohol darstellen,

20 bekommt man bereits bei der zweiten Ausschiittelung sehr hitufig
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Gallerthildung wnd dadurch natiirlich eine grosse Arheitsverziigerung.
Ausserdem sind die fiir die Titration erhaltenen Fliissigkeiten immer
ziemlich stark gefirbt.

Um dies zu vermeiden, verfahre ich folzendermassen:

20 em?* Essenz (ea. 45 % alkoholhaltiz) werden in einem Scheide-
trichter unter Zusatz von 1 em? Sodalisung (33 %) mit B0 em?® Aether
Ph. G. III) fiinf Minuten lang kriiftic geschiittelt. Wenn sich die
Fliissigkeiten nach dem Absetzen geteilt haben, liisst man die unter-
stehende, dunkel gefirbte, wiissrige Schicht in ein Becherglas ab und
schiittelt die Aetherschicht, die anch den grissten Teil des Alkohols
und damit etwas Farbstoff aufgenommen hat, mit 3 em® Wasser einmal
kriiftig durch, lisst absetzen, figt die wiissrige Schicht zu dem zuerst
Abgelaufenen und giesst die itherische Lisung, die nun fast allen Farh-
stofl’ wieder an das Wasser abgegeben hat, in ein Medizinglas. Den
wiissrigen Riickstand schiittelt man in derselben Weise noch zweimal
mit je 25 em® Aether aus, der 10 % Alkohol enthiilt, und nimmt zum
Waschen dieser zweiten und dritten Ausiithernng jedesmal 1,5 em?
Wasser. Die Aectherlosungen werden dureh Schiitteln mit 2—3 orm
gebranntem Gips!) entwiissert und in eine Glasstipselflasche filtriert, in
der sich 50 em® Wasser befinden. Das Entwiissern der Aetherlisong
ist, wie spiiter mitgeteilte Versuche zeigen werden, deswegen niitig,
um die auch in fast ganz blankem Aether noch suspendierten, feinen
Trispfechen von Sodalsung zu entfernen.  Die dritte Ansschiittelung,
in der fast gar kein Alkaloid mehr enthalten ist, fligt man nicht gleich
s den beiden ersten Ausschiittelungen, sondern benutzt sie znm Nache
spiilen der Medizinflasche und des Filters und hat anf diese Weise
keinen Verlust an Alkaloid zu befiirehten.

1) Zum Entwiissern habe ich lier deswesen gebrannten Gips und nicht Chlor-
caleinm angewandt, weil das letztere auch den in den Aether libergezangenen Alkohol

anzieht und sich darin 16st. Man ist daher geniitiet, die entstehende Chlorealeium-
lisung nochmals im Scheidetrichter vom Aether zu trennen, wiihrend der Gips nach
dem Anzichen des Wassers sich auf die Flaschenwandung als Belag auflegt, so-
dass sich der Aether sehr gut abgiessen ader nijtigenfalls filtrieren liisst. Nur in
einem Falle nehme ich Chlorealeium, wenn nimlich die Fliissigkeit trotz des

Waschens mit Wasser noch zu stark gefiirht ist. Die fiirbenden ExtraktivstofTo
gehen dann fast ganz in die Chlorealeiumlisung iiber. da sie nur in Alkohol und
Wasser, nicht aber in Aether loslich sind,
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Die Titration der Alkaloide in dieser Fliissigkeit geschieht als-
dann nach Zusatz von drei Tropfen alkoholischer Jodéosinlosung
(1:250) mit 1/,pp-Normal-Siiure in der von Partheil angegebenen, be-
kannten Weise.

Diese Bestimmungsmethode unterscheidet sich dadureh von allen
anderen Methoden, dass bei ihr jede Erhitzung vermicden wird. Bs
wird dadurch ein Verlust durch Zersetzung sowohl beim Eindampfen
der urspriinglichen Tinktur, als auch beim Verdunsten der itherischen
Lisung des freien Alkaloids vermieden, welch letztere Operation hei
Anwendung von Ammoniak znm Freimachen des Alkaloidg nieht zn
umgehen ist.

Es darf nun wohl auch der letztere Umstand als ein grosser
Vorteil angesehen werden, da einerseits die fliichtigen Alkaloide wie
Coniin und Nikotin bereits beim Eindampfen ihrer iitherischen Lisung
eine teilweise Verdampfung erleiden, woranf namentlich Liljenstrim?)
hingewiesen hat, da es andererseits aber auch fiir andere Alkaloide
durch Dieterich?) ziffernmiissic bewiesen ist, dass sie sich beim Ein-
dampfen ihrer fitherischen Liosungen sehr leicht zersetzen, wenn man diese
Operation nicht bei niederer Temperatur und sehr vorsichtie ausfiihrt.

Die Methode lisst sich in der eben beschriehenen Weise natiirlich
nur fiir in Aether leicht lisliche Alkaloide anwenden. Will man in
Aether schwer-, dagegen in Chloroform leichtlisliche Alkaloide, wie
Strychnin, Veratrumalkaloide ete. bestimmen, so verfiihrt man folgender-
INASSen

256 em® der Essenz (die ca. 4D % Alkohol enthalten muss) werden
mit 30 em? einer Mischung von 1 Teil Chloroform mit 2 Teilen Aether
fiinf Minuten lang geschiittelt, die Chloroformiitherlisung mit 3 em?
20 % iger Kochsalzlosung gewaschen und diese Operation mit je 15 em?
Chloroformiither und 1.5 em? Kochsalzlosung in der schon oben be-
schriebenen Weige noch zweimal wiederholt.

Sollte die Tremmung  des Chloroformiithers von der wiissrigen
Extraktschicht bei der ersten Ausschiittelung nicht elatt erfolgen, so

setzt man zweckmiissig 2—3 orm Kochsalz zu und kann dann sicher

Pharm. Zeit. 1893, p. 777 u, 1894, p. His

Erstes Decenninm 4. Helfenb, .-\I'III;L[._, p- 260 u. 261.




gein, dass die Fliissigkeitsschichten in einer Minute sieh scharf trennen.
Aus demselben Grunde muss man auch zum Ausschiitteln der Chloro-
formiitherlisung. kein Wasser, sondern Kochsalzlisung benutzen, da
sonst eine milehige Tritbung im Chloroformiither entsteht, die sich erst
durch stundenlanges Nachbehandeln mit Gips wieder entfernen liisst.

Beim Titrieren der Liosung des Alkaloids in Chloroformiither
setze ich ebenfalls nicht wie sonst 50 em?® reines Wasser zu, sondern
10—15 em?® 10 % ige Kochsalzlosung. Nimmt man hierzu concentrierte
Kochsalzlosung, g0 wird dureh die sehr hohe Concentration der Chlor-
Jonen die Dissociation des Jodéosins derartig herabgedriickt, dass bei
Gegenwart von nur wenig Alkaloid Farblosigkeit der wiissrizen Schicht
eintreten kann.

Will man in Tinkturen mit htherem Alkoholzehalt als 45 % die
Alkaloide bestimmen, so muss vorher soviel Wasser zugesetzt werden
dass eine Alkoholstiirke von 40—50 % resultiert: Bei den homiio-
pathischen Tinkturen, die ja mit 90 %igem Alkohol bereitet werden,
verfahre ich in der Weige, dass ieh 10 em?® Tinktur mit 10 em® Wasser
oder, bei Verwendung von Chloroformiither zum Ausschiitteln, 10 c¢m?
15 % iger Kochsalzlosung vermische und die triithe Fliissigkeit mit
Aether resp. Chloroformiither, wie oben anzesehen, hehandele.

Enthalten die Tinkturen Chlorophyll oder Fett, so miissen sie
erst von diesen Stoffen befreit werden, da man sonst falsehe Resultate
erhiillt. Ein Teil des Chlorophylls resp. der Fettsiiuren verseift sich
nimlich in &therisch-spiritutser Losung mit dem Alkali und geht mit
in die itherische Liosung tiber. Da nun das Cyanophyll resp. die Fett-
siiwren schwiichere Situren als das Jodéosin sind, so reagieren ihre
Salze alkaliseh gegen diesen Indikator und man erhiilt infolgedessen
zu holie Resultate. Man miseht daher gleiche Teile Tinktur und
Wasser, das mit einigen Tropfen Schwefelsiure angesiiuert ist, schiittelt
mit etwas Talkum wiihrend einicer Stunden ofters nm und  filtriert
nach dem Absetzen und Kliren vom Bodensatz ab. Von dem klaren
Filtrat werden alsdann 25 grm (nieht em? wegen der Volumiinderung
deg Gemisches von Alkohol und Wasser) in der beschrichenen Weise
gur Bestimmung des Alkaloidgehalts verwandt, nachdem man niticen-
falls die letzten Fettspuren durch cinmaliges Aunssehiitteln der sauren

I'lissigkeit mit dem gleichen Volumen Petroliither entfernt hat.
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Bei  dieser Methode wird thatsiichlich alles Alkaloid in die
iitherische Lisung iibergefithrt, wie ich weiter unten dureh Kontroll-
versuche mit Ligungen von reinen Alkaloiden in  Siissholzextrakt
zeigen werde.  Die Alkaloide, resp. die am Sehluss hei der Titration
erhaltenen wiissrigen Iliissickeiten, sind farblos oder hiichstens so
sehwaeh gefirbt, dass die Erkennung der Endreaktion bei Verwendong
von Jodéosin als Indikator in keiner Weigse beeintriichtigt wird.

Das von Kunz') beobachtete Uebergehen von Spuren des
Alkaloids aus der Actherlisung in das Wasser beim Waschen der
ersteren fillt nicht ins Gewicht, resp. wird dadurch unschiidlich
gemacht, dags das Waschwassger bei der zweiten und dritten Ans-
schiiftelung wieder mit ansgeschiittelt wird. Ausserdem ist die Mengze
derselben im Verhiiltnis zur Actherlosung sehr gering.

Fine Veranreinigung der Alkaloidlisung mit Soda und damit
eine Erhtthung des Resultates findet ehenfalls nicht statt, wie folzende
Versuche lehren:

1) 50 em? Alkohol von 45 %, 50 em? Aether und 3 em?® Sodaltsung
werden geschiittelt, die iitherische Schicht nach dem Absetzen ab-
echoben und titriert.  Hierbei wurde in vier Versuchem an
1100 Normal-Siiure verbraucht:

I) 3,6 em?® IT) 3.1 em® ITI) 3,25 em® IV) 3.75 em?d.

21 50 em? Alkohol von 45 %, 50 em? Aether und 3 em? Sodaltsung
werden geschiittelt, die itherische Lisgung abgehoben und zur
Futwiisserung mit zwei Gramm gebranntem Gips geschiittelt und
filtriert. Sie verbraucht beim Titrieren 1 em? 1/, ,,-Normal-Siiure,

3) 20 em® Alkohol von 45 %, 50 em® Aether und 1 em? Sodalisung
werden geschiittelt, die abeehobene Aetherschicht mit 3 em?®
Wasser gewaschen (durech Ausgsgcehiitteln) und mit einem Gramm
gebranntem Gips entwiissert und filtriert. Nach dem Versetzen
mit H0 em® Wasser und drei Tropfen alkoholischer Jodéosin-
losung (1:250) ist anch nicht die geringste Rotung des Wassers
7z bemerken.

n die Aetherlisungen ist

Fin Ueberzehen von Natriumearbonat

alzo bei genanem Befolzen Jlllil'_"t't' Vorschrift absolut ausgeschlossen.

Arch. d. Pharm. 1885, p. 701 £




Stirend wirkt dagegen die Gegenwart von Ammonsalzen, wie
folgender Versuch zeigt:

20 em?® einer 3 %igen Siissholzextraktlosung in 45 % igem Alkohol,
0,0728 Chlorammonium, 50 em? Aether und 1 em?® Sodalisung werden
geschiittelt und weiter wie oben mit Wasser und Gips behandelt. Die
erste Ausschiittelung verlangte 2,6 em? 1/, -Normal-Siiure und die zweite
und dritte Ausschitttelung (mit je 25 em?® 10 % alkoholhalticem Acther
0,5 hezw. 0.4 cm® 1/, -Normal-Siure zur Siittigung. Im ganzen werden
also fiir die drei Ausschiittelungen verbraucht 3.5 em3 1 -Normal-
Sire entsprechend 0,0019 Chlorammoninm resp. 00006 Ammoniak.
Wenn also anch nur ein geringer Bruchteil des Ammoniaks in den
Acther tibergeht, so hewirkt derselbe doch infolge des geringen Mole-
kulargewichts vom Ammoniak einen sehr grossen Fehler des Resultates.

[eh will nun zu den Versuchen iibergehen, die ich mit Lisungen
von reinen Alkaloiden in 3 #igen Losungen von Siissholzextrakt in
45 %igem Alkohol anstellte, um zu beweisen, dass mit der Methode
cine exakte Bestimmung der Alkaloide in solchen Fliissigkeiten muelich
ist und wirklich alles Alkaloid zur Titration gebracht wird.

Vorher aber will ich noch einen Versuch erwiihnen, den ich mit
der 3 %igen Stissholzextraktliosung in 45 %igem Alkohol anstellte, um
mich von der Abwesenheit basischer Stoffe in der der Kiirze halber
im folgenden stets als Sueeuslisung hezeichneten Fliissigkeit zu iiber-
ZeUZen.

Hierbei stellte sich nun heraus, dass die nach der oben be-
schrichenen Methode aus 25 em?® Suceuslisung erhaltenen drei Aus-
schiittelungen bei zwei Versuehen tibereinstimmend 0,2 em® 1/, ,-Normal-
Siinre zur Sittigang verbrauchten Es darf woll angenommen werden,
dass diese geringe Alkalinitiit der Ausiitherungen auf Rechnung kleiner
Sparen Ammonsalze im Siissholzextrakt zu setzen sind.

Bei den nun folgenden Versuchen wurden daher von der ver-
branchten Menge !/;i-Normal-Siure 0.2 em? fir das verwandte Siigs-
holzextrakt in Anrcchnung gebracht und entweder bei der ersten Aus-
schiittelung oder bei der Gesamtmenge Uy gp-Normal-Siiure abgezogen.
Die verwandten Alkaloide wurden in Originalverpackung von

den Firmen E. Merek in Darmstadt und Gehe & Co. in Dresden




179 —

hezogen und erwiesen sich bei der Priifung, soweit dieselbe ausfiihrbar
ist, als rein.

Die drei Ausschiittelungen wurden meistens nacheinander getrennt
titriert, um feststellen zun kinnen, wie leicht und sehnell das Alkaloid
sich ausschiitteln lisst, resp. wieviel % der angewandten Menge in die

einzelnen Ausschiittelungen iibergingen.

Versuche mit Aconitin. i

Verwandt wurde ein von E. Merek bezogenes, amorphes i}'
Aconitinuwm purwm. Bei der Titration dieses Priiparates verbraunchten |
0,1297 orm 24.8 em?® 1/, ,,~Normal-Siiure, woraus sich das Molekular-
cewicht zu 524 berechnet. Die Lisung des Alkaloids in der Suecus-
losung wurde durch einige Tropfen verdiinnte Schwefelsiiure bewirkt,

die nachher durch entsprechend mehr Sodalisung neutralisiert wurde.

Angewandte Alkaloid- Verbrauchte | Wiedergefundene Diff
liriz b i ifferenz
menge em? 1-N.-Siure Alkalovdmenge
1) 0.0105 Aconitin 11 1.8 000943 Aconitin -
11 015 | 000079 i 000002 = 0,14
11 0,05 0,000246
Sa. 200 001048 Aconitin 1
2 00132 Aconitin [ 2.3 001210 Aconitin
1T 0.25 000121 4 0.00035 = 2.6 =
111 000 000024
Sa. 26 001355 Aconitin

Teh versuchte dann noch, ob bei einem eventuell zur Entfernung
des Chlorophylls notwendigen, vorherigen Ausschiitteln der sauer ge- |
machten Essenz mit Aether anch Aconitin mit in Lisung geht. ' J

Yu dem Zweck schiittelte ich 25 em® einer mit Schwefelsiure "i"'
angegiinerten, aconitinhaltigen Suecuslosung mit 25 em?® Aether aus Ii
und behandelte die Extraktlosung mnach Entfernung der Aethersehicht l

in der gewbhnlichen Weise weiter. L

Unter den rOmischen Ziffern I, IT und TII werde ich die einzelnen Aus-

gehiittelungen anfiihren
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Angewandte Alkalovd Verbranehte Wicdercefimdene ol
! erlust
menge em? Vyg-N.-Siiure Alkalotdmenge
1) 0,0190 Aconitin 3.15 0.0165 Aconitin 00025 = 13.2
2 00252 & L .30 0.0226 o 00024 = 95

Bei den verhiltnismiissie kleinen Alkaloidmengen, die bei diesen
Analysen in Betracht kommen, ist also der duareh Ausschiitteln der
sauren Lisung mit Aether vernrsachte Verlust nicht ansser Acht
Zu lassen.

Dastiirende Mengen Chlorophy1l jedoeh in 45 % Alkohol enthaltenden
Fssenzen nicht gelist bleiben, sondern nur in Tinkturen mit hitherem
Alkoholgehalt vorkommen, so ist man ja nicht anf die Entfernung des
Chlorophylls dureh Ausschiitteln mit Aether angewiesen, was mnach
obigen Versuchen als unzuliissig erscheint, sondern nimmt dieselbe
besser auf die bereits oben bei der Beschreibung der Methode ange-

gebene Weise vor.

Versuche mit Atropin.

Der erste Versuch wurde mit Atropinsulfat angestellt und gab
foleendes Resultat:

Angewandte Alkaloid- Verbrauchte | Wiedergefundene e
y Sl | : Differenz
menge em? y-N.-Biiure Alkalotdmenge
0.0275 Atropinsulfat I} 6.35 | 00184 Atropin
= 00,0235 Atropin 1T 0,95 00275 b 000128 o4
I11} 0.37 000107
S, 7.67 002222 .\r!‘n||i||

Eine zur Kontrolle vorgenommene, vierte Ausschiittelung verlangte
noch 0,1 em?® 1/;g-Normal-Siiure zu ihrer Sittigung = 0,000289 Atropin.

Da die Abweichung von 54 % mir doch etwas zu gross erschien
und ich dieselbe nur durch Unreinheit, eventuell auch geringen Wasser-
gehalt des Atropinsulfats erkliiven konnte, wiederholte ich den Versueh
mit Atropinum purnm von Gehe & Co., das iech acht Tage lang im
Vakuum fiber Chlorealeium liegen liess. Die Lisung des Alkaloids

bewirkte ich unter den bei Aconitin angesebenen Vorsichtsmassreczeln.




Verbrauchte

|' Wiedergef Sh

refundene

Angewandte .-\Hc:;]n'fi'b% Dittarens

menge | em? 1,0-N.-Siiure | Alkaloidmenge
1) 0,0168 Atropin 5,75 | 0,0166 0,002 =12 %
2 (0118 - 1.15 1 0.0120 00002 =17

Versuche mit Hyoscyamin.
7Zu denselben wnrde ein schneeweisseg, zu sehr lockeren Stiickehen
zusammengeballtes Priiparat von E. Merek verwandt.

Angewandte Alkaloid-

Verbrauchte Wiedergefundene

Differenz

menge

a-N.-Siiure

em?3 1y

Alkalotdmenge

| 0,0223 Hyoscyamin |

1) 00270 l['\nsu-_\':n:nill ) 7,70
1) 0,95 0,0027 & | 0,0004 =148 %
I 0.55 0.0016 2 |
Sa. 9,20 0,0266 Hyoseyamin |
21 0,0108 iI'\'n.ﬁi'}:llllin I} 3.0 | 0,00866 Hyoseyamin
) 0,45 [ 0,00180 00004 = 3,70 =%
' [ 015 0,00043 o
Sa. 3,6 00104 Hyoscyamin

Versuche mit Coniin.

Das angewandte Coniin stellte eine fast farblose, lige Fliissigkeit
dar. Bei der Titration mit Jodtosin als Indikator verbranchten
0,0390 Coniin 30,2 em? 1/, jo-Normal-Siure. Da nun 30,2 em?® 1/,,,-Normal-
Siure 00384 Coniin entsprechen, so berechnet sich aus dieser Differenz
von 0,006 grm der Wassergehalt des Alkaloids zu 1,58 %, der dem-
entsprechend bei den Versuchen in Abzug gebracht werden muss.

Die Resultate der Untersuchungen waren folrende:

Angewandte Alkalotd-

Verbrauchte

Wiedergefundene |

Differenz

em? 1/ 50-N.-Siiure |

Alkalotdmenge

menge
1) 0.0371 = 0.0365 1) 27,05 0,03435 Coniin
reines Coniin | I 1.20 | 0.00152 | 0,00087 = 0,49
| |
| I 02 | 000026 &
Sa, 28456 0,03613 Coniin
2 00135 0.0133 10,35 0.01515 Coniin 000015 1.1 #
reines Coniin

nakopie a1




Versuche mit Emetin.
Das von Merck bezogene Emetin stellte ein sehmutziggelbes, zu
Kliimpchen zusammengeballtes Pulver dar. Es loste sich in verdiinnten
Sinren unter Hinterlassung eines geringen Rilckstandes.
Bei der Titration verbrauchten:
1. 0,0713 Emetin = 25,5 em? 1/,,,-Normal-Siiure.
2. 700832 =203 5w i 3
In hundert Teilen Emetin Merck wiirden also nach der ersten
Titration 91,0 Teile, nach der zweiten Titration 89,4 Teile reines
Alkaloid enthalten sein, also im Mittel 90,2 Teile.
Die Untersuchung emetinhaltiger Succuslisung nach der angege-

benen Methode ergab nur wenig befriedigende Resultate:

Angewandte Alkaloid- Verbraunchte Wiedergetundene

| ; Gtk - | Differenz
menge em? 1 0-N.-Siiare Alkalotdmenge | S i
1) 0.0420 Emetin Merck | I) 120 00300 Emetin
=0,03785 reines Emetin I 1,65 00042 " 0,0015 Fmetin
| I 0,5 0.0012 = = 4.0
' IV) 015 00004
Sa. 143 0,0563 Emetin
20,0552 Emetin Merek I) 16,0 005894 Emetin
= (),0498 reines Emetin | II) 245 000052 “ 00023 Emetin
i I 055 [ o001L = 4.5 %
1V) 020 00,0005 ~

! Sa. 187 00475 Emetin

Trotzdem ich beim Emetin viermal ausschiittelte, konnte ich doch
nicht dieselbe Genauigkeit wie bei den andern Alkaloiden erreichen.
Die Methode ist also fiir Ipecacuanhatinktur weniger zu empfehlen.

Nachdem nun durch diese Versuche, die natiirlich noeh auf andere
itherlogliche Alkaloide ansgedehnt werden kimnten, die Brauchbarkeit
nnd Genauigkeit der Methode fiir die untersuchten Alkaloide hewiesen
war, pritfte ich nach derselben eine Anzahl homiopathischer Essenzen
auf ihren Alkaloidgehalt. Dieselben waren aus den homiopathisclien
Apotheken von Dr. W. Schwabe-Leipzig, Tiischner & Co.-Leipzig
und Kittel-Berlin bezogen und stammten aus den letzten Jahrgingen.
Die Untersuchungsresultate sind in folgender Tabelle verzeichnet:




Alkaloyd-

Jahr- Bereitungs- Bezugs em?® Yyw-N. ‘I-.
Fissen e el e gehalt Mittelwert
Fang vorschrift | quelle Saure ;
2 ¢ I
25em? Fssenz WM
1 1894 | siehe Anm. 2| Schwabe 3.00 0,067 i
: 2 XY
SN O
2 1895 | siehe Anm. 2| Sehwahe 0,70 0,016

0,50 (.01 6 0,016
| | .68 0.0 5

3 1896 | Schwabe § 1 Schwabe 3.60 0,0805 | |
5 0,050 i
|

| 3,00 0.0794

i m

i 3 1896 | Schwabe § 1| Tiischner 1.00 0025 ( .0
= 24
& Co. 0.95 0,022
5 © |1896 |Grunerrez. 11| Kittel 1,00 0023 | | |
’ : 5 0,022
- 0495 0,022 ST
-
& 897 | Sehwabe § 1 =chwabe 3.38 0,076 = |
0,078
| 3,60 0,082 | Je
il | 1897 Schwabe 270 (0,061 { | T e
) 0,06 Hi
2 80 0,062 I |
Yo \ | s o v
8 1897 | Gruner rege, 11 Kittel | 1.530 0.029 { 0.020
| 1,33 0,030 i
9 1894 | giche Anm. 2 Sehwabe | 1.85 | 0025 0 (192
1 Lty ]
| - 99 M=
1.87 0,023
| | \

100 1895  siche Anm. 2 .‘-{|-||\\;'|]-|_.- 4.55H 0.054

| i 5o (), 054 0054
1
11 | | 162 0.055
12) = 1896 » § 1| Schwabe 6,10 0,075 { L
3 f | S v 0070
=} bD 0o \
13 - 1896 | Schwabe § 1 Tischner 3.80 0,047 | 0.047
e =l v LLKEE ¥ |
] & Co. a8 0,047 \ Rl
e 0 Lo e L, 2 y = A7 {4
14 - 1836 | Gruner reg. 11 Kittel L5 . “-"-." 0.058 i
an } 85 0.050
o 97 | Sehwabe § 1 Sehwabe 110 0,050
115 0,041 0.051
415 {0051
Y 1 GEETY 9 0,029
| 1849 { vattel | 2.4 = | 0.028

0 025




Anm. 2.

Anm. 3. Die Essenz ist
waren, daher

Alkalotdgehalt.

sammelt
wohl der hohe

Diecse Essenzen waren mnach einer
amerikanischen Export hergestellt und kimnen daher
gleich mit den anderen Essenzen lerangezogen werden.

aus Pflanzen gewonunen,
schon viel

Samen

angesetst

besonderen Vorschrift
eigentlich

liir‘
hatten.

| ;
| Verbrauchte | 2
. Jahr- | Bereitungs- Bezugs- | emd 1/,05-N.- AN
Lssenz = ; o T wehalt | Mittelwert
gang | vorschrift quelle Sinre guf | 5
I 25cm3Essenz| M #
i e e e
17) | 1896 | Schwabe § 1| Schwabe 5,15 | 0.030
' 5,75 0,030
| _‘,_J : ," 0,030
| 5,85 0,031 \
g | 5.90 0,031
18) .- | 1897 | Schwabe § 1 schner 1,83 0026 | | ooe
= i & Co. 5,15 (a1
19) o 1896 | Schwabe § 1 sehner 6,05 0,033 { 0.033
. | ‘ & Co. 4,851) 0033 |(
20) ? | Grunerreg. 11|  Kittel [ [ 0039 | | e
: | ; | 7.6 ’ 0,040 | s
21) | 1896 | S shwabe & 1 ! Schwabe | 0,033 | J
| | [ 0,034 | ¢ 0,034
| [ [ ‘ ‘ 0,034 | t
l | | 1S — -
! 22) = | 1896 | Schwabe § ]. Tiischner 4,56 0.057 { 0.056
| & | & Co. 440 0,055 | { siehs Anm. 3
| 23) = 1896 |I runer reg. Il‘ Tiischner 1,80 | 0,022 ‘ r‘ 0091
kd | & Co. e W T s
| 24) = | 1897 | Schwabe § 1| Tisehner 180 | o022 | ot
! ) . & Co. 1,85 | o028 | (™™
; 25 = 1897 | Gruner reg. 11 Tiischner 1,10 | (IUI | f 0.014
' | & Co. 1,20 | o014 | {5
26) ? Gruner reg. 11 Kittel 1,10 0.013 ' .‘ 0.013
1,20 Q0L SRt 7o
Anm. 1. Hierzu wurden ansnahmsweise nur 20 em® Essenz verwandt, da
nicht mehr vorhanden war.

fiir den
nicht zum Ver-

erst im Angust

.—|I

Hieraus erkliirt sich
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Von Tinkturen mit Alkoholgehalt habe ich die strychnin-
und brucinhaltigen aus Ignatia und Nux vomica ebenfalls nach dieser
Methode mit der oben angegebenen Modifikation wuntersucht und zur
Kontrolle auch noch Bestimmungen nach der Methode von Beckurts

und Holst ausgefiihrt.

Fiir den Vergleich der nebeneinandergesetzten Resultate hemerke
ich noch, dass zu den Bestimmungen nach Beckurts und Holst je
o0 em? Tinktur verwandt wurden, withrend ich zu den Analysen nach
meiner Methode nur 10 em?® Tinktur benutzte und trotzdem gerade so
genaue Resultate erhielt. Ein Vorzug meiner Methode besteht dann
noch darin, dass die zur Titration gelangende wiissrige Fliissigkeit
ganz farblos ist, dagegen nach dem Verfahren von Beckurts und Holst
stets etwas gelblich gefiirbt erhalten wird.

Bereitungsart der

Tinktur Methode von Beckurts | Methode von Katz
- 1:5 durch i 0,396 | 0,395
1) Ignatia 3 L q0g
<% Maceration 0,387 1.398
3 1:5 durch 0,437
2] Ienatia : 0,436
Maceration i 0,440
) - 1:5 durch (3,509 0.500
3] Tenatia 5 =
: Percolation 049 0,501
iy Tenati 1:10 dureh 0,226 0,229
enatia % 2
Maceration 0,227 0,252
N it 1:5 durch 0,400 0,376
; X vomica 2
ki Maceration 0,389 0,388
@ N ; 1:5 durch | 0,384 0,379
) Nux vomica : 4
s D= Maceration 0,380 | 0,379
e : 1:5 durch 0.461 0,453
¢ VOmic: 2 2
PR U Percolation 0,460 0,457
8 N » 1:10 dureh 0,192 0,189
b Maceration | 0,194 0,193

)

Da

Rohmaterialien hergestellt sind, so

die Tinkturen

3 und 4,

Alkaloid

gehalt in 2%

gowie 6, 7 und 8 aus denselben

illustrieren diese Versuche nehenbei
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noch den Vorzug, den die Percolationsmethode gegeniiber der Maceration
fiir die Bereitung dieger beiden Tinkturen verdient.

[ch versuchte nun weiter die Alkaloidbestimmungsmethode auch
zur Untersuchung der eingedickten narkotischen Extrakte zu
verwenden und loste zu diesem Zweek die betr, Extrakte in 45 % igem
Alkohol und behandelte diese Lisung alsdann wie die Essenzen mit
Aether und Soda.

Hierbei machte ich eine ganz eigentiimliche Beobachtung, die
mit anderen Angaben z B. von Schweissinger und Sarnow!) in
einigem Widerspruch steht. Uebersteigt niimlich der Gehalt der Extraki-
lisung die Concentration von 3%, so erhiilt man viel zun niedrige
Resultate, weil das Alkaloid sich aus diesen Liisungen (vielleicht infolge
des hohen Pektingehaltes) nicht gut und nieht vollstiindig aunsschiitteln
lisst?). Folgende Versuche mit Extr. Belladonnae Ph. G. IIL migen
dies erliiutern:

Angewandte Extr

menge in 25 em?® 45 % igem .\"I.HIII“.”‘.]I.[.'.I {h-:]”,.?.-“ '\H\”.]II.I-.t':.'lil:lll
Alkohol gelvst | em3 !fi00 N. - Siiure Atropin in %
— — — ! IS — S -
1) 2.2898 : 445 | 001285 | 0,564
2) 2.1623 3.00 0.01025 0475
3 21416 i 4,00 00115 | 0,485
4) 20994 | 315 I 00091 0,434
51 0.9966 3.02 | (0,00873 | 0.875
G) 09966 | 205 O 00RR2 | ().854
71 09890 | I 0.00882 0,892
8) 08897 29 0.00838 0.942

Diese Ergebnisse wurden weiter bestiitiet durch Versuche, die ich
mit kiinstlichem Belladonnaextrakt aus Atropinum purnm und Suceus
liquiritiae bereitet anstellte, die ich kurz tabellarisch anfiihre:

1) Pharm. Centralh. 1890, No. 64,

% Dies bezieht sich aber nur auf wiissrige Extrakte, wiihrend sich spiri-
tuiise Extrakte, wahrscheinlich infolge Fehlens der Pektinstoffe, nicht so ver-
lialten.
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Gehalt der | Angewandt Verbrauehte Getunden

Suecuslisung \tropin [ ems 1 100 N.-Siiure | Atropin [
3 00168 0.0166 988
i .. 00194 i i 0,0166 i
5. 0,0194 3,95 0.0114 H8.9
Ge 00206 123 00117 Hi.6
& LI 10 285 { 0.00=:25 41.6
10 4 (00279 L) 00,0142 | H0.7

Steigt in einer Losung mit anniihernd gleichem Alkaloid-

gehalt der Gehalt an anderen Extraktiv- und damit auch an Pektin-
gtoffen, so wird ungefiihr proportional die Ausheute an Alkaloid durch
Ausschiitteln herabgedriickt.

Nebenbei machte ich noch einen Versnch, indem ich an die Stelle
von Aether Chloroformiither setzte, jedoch mit demselben negativen
Resultat. Teh liste 0,7975 erm Belladonnaextrakt (dasselbe, dag zu den
em  Alkohol und

rehiittelte nach dem Versetzen mit Soda dreimal mit Chloroformiither

obigen Versuchen gedient hatte) in 20 em?® 45 % ig

zn gleichen Teilen) in analoger Weige, wie bei den obigen Versuchen
ans. Die resaltierende Alkaloidlisung verbrauchte 2,35 em® Hundertstel-
Normal-Siiure = 000636 Atropin, entsprechend einem Gehalt von
0,798 % Atropin.  Eg ist also bhei Belladonnaextrakt Chloroformiither
nicht fiir ein besseres Ausschiittelungsmittel anzusehen als Aether.
[eh habe nun meine Methode fiir die eingedickten resp. trocknen

Exfrakte dahin abgeiindert, dass ich 1,0 bis 1,6 grm des Extraktes in 40

big B0 em?* 45 %igem Spiritus lise, wodurch eine Extraktlisung mit

einem Gehalt von weniger als 3 % entsteht, und diese 40 resp. 50 em?
Lisune dann weiter zerade so, wie die 20 em® der oben untersuchten
Fasenzen mit 50 em® und 2 X 25 em?® Aether unter Sodazusatz aus-
schiittele.  Fiir die Untersuchung der Essenzen ergicbt sich aber weiter
aus obigen Versuchen, dass man dieselben bei einem eventuell 3 %
[iinl-|‘-:1|-i:_-'|'lli||']l Fxtrakteehalt entsprechend mit 45 % igem Alkohol ver-
diinnen muss, um richtige Resultate zu erhalten.

Augger Extractum Belladonnae untersuchte ich noch Extr. Aconiti,
Conii und Hyoseyami, die alle nach Vorsehrift des Deutschen Arznei-
buches bereitet und aus einer hiesigen Grossdrogenhandlung hezogen

Willell,
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Die Daten der betr, Untersuchungen sind in nachfoleender Tabelle
verzeichnet:

Extrakt Angewandte Verbrauchte | Gefundene | Alkaloid-
JXITAK eI 8RS 1 R | . "
| Extraktmenge | em? 1/, N.-Siiure Alkaloidmenge | gehalt in %
Extr. 0,935 3,82 0,02035 [ 218
Aconiti 0,935 3,87 0,02065 |
Extr. 0,967 540 0,0156 1.61
Belladonnae 0,967 | 5,30 0,0153 | 1.59
Extr. 1,1099 2,55 0,00738 0,669
Hyoscyami 1,10899 2,65 0,00765 0,604
: 1,1071 1.05 0,00133 0,1205
Extr. 1,1071 1,15 i 0,00146 0,132

Conil 1,071 | 1,15 0,00146 AT

Die Uebereinstimmung der Resultate kann wohl als befriedigend
bezeichnet werden.

Ieh michte nun noch mit ein paar Worten auf einige kleine Hand-
griffe zu sprechen kommen, die gich hei der Ausfilhrung der Bestim-
mungen als zweckmiisgie erwiesen haben,

Die Ausschiittelungen nehme ich in cylindrischen Seheidetrichtern
vor, von denen ich vier Stick auf ein fiir diesen Zweek konstruiertes
Filtriergestell placiere. Die Licher dieses Gestelles sind cylindrisch,
nicht konisch und tragen vermittelst durchbohrter Korke 5 cm lange
Glasrohre, die so weit sind, dass die Ablaufrohre der Scheidetrichter
gich leicht darin verschieben lassen. Man kann auf diese Weise bequem
die wiissrige Schicht in ein untergestelltes Becherglas abfliessen lassen,
ohne den Scheidetrichter aus dem Gestell herausheben zu miissen, da
der Hahn des Scheidetrichters durch das Glasrohr soweit iiber die
Platte des Filtriergestells gehoben ist, dass er sich, ohne letzteres zu
bertihren, drehen liisst.

Unterhalb des Hahnes ziehe ich tiber das Ablaufrohr des Scheide-
trichters ein ca. 3—5 mm breites Stiick dickwandigen Gummischlauch,
damit der Scheidetrichter nicht beschiidigt wird, falls man ihn einmal

ctwas unsanft in das Glasrohr gleiten ligst.
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Um immer gleichzeitig zwei Scheidetrichter schiitteln zu kinnen.
ohne ein Herausfallen der Hihne befiirchten zu miissen, befestige ieh
die letzteren mit kleinen Gummiringen.

Man kann auf diese Weise bei einiger Uebung vier Alkaloid-
bestimmungen bequem in einer bis 11/, Stunde ausfiithren,

Um eine genane Erkennung der Endreaktion zu ermiglichen, halte
ich beim Titrieren ca. b em weit hinter die Flasche, in der titriert
wird, ein Stiick weissen Karton und beobachte bei auffallendem. nicht
durchfallendem Licht. Diese Vorsichtsmassregel ist notig, da, wie die
Titration der reinen Alkaloide zeigte, die Ritung der wiissrigen Schicht
durch die letaten Spuren Alkaloid nur auf diese Weise noeh sichtbar
ist und man ohne Anwendung des weissen Kartons leicht 0,1—0.15 ¢m®
Hundertstel-Normal-Siiure zu wenig notiert.

\nkniipfend an obige Untersuchungen sei es mir nun zuletzt noch
gestattet, einige Vergleiche zu ziehen zwischen den hombopathisehen
Essenzen aus frischen narkotischen Kriiutern und den korrespon-
dierenden Priiparaten des Deutschen Arzneibuches, den narkotischen
Extrakten.

Ich habe zu diesem Zweck die bereits oben angetithrten [nter-
suchungsresultate der homiopathischen Essenzen auf den Extraktgehalt
der letzteren umgerechnet, wobei sich folzende Werte ergaben:

Alkaloidgzehalt

|
Bt Launfende| Extrakt : | :
i ; er des
No. | gehalt : \[irs i i
| Essenz | Extrakts Minimum Maximum | Mittel
3 1,14 0.080 249
6 357 | 0077 \ 216
7 Xib] 0,061 ! 1 49 ; | "
onitu ' {1y 243 1,
Aconitum ] | 265 0.030 | 113 | e L 43 | 17
6 | 262 0,023 (.88
| |
4 | 298 ( 0022 | 074
S |
14 | 2,08 | 0058 | 2 86
12 266 | 007 2 83
Belladonna 13 1,76 007 | 266 | 110 2 8(; 947
15 2,11 0,051 2 41
16 2.54 0,028 1.10




Alkalotdgehalt

: | Laufende | Extrakt-
Lissenz | e der: 1 des ot ) .
| No. gehalt . | % 3 Minimnm Maximum | Mittel
Esgenz | Extrakts
[ir-19 231 0.033 143
| 1a I aaa on an
Conium | 18 S o= LR 3,98 15 ot ed s 1,12
2) 3.53 LRSS 1.10
17 194 | 0,080 0,61
22 1,34 0,056 118
= e
21 2,66 0,034 1,33 |
24 203 | 0,023 1,10 < = r
||I\1J:-<'I\.'.-L1|||1~ 94 2 99 0.021 093 | 1,18 0,570 1,50
95 1.87 I 0,014 0.75
| 206 1.86 0.013 (0,770

| ] Von den in der Litteratar verzeichneten Angaben tiber den
il | Alkaloidgehalt narkotischer Extrakte sind nun leider nur wenige ein-

{l wandsfrei und daher fiir einen Vergleich heranzuzichen. Ein Teil der

Litteraturangaben ist ganz bestimmt zu hoch, hierher zihlen dic Be-
stimmungen von Dunstan und Ransom, da bei ihnen die jedenfalls
nicht ganz reinen Alkaloide gewogen wurden, wogegen die Angaben von
Cavendoni, der die Alkaloide mit Queeksilberjodidjodkalinm fillte,
durch ihre auffallend niedrigen Zahlenwerte einige Zweifel erregen,

Nach Dunstan und Ransom schwankt der Alkaloidgehalt des
il | Extr. Belladonnae zwischen 2,04 % und 5,67 20 (Mittel berechnet aus
| 9 Analysen zu 3,50 %) und Cavendoni giebt folgende Zahlen:
Extr. Belladonnae 0,09—25 % Alkaloid
» Hyoseyami 0,06—15
» Aconiti 0,21—0,65 ,,

"

Nach dem letzten Autor sellen gute LExtrakte enthalten.

Extr. Aconiti 0.53—06 % Alkaloid
»  Belladonnae 024032 5
y Hyoseyami 0,06—0,14 a1

v. Itallie giebt fiir Extractum Belladonnae cinen Alkaloidzehalt
von 1,22 4 an.

| Kunz fiir dasselbe Extrakt 1) 18154, 2 1,84 %, 9) 1,894,

o
4) 1 ___-ll. ) 'f,"__ .'hll 1.20 %',
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Schweissinger bestimmte die Alkaloide titrimetriseh und fand ‘f|
folgende Zahlen:
Extr. Belladonnae 1,10 2 Alkaloid
» “‘ l () tH] n
yy  Hyosevami O18
=)
i 3 020 . i
Fin sehr grosses Material ist von Diecterich zusammengetragen
worden. Derselbe giebt an fiir:

Extr. Aconiti 1,2—29042 Alkaloid i
yy  DBelladonnae 0,86 —-218 |, . il
Hyoseyami 0,66—1,67 ,, ”
»  Conii 045—0.64 5

Fiir Extr. Conii findet sich dann noch eine Angabe von Partheil, .
der in einem Mercek’schen Priiparat 051 % Coniin fand. i
Bei allen diesen Angaben ist noch zu berticksichtizen, dass sich
dieselben auf Extrakt beziehen, in dem noch durehsehnittlich 20 % Wasser
enthalten sind.  Um also mit den von mir angegebenen Alkaloid-
gehalten, die aunf bei 100° getrocknetes Extrakt berechnet sind, direkt

vergleichen zu konnen, muss man zu den Dieterich’schen Zahlen noch

2b 7 zuzihlen, woraus sich etwa folgende Zahlen berechnen:

Extr. Aconiti 1,5—3,68% Alkaloid
,» Belladonnae 1,08—2 73 v
y  Conii 006—0,78 |, v

»» Hyosevami 0.83—2.09 =

Vergleichen wir nun diese Zahlen mit den fiir die homtopathischen
[lssenzen gefundenen, so sehen wir, dass sie sich auf beiden Seiten
ungefihr in denselben Grenzen hewegen. Nur fiir die Conium-Prii-
parate sind die Werte der nicht eingedampften, homiopathischen Mittel
entsehieden hither, was wegen der Fliichtiekeit des Coniins nicht ver- |
wandern kann.

Berticksichtigt man jedoch, dass die von Dieterieh untersuchten
Extrakte mit den besten Hiilfsmitteln der modernen Teehnik hereestellt

wurden, withrend bei der Darstellung im kleinen in den Apotheker-

laboratorien diese Hiilfsmittel zewihulich nicht zu Gebote stehen und
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infolgedessen auch diese Priiparate nicht so alkaloidreich resultieren,
80 wiire doch woll die Frage zu erwiigen, ob es nicht zweckmiissig
wiire, an die Stelle der in ihrer jetzigen Form unsicheren,
narkotischen Extrakte eine andere Arzneiform zu setzen,
etwa die von Fluidextrakten mit genau vorgeschriebenem
Alkaloidgehalt, die ahnlich wie die homtopathischen Essenzen
ang frischen Pflanzen herzustellen wiiren.

Leipzig-Reudnitz, im Dezember 1897,

Die Anwendung der Percolation bei der Bereitung
der homoopathischen Tinkturen".

Bei der Bearteilung von Tinkturen miissen wir ung, abgesehen
von eventuell zu erbringenden Idenfitiitsnachweisen, vor allem die
Frage vorlegen, ob resp. bis zu welchem Grade die miglichst voll-
stiindige Lisung aller derjenigen Bestandteile des Rohmaterials, die
iiherhaupt in dem befreffenden Menstruum lioslich sind, wirklich er-
folgt ist.

Dass nun mit der von alters her gebriiuchlichen Methode der
Maceration der zerkleinerten Drogen mit Alkohol und nachfolgendem
Abfiltrieren und Auspresgen des ungelost Bleibenden dieses Ziel nur
teilweise errcicht werden kann, ist wohl von vornherein klar, wenn
man berlicksichtigt, dass ja stets aunch bei Anwendung der bestkon-
struierten Pressen ein gewisser Teil des Ausznges in den Pressriick-
stiimden zuriickbleibt.  Aber auch wenn man diesen Rest unberiick-
gichtigt Lisst, wird eine miglichst vollstiindige Erschipfung der Drogen
anf diesem Wege nur schwierig zu erreichen sein, da ja gleichmiissig
mit der bei fortschreitender Iixtraktion steigenden Conecentration der
Losung die Losungstendenz der noch ungelisten Substanzen abnimmt.

1) Pharm. Ztg. 1898, No. 49.
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Dieser Uebelstand fiillt hei der schon seit geraumer Zeit in
Amerika gebrinchlichen Percolationsmethode fort, und wenn dieselbe bei
uns in Deutsehland fiir die Bereitung der Tinkturen in den Apotheken
biglang nicht die ihr gebiihrende Beachtung gefunden hat, so liegt dies
ausser an dem Hang am Althergebrachten, der gerade in der Pharmacie
sehr ausgepriigt ist, hauptsiichlich wohl daran, dass sich bis in die
letzte Zeit immer wieder Stimmen erhoben haben, die den Wert der
Percolation nicht anerkennen wollen.

Bliittern wir die letzten Jahrgiinge unserer deutschen Fachzeit-
gchriften von der Zeit an, als Friedrich Hoffmann?) die Percolations-
methode nebst den dazu gehirigen Apparaten auch den deutschen
Apothekern empfahl, einmal durch, so finden wir die Frage, ob Per-
colation oder Maceration vorzuziehen sei, Ofters ventiliert, aber dureh-
aus nicht immer im Sinne der ersteren Methode entschieden.

Ich fiihre beispielsweise von Angaben, die sich ungiinstiz tiber
die Percolation aussprechen, folgende an: E. Dieterieh?) hiilt die Per-
colation fiir verwendbar bei leicht durchliissizen Drogen, wie Arnika,
Kalmus u. 8. w., nieht aber bei hiirteren Rohstoffen, Rinden, Hijlzern
u. dergl.  Spiiter hat Dieterieh?) jedoch seine fritheren Angaben dahin
richtig gestellt, als er die Percolation ganz generell empfichlt. Paul?)
empfiehlt an Stelle der Percolation ein dreimaliges Auszichen und
Auspressen der Drogen. Abgesehen von der Umstiindlichkeit und
Langwierigkeit des Verfahrens, wodurch es gieh in der Praxis verbietet,
hat es aber mit dem ersteren das Prinzip der Verdringung concentrierter
Lisung durch neues Lisungsmittel gemein. Martenson?®), Bienert?)
und Andres?) verwerfen die Percolation fiir die Bereitung von Opium-
tinktur und motivieren dies damit, dass hierbei das Opium nicht
ordentlich durchtriinkt und ausgezogen wiirde. Man darf aber wohl
die Vermutung nicht fiir unberechtigt halten, dass diese Autoren bei

1) Pharm. Centralhalle 1884, p, 293—306 und 312—315.
Helfenberger Geschiiftsber. 1885, April, p. 49.

3 Helfenberger Annalen 1892, p. 89

4 Pharm. Ztg. 1886, p. 67.

5 Jahresber. d. Pharm. 1893, p. 637.

6 Pharm. Ztschr, f. Russl. 1892, No. 47)

: - vitiert nach Pharm. Ztg. 1893, p. 46
Pharm. Ztsehr., . Russl. 1892, No, 51 | citiert nach Pharm. Zt; p. 46
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der Bercitung ihrer percolierten Opiumtinktaren nicht die norige

Sorefalt haben walten lassen, da ja gerade fir dieses Priiparat, wie

auch fiir die Tinkturen aus Harzen, Aloé, Benzoi u. s. w. erst in letzter
Zeit von Buchmann?) darauf hingewiesen ist, dass man den Verlauf
des Prozesses stets genan iiberwachen muss, damit er nicht nach dem
Ablanf der ersten dickeren Flissigkeitsmenge beim Nachlauf des
diinneren Menstrawms in ein schnelleres Tempo iibergeht, wobei dann
keine vollstindize Erschiipfung des Opiums erreicht wird. Andres?
siebt der Maceration aueh bei Stryehnostinkturen den Vorzug, obgleich
er bei Parallelversuchen dureh Percolation ein bedeutend extrakt- und
alkaloidreicheres Priiparat erhielt (percolierte Tinktur = 1,64 % Extrakt
und 0,31 % Alkaloid, macerierte Tinktur = 1,38 % Extrakt und 0,22 %
Alkaloid). Farr und Wright3) wollen mit 8—14tiig

zer Maceration
dasselbe Resultat erzielt haben wie mit Percolation.

Auf der anderen Seite wurde die Anwendang der Percolation fiir
die Tinkturenbereitung noch viel ofter warm empfohlen, so ausser den
beiden schon oben eitierten (Dieterich und Buchmann) namentlich
noch von foleenden Autoren: Kliet), Inglis Clark®, Anonymus®),
Latsche?, Kellers), Sehnabel?), Meisner!?), Ranwez!!), Gay'?)
und Pruys?3),

Von diesen Arbeiten sind namentlich diejenigen von Dieterich
und Sehnabel deswegen besonders hervorzuheben, weil sie sich anf
Zahlenwerte stiitzen, die bei der Darstellung von Tinkturen aus dem-

gelben Rohmaterial in zwei Parallelreilien gefunden wurden und die

1) Pharm. Ztg. 1897, p. 105.
%1 e
Pharm. Journ. and Transact. 1893, p. 7.
4) Pharm. Rundsch. N.-Y. 1885, p. 175
Jahresh. d. Pharm. 1886, p. 295.
6 Pharm. Ztg. 1895, p. T30,
7 Pharm. Ztg. f. Russl. 1895, p. 483 (. Pharm. Ztg. 1895, p. H04..
8) Sehweiz. Wocehenschr. f. Chem, u, Pharm. 1895, No. 15 durch Ph. Ztge.
1895, p. 267).
9 Pharm. Zte. 1895, p. 611,
10) Pharm. Ztg. 1895, p. 131.
1) Annales d. Ph. 1897, 1 (d. Pharm. Zte. 1897, p. 155
12 Bullet. d. Ph. de 8. Est. 1897, 2 (d. Pharm, Ztg, 1897, p. 307}
19 Pharm. Ztg. 1897, p. 634,
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fiir die betreffenden Priiparate den Vorzug der Percolation anfs
schlagendste beweisen.  Sie seien daher hier nochmals aufeefiihrt.

Nach Dieterich gaben zwei Opium- und Strychnostinkturen
foleende Werte ¢

spezn. (ew. Extrakt Alkalotd
Tinetura Opii . . . . . . | percoliert 0,983 6,26 1.28
maceriert 0.977 0,16 1,17
gpez. Lsew. Iixtrakt
Tinetura Stryehni, < wie e i iil'l'l'lllil'l'l (.4904 1,52
o W e e e T b maceriert | 0,899 | 1.13
i
Schnabel giebt an fiir:
spez. Gew. Extralkt
linetura Chinae comp. . . . . . . . . | pereoliert 0,919 7.0
maceriert 1,914 1.8
Tinetura Valerianae: . . . « + « & ; percoliert (1,555 2.6
mieeriert 0,594 1,42
LTI MR < S w pereoliert 0.917 6,13
- 5 o LA oifen s o8 o miaceriert 0.914 4.30

Alle digjenigen, welehe fiir die Percolation eintreten, machen aber
zugleich anf die dabei anzuwendenden Vorgichtsmassregeln aufmerksam,
ohne welche gute Resultate schlechterdings nieht zu erreichen sind,
und es lagsen sich die Misserfolge der Geener des Verfahrens vielleicht
am einfachsten dadurch erkliren, dass man als ihre Ursache die
Nichthefolgung dieser Vorsichtsmassregeln annimmt. Von solchen
Kautelen will ich hier noehmals foleende kurz anfithren:

1. Die zu extrahierenden Drogen miissen in einer passenden
Zerkleinerungsform vorliegen, die fiir jede Tinktur besonders aunszn-

il]'--ilil']'l'ii ist.
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2. Das Drogenpulver muss vor der TPercolation von dem

Menstruum gut durchtriinkt sein. Namentlich diirfen sich keine
Luftblasen in der Masse befinden. IHierzu bemerke ich, dass sich
diese Bedingung nach meiner Erfalirung am besten dadurch er-
reichen lisst, dass man der Pereolation eine kurze Maceration
der Droge mit dem anderthalb- bis zweifachen Gewicht Flitssig-
keit wiihrend eines bis 2 Tage unter Ofterem Umschiitteln voran-
eehen liisst,
3. Der Zufluss der Lisungsfliissickeit muss ohne Unterbrechung
stattfinden, damit nicht nachtriielich Luft in die Masse eintritt und
zur Bildung von Abflusskaniilchen Veranlassung giebt, dureh die die
Flitssigkeit ungesiittigt hindurchrieseln kann.

4, Aus dem schon oben angefiithrten Grunde muss die Schnelligkeit
im Abtropfen der Tinkfur tfters kontrolliert werden.

Wenn nun, wie in Vorstehendem angedeutet wurde, das oben vor-
gezeichnete Ziel der moglichst vollstindigen Erschipfung der betreffenden
Drogen durch die citierten Arbeiten in erster Linie fiir die Bereitung
der allopathischen Tinkturen angestrebt wnrde, g0 muss die Erreichung
desselben in noch erhihtem Masse fiir die homiiopathisehen Urtink-
turen deswegen gefordert werden, weil ja sonst der Begriff der Arznei-
kraft, der in der Hombopathie nur in quantitativem Sinne gebraucht
wird, hinfillie werden wiirde. Um exakte und richtige Potenzen her-
stellen zu komnen, bedarf man vor allem Urtinktaren, die anch wirk-
lich den ihnen zugeschriebenen Gehalt besitzen.

Da nun aber diese Forderung, wie schon eingangs angedentet
wurde, nicht auf dem bhisher iiblichen Wege der Maceration, gleich-
eiiltig ob man hierbei nach Vorschrift der Pharmacopoea polyglotta
das Verhiltnis von 1:5 oder mach der Gruner'schen Pharmakopie
von 1 :10 anwendet, sondern nach meiner Ansicht nur durch die An-
wendung der Percolationsmethode, dann aber schon unter Beibehaltung
des Verhiiltnisses von 1 T Droge zu 5 T. Weingeist, erfiillt werden
kann, so miichte ich es im Folgenden unternchmen, diese Behauptung
fiir zwolf der gebriiuchlichsten Tinkturen zahlenmiissig zu beweisen,
zumal noch in allerletzter Zeit im August v. J. in einer Sitzung der
Kommission fiir die Bearbeitung eines staatlichen homdopathischen
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Arzneibuches von Sechacht!) der Wert der Percolation angezweifelt
resp, verneint worden ist.

[ch stellte mir fiir diesen Zweeck aus demselben Rohmaterial je
drei Tinkturen dar und zwar: 1. dureh Percolation von 1 T. Droge
mit 5 1. Weingeist (von 90 %), 2. durch Maceration von 1 T. Droge
mit 5 T. Weingeist, 3. durch Maceration von 1 T. Droge mit 10 T.
Weingeist.

[Es wurde selbstverstindlich die beste Qualitit der Drogen ver-
arbeitet, die von der Firma Gehe & Co. in Dresden bezogen waren.
Sie wurden alle als mittelfeines Pulver angewandt, wovon natiirlich
bei Lycopodium eine Ausnahme gemacht wurde, da dasselbe ja be-
kanntlich ganz fein (wie zu einer Emulsion) verriehen vorliegen muss,
um iiberhaupt von Alkohol benetzt nnd ausgezogen zu werden.

Die fertigen Tinkturen untersuchte ich dann in folgender Weise:

Das spezifisehe Gewicht wurde bei 17,6° C. mittelst der
Westphal'schen Wage bestimmt. Fiir die Bestimmung bei anderen
Temperaturen als 17,0° bemerke ich, dass das spezifische Gewicht der
Tinkturen mit je einem Grad Temperaturdifferenz ziemlich genau um
0,0007 zu- vesp. abnimmt.

Der Extraktgehalt wurde dureh Eindampfen von 50 cem Tink-
tur anf dem Wasserbade und nachfolgendes, zweistiindiges Trocknen
im Wassertrockenschrank ermittelt.

Der getrocknete Riickstand von der Extraktbestimmung wurde
alsdann gleich zur Aschenbestimmung verwandt. Zu diesem Zweek
wurde er in der Platinschale auf kleiner Flamme vorsichtic verkohlt,
zur dunklen Rotelat erhitzt, sodass alle brenzlichen Produkte sich
verfliichtigten, die Kohle nach dem Zerreiben und Auskochen mit
Wasser zusammen mit dem vorher getrockneten Filter vollstindig
weissgebrannt, der wiissrige Auszug dazugegeben, verdampft und das
Ganze einmal zur sehwachen Rotelut erhitat.

Wie man jedoch aus der unten foleenden Tahelle ersieht, kommen
ircendwie betriichtliche Abweichungen im Aschengehalt bei den ver-
schiedenen Tinkturen, die etwa zur Identifizierung der letzteren mit

herangezogen werden kinnten, nicht vor, sodass die Bestimmung der

1) Pharm. Ztg. 1897, pag. 603

Pharmakopie, 22
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Aschenzahl ziemlich tiberfliizsic ist.

zi geben im stande sein kanm.

hestimmung an sich.

Zénommen.

Findampfen nicht zu befiirchten ist,

15 grm gebranntem Gips mischte.

trockensehrank getrocknet.

resultiert.

Damit soll jedoeh nicht gesagt
sein, dass dieselbe nicht in ganz speziellen Fillen (:
: spongia) wohl einen Anhalt fiir die Giite und Echtheit einer Tinktur

Von der Bestimmung der Alkalinitit der
giinzlich Abstand, da ich durch eine grossere Versuchsreilie bei anderen
Tinkturen zu der Ueberzeugung gekommen bin, dass dieselbe Dei
Tinkturen mit 90 % Alkoholgehalt noch wertloser ist, als die Aschen-

bei den alkaloidhalticen Tinkturen bestimmte ich den Alkaloid-
gehalt im Trockenriickstande von 50 cem und zwar bei Strychnos-
und Ignatiatinktur nach der Beckurts’schen, bei TIpecacuanha- und
Veratrumtinktur nach der Keller'schen Methode. Bei der Berechnung
| i! wurden fiir die Strychnos- und Ignatiaalkaloide die Zahl 000364,
fiir das Emetin der Ipecaenanha 0,00254 und fiir die Veratrnmbasen
0,00411 als Aequivalent fiir 1 eem Hundertstel-Normal-Salzsiiure an-

Beiliinfiz erwiihnen michte ich hier, dass fiir alle Tinkturen mif
vorhanden sind und bei denen eine Zersetzung der Alkaloide durch

Alkaloidbestimmung mit nachfolgender Tritration der Alkaloide allen
anderen Verfahren wegen seiner Einfachheit, der Genanigkeit der
Resultate und wegen der Schuelligkeit der Ausfithrung vorzuziehen ist.

[n den fetthaltizen Tinkturen bestimmte
Weise, dass ich 50 cem Tinktur auf dem Wasserbade eintrocknete und
den Riickstand nach dem Befeuchten mit 1—2 eem Wasser mit 10 bis

[
|
‘ hohem Alkoholgehalt, in denen aus diesem Grunde Pektinstoffe nicht
|
|
|
|
|

Die pulverformige Masse wurde
alsdann im Soxhletextrakteur mit leicht siedendem Petroliither extra-
hiert und nach dem Abdestillieren des letzteren das Fett im Wasser-

Dies Verfahren mit gebranntem Gips eignet sich ausser zu diesem
Ziweek anch sehr gut zor Bestimmung des Fetteehaltes in Oclemulsionen,
da einerseits durch den Gips die letzten Spuren Feuchtigkeit gebunden

werden und ausserdem ein sehr lockeres, leicht extrahierbares Pulver
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Ausgser den Untersuchungsergebnissen von den drei von mir selbst
dargestellten Tinkturen habe ich in Spalte 4 noch diejenigen mitgeteilt,
welehe bei der Priiffunz von Tinkturen erhalten wurden, die aus der
Schwabe'’schen Offizin entnommen waren und die nach der Pharma-
copoea polyglotta dargestellt waren. Sie migen als kleiner Beleg dafiir
dienen, dass bei gleicher Bereitungsweise anch aus verschiedenen Roh-
materialien Tinkturen erhalten werden, welehe keine sehr grossen
Scehwankungen in der Zusammensefzung zeigen, vorausgesetzt, dass
nur die beste Qualitiit der betr. Drogen verwandt wird.

Zu der Tabelle, die ich nun folgen lasse, muss ich noch bemerken,
dass der Gehalt an Extrakt, Asche u. s. w. bei den im Verhiltnis
1:5 hergestellten Tinkturen auf 100 Teile, bei den nach Grunerscher
Vorschrift im Verhiiltnis 1 : 10 hereiteten dagegen auf 200 Teile he-
rechnet ist, um eine direkte Vergleichung der verschiedenen Werte zu
ermiglichen, da hierdurch erreicht wird, dass den Berechnungen stets

die gleiche Menge Droge zn Grunde liegt.

1 2 5 ] | 5% 6
| Priiparat| Verhiiltniszahlen
Tinktor 1:56 | 1:9 | 1:10 |":“ -dlll.‘i livlirl||; 1?1'_r Perco-
hzinv.| late = 100
perco-| mace- mace-| Dr. . b | 1:10
liert | riert riert ::"-'-'|I\\':i1.n' e eri ‘,'I.]||;t|-|-:']4-|r.
Spez. Gew, beil7,6% | 0,845 | 0841 | 0,838 0846 =
Arnica Extrakt . . . - || 262 | 1,71 | 2.00 241 67.9 9.4
Asche . . . . 008 | 006 | 008 0,12 —=
Spez Gew.bei 17,6 || 0.847 | 0844 0839 0,843 — 5
Extrakt - 466 | 407 1402 | 410 | 875 86.3
Cantharis Extr. fottfrei. . .| 2,33 1.98 1.94 1.73 851 83 4
Fettes Oel . 2,33 ' 200 | 2,08 2457 89,7 | 893
Asche. . . . . .| 014 | 009 | 0,10 | 010 | =k 1 LilF
B Spez. Gew. bei 17,5 || 0,860 | 0,851 ii_?-ili-_ 0.853 = __m__._._ =
{'ina Extrakt 6,43 H41 b.72 0.60 841 | 839
Asehe : & o os sl 04 013 018 0,10 | e | oo
Spez. Gew. bei 17,6 | 0,843 | 0.839 | 0.836| 0842 ar==h )
Extrakt . . v ol B33 | 5 6,20 174 | 904 97.9
Cocenlus Extr. fett{re 245 1.75 1.86 1.78 I 714 76.0
Fettes Oel - 3.88 | 3.96 b4 296G 102.0 11:2.0

Asche SO N (L 007 0.8 (.08

2"




Tinktnr

1B

|

b

Priiparat| Verhiiltniszahlen

{10 s der | Gehalt der Perco-
i (Oftizinv.|

pereo- | mace- ! maee-| Dr. W. :

late

1:5

- 100

1:10

liert | riert | riert [Schwabe maceriert maceriert

Spez. Gew. bei17,5° | 0851 | 0,848 | 0,841

(0.850 | iE
Colocynthiz || Extrakt N 4.87 | 434 1444 | 418 | 889 91,0
Asclie . LE 'i| 012 | 011 | 0,20 | 008 | =
Spez. Gew.heil7,5° 0848 | 0,845 | 0840| 0846 | o
) [Extrakt . . . . .| 37 | 276 | 308 | 3,07 74.0 82,6
ignatia Alkaloid. . . . .| 050 | 044 | 046 | 039 | 880 92,0
Asche . 004 | 006 | 006 | 002 —
! Spez. Gew. beil7,6°) 0851 | 08461 0838 | 0844 —_ —
: Extrakt . . . . .[ 258 | 230 | 216 [ 246 89.1 83.6
1 Ipecacuanha | o) aiovd. . . . .| 040 | 036 | 030 | 035 90,0 5.0
i Asche . 002 | 0,03 | 0,02 [ 001 22
! Spez. Gew. beil7,5%) 0.854 | 0,847 | 0841 | 0846 | — -
Jalappa Extrakt . . « « o || 492 | 410 | 4,44 328 | 834 90,4
Asche . 0M | 003 | 002 0,04 — l
Spez. Gew. bei17.5° | 0855 | 0852 0.844 | 0844 — —
Ledum I Extrakt 563 | 421 1474 | 322 74,6 841
Asche . 0.03 0.02 (.04 001 s
Spez. Gew. bei 17,57 0,840 0841 0838 0848 S =
w Extrakt 1,79 | 1,78 | 216 2 B | 99.7 121,0
Lycopodium | Extrakt fettfrei. . | 0,72 | 062 | 062 | 0,51 86,1 86,1
|| Fettes Oel . . . 107 | 116 | 1,54 | 120 108.0 144.0
: Asche . 001 | 001 | 002 | 001 Tl s
Spez. Gew. bei 17.5° | 0.850 | 0.842 n,b‘:%'.l| (542 i Mg 11l .
E . Extrakt . . . 248 [ 220 | 236 203 88.7 953
I Nux vomica || ayeotord. . . 046 | 038 | 038 | 041 82,6 826
Asche . . . 002 | 0Mm 0,02 0.01 | —
I Spez. Gew.bei 17,56 | 0,854 | 0848| 08 L_;{_i I_HI.H_;——_ il
i | Extrakt . . . 516 | 357 404 | 854 69.2 78,2
Veratrum | Ajeatora. 022 | 018 ‘ms". 0,14 81,8 72,7
'_\:-'u-ln’ N 0.02 | 0.02 | 0,02

002 | — | —

Vergleicht man nun die Zahlen in den drei ersten Spalten, so
fillt tiberall eine erhebliche Ueberlezenheit der Percolationsmethode
cegeniiber der Maceration auf. Dieg #ussert sich micht nur in einem

erbsseren Extrakteehalt, sondern sehon in dem hiheren spezifischen
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Giewicht und bei den alkaloidhalticen Tinkturen besonders in dem be-
dentenderen _\|k:||u|'|]j_:|‘it;t]f.

Withrend nun die Tinkturen der spanischen Fliegen sich in allem
und anch im Gehalt an fettem Oel dem ehen Gesagten anschliessen,
scheint der Vorzug der Percolationsmethode bei den beiden anderen
fetthaltigen Tinkturen, Coceulus und Lycopodinm, anf den ersten
Blick mnicht so einlenchtend, wenn man niimlich nur den Gesgamt-
riickstand der Tinkturen in Betracht zieht. DBeriicksichtigt man aber
den Extraktgehalt nach Abzug des fetten Oeles, so sieht man, dass
dann aunch hier die percolierten Tinkturen den hiheren Gehalt auf-
weisen.

Was nun den Gehalt dieser beiden Tinkturen an fetten Oelen an-
langt, sowie die in Bezug auf diese Bestandteile ungiinstizen Resultate,
die mit der Percolation erhalten wurden, so ist von vornherein nicht
zu vergessen, dass die fetten Oele eine nur beschriinkte und bereits
innerhalb ziemlich enger Temperaturgrenzen betriichtlich schwankende
Lislichkeit in Alkohol besitzen. Hierdurch wird es erklirlich, dass
anch bei einem Ucberschuss an fettem Oel, wie er bei der Bereitung
der Tinkturen thatsiichlich vorhanden ist, doch nur eine bestimmte
Menge desselben in die Tinktur iibergehen kann und dass ausserdem
notwendigerweise diejenige Tinktur den hiichsten Gehalt an Fett auf-
weisen muss, welche zufillig am heissesten Tage ausgepresst und
filtriert wurde.

Fiir ein moglichst genaues Bild dariiber, wie weit bei der Perco-
lation die Erschipfung der Droge thatsiichlich geht, was ja fiir die
fiirbenden Bestandteile schon allein daran erkannt werden kann, dass die
letzten Portionen der ablanfenden Fliissigkeit fast villig farblos sind,
bestimmte ich die Menge der in der Droge real vorhandenen, dureh
Alkohol extrahierbaren Stoffe auf die Weise, dass ich ca. 4—5 grm
des Pulvers im Soxhlet-Apparat ea. 10 Stunden lang mit Alkohol von
90 % behandelte. Bei den fetthaltizen Drogen wurden die erhaltenen
Extrakte in der oben angegebenen Weise durch Behandeln mit Gips
und Petroliither vom Fett befreit.

Bei den alkaloidhaltigen Drogen stellte ich ausserdem in einer
Probe den Gesamtalkaloidgehalt und zwar bei Ipecaenanha und Veratrum

nach dem Keller'schen und bei Stryehnos und Ignatin nach dem
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Beekurts'schen Verfahren fest.  Auch unterliess ich es nicht, die im
Soxhlet mit Alkohol ersehéipften Drogenriickstiinde sowie aunch die er-
haltenen Extrakte anf das Vorhandensein von Alkaloiden nach obizem
Verfahren quantitativ zu priifen, wobei sich ergab, dass die Alkaloide
in allen Fillen vollstiindig von Alkohol extrahiert waren. Nur bei
den Brechniissen wurde ein ganz minimaler Alkaloidgehalt nach dem
Extrahieren mit Alkohol konstatiert und zwar enthiclten 4,05 ausge-
zogener Brechniisge noch 0,0055 Alkaloid = 0,135 % Alkaloid = 4,29 %
der Gesamtmenge.

Nehenbei wurde bei diesen Untersuchungen mnoch der Wasserce-
halt des Drogenpulvers bestimmt,

Da nun 100 T. der Droge 500 T. der 1 : 5 und 1000 T. der 1 : 10

r

hergestellten Tinkturen entsprechen, so habe ich in den beiden unten
stehenden Tabellen die fiir die Drogen gefundenen Werte auf 100 1.,
diejenige der Tinkturen dagegen auf 500 resp. 1000 T. berechnet zu-

sammengestellt.

In den letzten drei Spalten ist das Verhiiltnis angefiihrt, in dem
der Gehalt der betr. Tinkturen zu demjenigen der angewandten Drogen-
menge steht, d. h. es geben die Zahlen an, wieviel Prozent der real
in der Droge vorhandenen Extraktivstoffe resp. der Alkaloide in die
respektiven Tinkturen tibergegangen ist.

Vergleichende Uebersicht tiber den Alkaloidgehalt der Drogen
und der daraus hergestellten Tinkturen.

Vom Alkalofdgehalt der Droge
I gind iibergegangen in

Alkaloidgehalt in

100 500 T, 800 T. | 1000 T. || Tinktur . Tinktur | Tinktor
Teilen 'l'inlﬂhlll' Tinktur | Tinktur 1:5 1:5 | 1:10

Dioco Lzbiilintdsh 1:100 percoliert maceriert | maceriert

- |percoliert maceriert| maceriert o | af %

Ignatia . 2,82 2,00 2,20 2,80 §88 | 780 51,6
Ipeeacuanha 2,24 2,01 1.80 1,50 898 I =i 4 G7.0
Nux vomica. | 3,15 2,30 1,490 1.90 81 60,3 60,3
Veratrum, . | 1,15 1,10 088 | 081 || 949 6.5 70,5
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Vergleichende Uebersicht iiber den Extraktgehalt der Drogen
und der daraus hergestellten Tinkturen. i
Vom Extraktgehalt der Droge

: Fxtrakteehalt in : 2 :
Wasser- 2 sind iibergegangen in

|
eehalt = e e SEiz= e Y T
: 100 50O T. | 500 T. 1000 T, || Tinktur | Tinktur | Tinktur |
it Teilen Tinktur Tinktur | Tinktur 1:5 IS (e 1 1] |

L& Ll 1 ~

Droge Fivoiss 1:5 | 1:5 | 1:10 |percoliert maceriert| maceriert i

e 4 4 - I

£ |,|.|-q-|.|||-|'l maceriert | maceriert -4 | | 4 ~||
Arnicae radix 12,7 14.% 12.6 5,00 1000 s4.6 66.5
Cantharides 12.3 14.6 11,7 9.9 9.9 80,2 66,4
i S 88 | 33,8 32,1 27.05 286 04,1 84.6
Cocenlus . . 104 13,8 12.3 8.7 93 892 (7.4
Coloeynthis . 14.2 26,1 24 4 21,7 2232 7.2 ik 85,0
[gnatis .. . . 12,1 2292 18.6 13.8 154 84.0 £ 694
|!u'L-;|4-1|:;||i|:| : 8.3 13.8 12.9) 11.6 (L1 R 93.5 B 8.5
Jalappa . . . 116 | 26,6 24.6 20,5 22 2.0 7.1 85,0
Ledum . . . 0.6 95 6 2581 21.05 237 97.2 74,4 52,0

Lycopodium . 41 3,72 3.6 3.1 3,1 96,8 534 83,4 |

Strychnos . 12,2 15,1 12 .4 11,0 11,8 521 729 8,2
Veratrom . . 98 20 4 208 | 17,85 202 850 | 60,7 687

Aus diesen beiden Tabellen ersicht man, dasg in allen Fiillen fast
die ganze in der Droge vohandene Menge an Alkaloiden und durch
Alkohol ausziehbaren Stoffen bei der Percolation mit dem finffachen
(tewicht 90 2 Weingeist in Lisung iibergefiihrt wird, dass hingegen
durch Maceration, selbst bei Anwendung einer doppelt so grossen
Mence des Extraktionsmittels, Priiparate mit niedrigerem Gehalt resul-
tieren und eine Erschiipfung der Drogen auf diesem letzteren Wege
nur in weit geringerem Grade zu erreichen ist.

Fassen wir aus dem Gesacten nochmals das Gesamtergebnis zu-
gammen, g0 kann wohl fiir die Bereitung der homdopathischen Tinkturen |

nicht mehr daran gezweifelt werden, dass:

1. der Percolationsmethode vor dem dilteren Macerationsverfahren

1
unstreitic der Vorzug gebiihrt und {18t
2. der Zweck der Tinkturenbereitung, die moglichst vollstiindige "IJ

Erschipfung der Droge schon bei Anwendung von 5 T. Weingeist auf
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I T. Droge, nach der Vorschrift der Sehwabhe’schen Pharmacopoea
homoeopathica polyglotta in ausreichendem Masse durch Heranziehung
der Percolation zu erreichen ist.

Leipzig-Reudnitz, im Juni 1898,

Beitrag zur Priifung und Wertbestimmung
homaopathischer Urtinkturen '),

Tm weiteren Verfolg meiner Vorarbeiten?) fiir eine Nenauflage der
Schwabe’schen Pharmacopoea homoeopathica polyglotta
habe ich eine Reihe von Urtinktaren unter Anwendung des Perco-
lators bereitet und auf ihren Gehalt untersucht. Von jeder dieser
Tinkturen wurden zehn Proben dargestellt, wozu die Drogen von zehn
verschiedenen Grossdrogenhandlungen hezogen waren, um so wenigstens
ein ungefiihres Bild zu bekommen von dem eventuell aufzustellenden
unteren und oberen Grenzwerte fiir den Gehalt an Extrakt, Alkaloid
und fettem Oel, sowie fiir das spezifische Gewicht.

Betreffs der Herstellung der Tinkturen habe ich gehon in meinem
ersten Aufsatze iiber die Anwendung der Percolation auf einige be-
sonders zu beriicksichtigende Punkte hingewiesen. Hier sei noehmals
besonders bemerkt, dass die mit der Extraktionsfliissigkeit fibergos-
senen Pulver mindestens 24 Stunden stehen miissen, damit ein voll-
stindiges Durchtriinken stattfindet. Wie wichtiz dies fiir eine gute
Extraktion ist, zeigte sich, als ich Opinmtinktur das eine Mal direkt
nach dem Befeuchten, das andere Mal aber erst nach 24 Stunden
percolierte.

Den Feinheitsgrad der Pulver betreffend, kann man behaupten,
Je feiner das Pulver ist, desto leichter ist die Durchdringung und

1) Originalarbeit in Pharm. Ztg, 1899, No. 51.

%) Vergl, Arch. d. Pharm. 1898, pag, 81, und 1899, pag. 245, und Pharm. Zte.
1897, No. 94, u. 1898, No. 49.
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desto vollstindiger natiirlich anch die Extraktion. Teh habe iiberall
Pulver angewandt, die dureh Sieb 4 resp. 5 des Deutschen Arznei-
buches gesehlagen sind.

Da nun bislang zn hombopathischen Urtinkturen 90 % iger Spiritus
verwandt wurde, von welcher Regel nur bei China und Opinm eine
\usnahme gemacht wird, wiihrend die allopathischen Tinkturen fast
alle mit 60 %igem Spiritus dargestellt werden, habe ich die alkaloid-
haltigen Tinkturen sowohl mit 60- als auch mit 90 %igem Spiritus
angefertigt, um zu entscheiden, weleher von beiden die bessere Ex-
traktion bewirkt.

Wie sich von vornherein erwarten liess, ist hierbel keine villige
Uebereinstimmung im Verhalten der wirksamen Bestandteile, der Alka-
loide, vorhanden, vielmehr muss fiir jeden cinzelnen Fall ausprobiert
werden, ob der 60- oder der M) Zige Alkohol den \IHIIZH"_': verdient.
Im allzemeinen freilich zieht 60 % iger Alkohol die Drogen vollstiindiger
aung. Es wiire daher vielleicht zu erwiigen, ob man nicht verschiedene
homiopathische Tinkturen mit 60 %igem Alkohol ansetzen soll.

Die Priifung der fertigen Tinkturen aunf Extrakteehalt, Fett und
spezifisches Gewicht wurde in der frither bereits angegebenen Weise
ansgefiihrt.

Die Bestimmung der Alkaloide ete. wurde - nach verschiedenen
Methoden vorgenommen und es wird daher bei jedem einzelnen Mittel
die betreffende Methode genauner angegeben und eventuell heschrieben
werden.

In den unten folgenden Tabellen sind die gefundenen Werte in
den ersten 10 Spalten aufgefithrt, in der 11. Spalte ist dexr Mittelwert
ansgerechnet, und die 12, und 13. Spalte enthiilt jedesmal das Maximum
und das Minimum der ermittelten Daten, um g0 die Grenzen, innerhalb
deren sich die letzteren bewegen, sofort feststellen zu kionnen.

Aus den Werten dieser untenstehenden Tabellen ersicht man,
dass im allgemeinen die Schwankungen nicht so bedeutend sind, als
dass sich nicht Grenzwerte fiir Priffungen aufstellen liessen. Grissere
Abweichungen sind stets durch ungleichwertiges Material bedingt.

Die spezifischen Gewichte schwanken nur innerhalb ziemlich enger
Grenzen und zwar weicht der Minimalwert von dem Maximalwert am

wenigsten ab bei den mit Y0 % igem Spiritus hergestellten Nux vomica-
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Tinkturen und zwar um 0,002 und am meisten bei den Opiumtinkturen
mit 90 %igem Alkohol und zwar um 0,015. Die durchschnittliche
5 Differensz des grissten und kleinsten spezifischen Gewichtes betriigt
0,008,

Bedeutendere Schwankungen sind im Extraktgehalt zu verzeichnen,
und ich will daher die bei der Division der Minima durch die ent-
gprechenden Maxima des Extraktgehaltes resultierenden Quotienten mit
100 multipliziert fiir jede Tinktur hier folgen lassen.

Quotienten der Extraktmaxima und -Minima:

Alkohol-

Tinktur stiirke Quotient

| - - ! —— —
BITICH 0 v o ar it 90 | 53,3

B b T SR s 90 43.5 (26.8)
RPN AT, S 90 441
S TR A e s G0 | 475
AN g b Lol T 00 | 64,3

CoeoREtas: o 90 39.0 (44.2)

Colocynthis . . . . . . 90 | 25,6 (29,6)
Tgnatin: rea are ol 90 66,5
AT £ PR 60 | 824
Ipecacuanha . . , , , . 90 65,8
s o G0 | 70.0
Nux vomiea T A bV a4
= 5 T T 6O | 8520
UDI . o oo e v v 90 | 514
: 60 4.6

Staphysagria . . . . | . 90 118 (71.8)
Verstrom: o oo g o, 90 45,6
= W () 45,2

Wie aus diesen Zahlen erhellt. zeigen die Tinkturen, welche fotte
Oele enthalten, die sehlechteste Uebereinstimmung. Bemerken muss ich
noch, dass die nicht eingeklammerten Zahlen bei den fetthaltigen Tink-
turen sich auf fettfreies Extrakt beziehen, wiihrend die Zahlen in
Klammern den Quotienten fiir Extrakt 4 Fett angeben. Weder die
cinen noch die anderen Quotienten sind von befriedigender Ueherein-

stimmung.
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Dieselben Verhiiltnisse ergeben sich naturgemiiss bei der Betrach-
tung des Fettgehaltes, was ja schon aus dem vorhin Gesagten folgt.

Recht gut iibereinstimmende Resultate erhiilt man dagegen bei der
Vergleichung der Alkaloidgehalte der Tinkturen. Ieh lasse hierfiir
ebenfalls die Quotienten folgen:

Quotienten der Alkaloidmaxima und -Minimas:

Alkohol- |

Tinktur stiirke | Quotient
] e L\ A Bl L 90 §2.2
- ST LEr i i) 356
IENAEIR S 8. Wl ey R 024
b, a Tk B G0 a7,
Ipecacuanha . . . . . 90 45,0
o 60 13.5
Nux vomiea . . . . . . 90 509
» b 72,9
7 R e o 55,3
" g e i b1
Veratoom = ol 2wl 00 .8
60 18.1

Diese Verhiiltniszahlen werden noch giinstiger, wenn fiir jede
Droge ein bestimmter Mindestgehalt an Alkaloid gefordert wird.

Hierdurch wiirden z B. fiir China schon die Werte unter No. 0y
8, 9 und 10 in der Tabelle pag. 271 und 272 fortfallen, da die zu diesen
Tinkturen verwandten Rinden nicht den vom Deutschen Arzneibueh
schon jetzt geforderten Mindestgehalt von 4 % Alkaloid, sondern nur
bezw. 2,01, 3,01, 3,16 und 3,17 % aufwiesen. Wir wiirden dann bei
den Tinkturen mit 90 %igem Alkohol als Maximum 0,853 und als
Minimum 0,528 %/, bei den Tinkturen mit 60 %igem Alkohol als Maxi-
mum 1,017 und als Minimum 0,562 % erhalten, woraus sich die Quo-
tienten 61,9 und 55,3 berechnen,

Fassen wir alle diese Betrachtungen nochmals kurz Zusammen, £o
folgt daraus:

1. dass es recht wohl angiingig ist, Grenzwerte fiir Naechpriifungen

aufzustellen, die erkennen lassen, ob eine wnverfillschte Tinktur vor-
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liegt, resp. ob die bei der Bereitung verwandte Droge von guter Qua-
litiit war:

2. dass man diese Grenzwerte nicht allzu eng annehmen darf

Was nun den Vorzug des 60 %igen Alkohols vor dem 90 %izen
bei der Bereitung der Tinkturen anlangt, so habe ich in besonderen
Tabellen die Verhiiltnisszahlen berechnet, in denen der Gehalt der be-
treffenden  beiden Tinktoren mit verschiedener Alkoholstivke steht,
wenn man den Gehalt der mit 90 % izgem Spiritus hergestellten Tink-
tur = 100 getzt.

Hiernach ist in fast allen Fillen ein bedeutend hitherer Extrakt-
gehalt bei den Tinkturen mit 60 % igem Alkohol zu konstaticren (Aus-
nahmen nur bei Veratrum No. 1 und 3). Ebenso ist bei China, Ignatia,
Nux vomica und Opium auch der hihere Alkaloidgehalt stets in den
Tinkturen mit 60 %igem Spiritus zu finden. Dagegen ist hei Ipeca-
cuanha in 30 und bei Veratrum in 20 % der Fille die Tinktur mif
stiitkerem Weingeist die alkaloidreichere, und in 20 % der Fille ist
hei Veratrum der Gehalt an Alkaloiden bei verschiedener Alkoholstiirke
der gleiche.

Diese nicht tibereinstimmenden und sich scheinbar widersprechenden
Ergebnisse scheinen mir durch zweierlei Umstinde bedingt zu sein,
welehe von Fall zu Fall in verschiedenem Grade zur Geltung kommen,
s ist dies einerseits die leichtere Lislichkeit der freien Alkaloide in
starkem Spiritns, andererseits die durch die Gegenwart von sauren
Extraktivstoffen bedingte Bildung von locker gebundenen Alkaloid-
salzen, die umgekehrt von schwiicherem Alkohol leichter gelizt werden.

Dass eine derartige losende Wirkung der sauren Extraktivstoffc
anf den Alkaloidgehalt von Pflanzenausziigen durchaus nicht zu unter-
schiitzen ist, beweisen wohl aufs schlagendste die Versuche von
Smeets!), welcher fand, dass man ein bedeutend alkaloidreicheres
Extr. fluid. hydr. canad. erhiilt, wenn man zum Durchfeuchten des
Drogenpulvers nur 20 % Alkohol, statt wie bei einem anderen Ver-
such 120 % vom Gewicht des Wurzelpulvers verwendet, und ich miehte
es sogar fiir wahrseheinlich halten, dass werade der Umstand, dass die

sauren Extraktivstoffe bei der Percolationsmethode namentlich beim

) Pharm. WeekDbl. v. Nederl. 1898, 35, No. 81 d. Pharm, Zig, 1898, pag. 887,
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Beginn der Operation infolge der erhihten Comcentration eine inten-
sivere Wirkung anf die Alkaloide ausiiben, eine der Hauptursachen fir
die Ueberlegenheit dieser Methode gegentiber der von alther aebriineh-
lichen Maceration bildet.

Zuletzt fiige ich noeh den Gehalt der zu den Priiparaten ver-
wandten Drogen an Alkaloiden bezw. bei Flores Cinae an Santonin
an, mit Hilfe dessen ich fir jede Tinktur den Ausnutzungswert be-
rechnet habe, d. h. die Zahl, welche angiebt, wieviel Prozent von der
vorhandenen Alkaloidmenge in das fertige Priiparat ibergegangen sind.

Da nun von den Drogen auch schon anderweitig Daten fiiber den
(tehalt an Alkaloiden vorliegen. so lisst sich an der Hand der aus
obiger Tabelle ersichtlichen wmittleren Ausnutzungswerte sehr gut ein
Schluss ziehen darauf, wieviel Alkaloid eine aus gutem Durchschnitts-
material hergestellte Tinktur etwa enthalten muss.

Unter Umstiinden kann es fiir die Beurteilung einer Tinktur auch
von Wert sein, wenn man den Gehalt derselben an wirksamer Sub-
atanz nicht anf die Tinktar selbst, sondern auf ihren Extrakteehalt be-
rechnet, da es sich gezeigt hat, dass hierbei normalerweise ziemlich

konstante Zahlen resultieren.

Die Untersuchungsergehnisse waren nun folgende:

Arnica.
Analysenresultate der zehn Tinkturen.

TR 8 | 4 5 6 | 7 g8 19 10

Spez. Gew. [0.842 [0,840 [0,845 [0842 (0843 | 0,843 | 0,840 | 0,845 | 0.843 0845

Extrakt . . l'—’-]-'! 1.44 R 1 205 251 1,54 2 61 :‘_{_I]] I-_P_""E}
Mittel- : i
el Maximum| Minimum
wert
Spez, Gew.. 0,843 0.845 (.840

Extrakt 2.25 270 1,44
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Hierans lassen sich folgende Grenzwerte abstrahieren:
Arnica o.
:“;}!l'}f, (rew, “I.H—iﬂ 0845 hei 171“”,

10 grm Tinktur sollen mach dem Abdampfen und Trocknen
0,20—025 grm Extrakt hinterlassen. Die Tinktur sei von griinlich-
gelber Farbe mit einem Stich ins Britunliche und vom charakteristizchen
Gerueh der Arnicawurzel.

Cantharis.
Aanalysenresultate der zehn Tinkfuren,

1 Bl B liad I R I T

! £ ) 1
Spez. Gewicht . [0544 0,846 0842 0,846 | 0.845 0,844 0843 0.845 1 0.843 | 0.84:
Extrakt . . . . 584 |44b (243 1467 [524 |514 382 ii;,lg 301 |1.64
fettfreies Extrakt (2,74 |239 (150 |240 |246 12,29 1190 (2,66 (225 |1.19

)
1]

1 - Ir'| Pl win ™~
Fett. . . . . . (310 |206 (093 |227 1278 (285 1192 |.._I|. 11,66 045
i 1 i | L T ]
Mittel- - Mg
ol Maximum Minimum
wert
Spez. Gewicht . | 0,844 0,846 0,842
Extrakt . . 4,33 6,12 1.6G4
fettfreies Extrakt 218 274 | 1,19
RSt s el 2t 3.46 045

Hieraus lassen sich folgende Grenzwerte foleern:

Cantharis o.
Spez. Gew. 0,842—0,846 bei 17,62
10 grm Tinktur sollen nach dem Eindampfen und Trocknen
0,40—0,60 grm Riickstand hinterlagsen. Wird dieser Riickstand in ge-
eigneter Weise mit Petroliither extrahiert, so sollen nach dem Abdunsten
des Petroliithers 0,20—0,35 grm eines griinlichgelben, bei gewihnlicher
Temperatur erstarrenden Fettes hinterbleiben.

Die Tinktur sei von briiunlichgriiner Farbe.
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China.

Fiir die Bestimmung der Alkaloide bei China wendete ich die
ctwas modifizierte Ekroos’sche!) Methode an, die in folgender Weise
auscefihrt wurde: |

Von der zu priifenden Chinatinktur wurden 25 cem eingedampft,
der Riickstand mit 10 cem Wasser verrieben, mit 100,0 Aether und
10 cem Natronlauge (10 4 NaOH) 1/, Stunde lang geschiittelt. Naech
dem Absetzen wurden 60,0 Aetherlisung abgehoben, mit Chlorcaleinm ent-
wiisgert, filtriert und mit 10 cem Zehntel-Normal-Salzsiiure und 2><10 cem
Wasser ausgeschiittelt. Die saure Alkaloidlosung wurde durch e¢in
aschefreies Filter filtriert, in einem Jenenser Kolben eimmal aufgekocht
(um den Aether villiz zu entfernen) nund kochend heiss mit Zehntel-
Normal-Kalilauge unter Zusatz einer ganz kleinen Menge gepulverten
Hiimatoxyling bis zur Griin- resp. Blaufirbung titriert.

Analysenresultate der zehn Tinkturen.

1 2 3 4 5] 6 8 9 10

(| 90 0,847 0,847 0,851 0856|0856 0,851 0,343 0,843 0,846| 0,846
60 10909 0,908 10,917 0.918 0.918 0,914 0,906 0.904 0908 0911
(| 90 (1299 1250 (394 |520 (14 [426 |2,33 |2,63 |3,20 |3,34
il 6o l4.18 1384 (527 6,69 16,67 1585 |3.18 |4,18 |4.30 |438
(1 90 [0.628 0,529 0,633 0,855 0,822 0,786 0,390 0, 166|0,484 | 0,360

|| 60 0,562/0,601 0,707 0,896 1,017 0,836/0,393 0,545 0,542 0,520
| R | =2 | | | bt

Spez. Gew.

Extrakt.

Alkaloid

Alkolol- 2
Mittel- i i
stiirke Maximum| Minimum
wert |
|
a a %0 0.849 0,856 0.843 It
Spez. Gew.. i I
I G0 0911 | 0918 0,904 il
|
e ( ) 357 5,29 233 |
adont
bR G0 4.80 6.69 3.18 3
gt 90 0,585 0,853 0,360 i
SLERTRALS ({0 0662 1.017 0,395 | ¢

Arch, d. Pharm. 1898, pag. 333. | .:.
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Gehalt der Tinkturen mit 60%igem Alkohol berechnet auf den Gehalt

derjenigen mit 90 % icem Alkohol = 100,
| F |
1 2 3 | 4 o | [} i 5 | ) 10y
Extrakt . | 140 | 142 | 134 | 127 | 130 | 126 | 136 | 165 | 134 | 131

Alkalord . 107 114 112 105 121 106G 101 117 11'_*‘ 144

Mittel | Maxinmm| Minimum
i Extrakt. . 137 | 165 126
Alkaloid . 114 | 144 101

Alkaloidgehalt der Tinkturen verglichen mit demjenigen der Drogen.
| | |

1 3 3 { ] ] o S [ N 10)

Alkaloid in

=
- ’

1000 T, Droge

— || 4,01} 410 | 5,89 | 482 | 6,04 | 460, 201 | 8.01 |:'._1.'. 317

| 5 )| 0| 2,64] 2,645 3,165, 4,265 411 | 393/ 195 | 233 | 242 1.30
i o ., Tinktur, ; il B | Epos , sl o mael sl o
{| 60 | 2,61) 3,005 3,635| 4,48 | 5,085 418 1965 2725 2.71! 2.60
(| 90 |68 64,6 537 |B85 679 854 1974 (774

76,5 06,8
60 701 734 600 [93.0 842

Nutzungsswert 909 980 1906 85.8 820
! ¥ 1 o 1 i 1 i 5

Alkohiol-
Alkalotd in stiirke Mittel | Maximum Minimum

100 T, Droge . - 108 | 6,04 2.01
i KR 90 296 4265 e ]
hi0 .. J|||L'r111-.|| : 4 _I ,,J 1 3
| 6B : 2085 1.965

90 | 97 o

Nutzungswert E ) 4 ’ ’
( 60 i)

| 98.0 [
|

Alkaloidgehalt der Tinkturen berechnet aunf das Extralkt.

1
_\ll\ulllrl— 1 | 2 g 1 B I | '.7 | Q | 9 {0
stiirke | |
| b A
90 2 17,7 | 196 | 161 | 161 | 160 | 185 | 167 | 184 | 151 | 108
bl =2 13.5 15,7 | 134 13.4 15.3 15.6 124 | 180 | 126 11.9
| | | | | | I
Alkohol- ; . u
Al S 0] Mittel |Maximum| Minimum
gtiirke
90 =5 16G.5 19.6 1008
bl 22 15,7 15,7 11,9




sich ein durchschnittlicher Gehalt von
4,08 % Alkaloid, der nach den Vorschriften des D. A-B. sogar im

Fiir Chinarinde ergiebt
Minimum gefordert wird. Rechnet man nun fiir die Tinktar mit
60 %igem Alkohol einen Ausnutzungswert von 80 %, so miisste also
eing Chinatinktur von 0,64 % gefordert werden, wobei unter hilliger
Berlicksichtigung des Umstandes, dass der Ausnutzungswert auch wohl
einmal [bis auf 70 % heruntergehen kann, ein Gehalt von 0,06 % Al-

kaloid als unterste Grenze zugelassen werden konnte.

Hieraus ergeben sich folgende Grenzwerte:

China e.
Spez. Gew. 0,908—0,918 hei 17,5%

10 grm Tinktur hinterlassen nach dem Eindampfen und Trocknen
0,40—0,70 grm Riickstand.

Das aus 25 grm Tinktur auf geeignete Weise!) isolierte Alkaloid
betrage mindestens 0,14 grm, verbrauche also bei der Titration 4,60 cem
Zehntel-Normal-Salzsiiure und zeige die im Deutschen Arzneibuehe
angegebene Thaleiochinreaktion. Das Alkaloid betrage 13—16 % von
der vorhandenen Extraktmenge?).

Die Tinktur sei von dunkelbrauner Farbe und intensiv bitterem

Geschmack,

Cina.

Bei dieser Droge lasse ich erst meme Arbeit: ,Ueber die quanti-
tative Bestimmung des Santonins“3) foleen:

Bei dem Versuch der Werthestimmung der hombopatischen Ut-
tinktur von Cina machte sich der Mangel einer wirklich brauchbaren
Methode zur quantitativen Bestimmune des Santoning unangenehm be-

merkbar, da die bisher bekannten Methoden von Dragendorff1),

1) Nach der Methode von Ekroos, wie sie oben beschrieben ist.
Beide Zahlen natiitlich auf 100 T. Tinktur bezogen.
Archiv d. Pharmaecie. 287. Band. 4. Heft. 1899.

i Dragendorff, Qunalitat. und fquantitat. Analyze von PHanzen und Pllanzen=
teilen 1882, pag 1485.

Ak opde, :'-.‘3
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Fliickiger und Ehlinger!) und Thiiter?) in keiner Weise ihrer
Aufgabe geniizen.

Die Febler der Dragendorff’schen Methode sind schon von
Flickiger hervorgehoben. Digjenigen der Fliickiger’schen lassen
sich kurz dahin zusammenfassen, dass erstens durch die Auskochung
mit alkoholiseher Kalkmileh keine vollkommene Extraktion des Santo-
ning herbeigefiihrt wird, dass zweitens eine regelrechte Zersetzung des
Caleiumsantoninates nicht vorgenommen wird, und drittens die Reini-
gung des durch Eindampfen der Lisung teilweise freigemachten San-
toning mit Kohle nur unvollstindig erfolgt. (Die von Thiiter an dieser
Methode geiibte Kritik weist mehrere Irrtlimer auf; denn santonin-
gaurer Kalk wird duorch Kohlensiiure iiberhaupt nicht zersetzt und
ausserdem wird bei einer Zersetzung von santoninsaurem Kalk San-
toninsiinre und nicht Santonin gehildet.)

Von der dritten citierten Methode (von Thiiter) behauptet nun
zwar der Autor, dass dieselbe das Santonin in nahezu echemischer
Reinheit liefere und empfiehlt sie deshalb sogar fiir die Darstellung
des Santonins im grossen. Abgeschen nun aber davon, dass dieselbe
sehr umstindlich ist, ein Trocknen hei 105° und die Verwendune
von absolutem Aether verlangt (der jedoeh bei der vorgeschriebenen
4—>Sstiindigen Extraktion im Soxhlet schwerlich absolut bleiben,
vielmehr Wasser anziehen diirfte), konnte ich leider die Thiiter’'sche
Angabe nicht bestiitict finden, trotzdem ich eirea 20 Versuche anstellte
und bei denselben die Mengenverhiltnisse der einzelnen Reagentien,
fir die in Thiiter’s Abhandlung jede Angabe fehlt, in der mannig-
faltigsten Weise variierte.

Auch bei Kontrollversuchen, die ich mit reinem Santonin vornahwm,
konnte ich nach Thiter’s Methode nicht anniihernd die angewandte
Menge Santonin wiedergewinnen,

Diese Versuche, mit denen ich den Ursachen des Versagens der
Methode anf den Grund kommen wollte, waren kurz folgende:

[. 0,2405 Santonin wurden mit 1,0 Atzkalk und 100 com Wasser
eine Stunde lang am Riickflusskiihler gekocht, darauf filtriert, der Riick-

) Archiv d. Pharm. 1886, pag. 6.
2) Archiv d. Pharm. 1897, pag. 401—406,
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stand noch zweimal mit je 50 cem Wasser ausgekocht und ebenfalls
filtriert. Das Filtrat kochte ich mit 75,0 Liquor Alwninii acelici anf,
dampfte die stark saner reagierende Masge auf dem Wasserbade ein,
bis sie gallertiz wurde, mischte 5,0 Magnesia usta zu, trocknete ganz
aus bei 105° und extrahierte im Soxhlet mit absolutem Aether fiinf
Stunden lang.

Hierbei resultierten 0,0142 grm Santonin, also nur 5,9 % von der
angewandten Menge,

I1. 0,0880 Santonin und 2,0 FExtr. Helenii spirituosum wurden mit
0.1 Aetzkalk und 100 cem Wasser eine Stunde lang gekoeht, filtriert
und der Riickstand zweimal mit je 50 cem Wasser ansgekoeht. Das
Filtrat wurde mit 100,0 Liquor alewminii acetice anfgekocht, eingedickt,
mit 5,0 Magnesin usta gemischt, getroeknet und mit Aether extrahiert.

Wiedergefunden wurden 0,0100 Santonin, also 11,6 % von der
angewandten Menge.

[MI. Da nun beim Versetzen mit Magnesia uste die Magse jedesmal
cine alkalische Reaktion annalm, machte ich einen Versuch, bei dem
ich statt der Magnesia 10,0 Kieselguhr anwandte, nmn die Masse volu-
miniser zu machen.

Von 0,4940 angewandten Santoning erhielt ich dabei wieder 0,2814,
also H6.Y 27,

Hieraus erhellt, dass die Liisung des Sanfoning in rein wiissriger
Kalkmileh o langsam vor sich geht, dass allein dadureh schon Ver-
lust entsteht.

Ieh machte daher einen Versuch mit Kalkmileh unter Zusatz von
Alkohol und zwar in folgenden Mengenverhiltnissen:

V. 0,3377 Santonin, 2,0 Aetzkalk, 50 cem Wasser, b0 eem Alkohol
von 96 %. Daranf wird noch zweimal mit je 50 cem Wasser aus-
oekocht, das Filtrat mit &
durch es stark sauer reagiert, dann auf dem Wasserbade eingedickt,

25,0 Liquor aluminii acetici anfgekocht, wo-

mit 5,0 Magunesia uste und 5,0 Kieselenhr gemischt und, nach dem
I'rocknen bei 105°, mit Aether im Soxhlet H Stunden lang extrahiert.
[Tierbei wurden wiedergefunden 0,0934 Santonin = 289 %,
Da also auch hierbei nur der kleinere Teil des Santonins wieder-
wewonnen wuorde, musgte ich eine Bindung der Santoninsiiure durch

Qg%
v i
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die Magnesia annehmen, was durch einen weiteren Versuch, in dem
ich die letztere durch Zinkoxyd ersetzte, bestiitiet wurde. Die hierbei

angewandten Mengenverhiiltnisse waren folgende:

V. 0,26560 Santonin, 1,0 Aetzkalk, 100 cem Alkohol von 60 %,
zweimal 50 cem Wasser, 25,0 Liquor alwminii acetici, 5,0 Zinkoxyd
und 10,0 Kieselguhr.

Hierbei wurden wiedererhalten 0,2530 Santonin = 9955 %.

Allein der Kolbeninhalt roch nach dem Abdampfen und vor dem
Trocknen sehr stark nach Essigsiure und da nun, wie schon Thiiter
angiebt, die geringste Menge freier Essigsiinre grosse Mengen von Harz
und Farbstoff in Losung bringt, so lisst sich das Zinkoxyd echen wegen
der leichten Zersetzbarkeit des Zinkacetates hier nicht zum Neuntrali-
sieren der Essigsiiure verwenden.

Mit diesen fiinf' Versuchen ist wohl deuntlich hewiesen, dass der
Thiiter’schen Methode zwei Fehler anhaften:

1. Es ist durch Kochen von Santonin mit wiissriger Kalkmilel
auch wiihrend einer Stunde keine vollstiindige Salzbildung zu erreichen.

2. Es wird durch die zugesetzte Magnesia usta der grisste Teil

der freigemachten Santoninsiiure (denn diese wird bei Abwesenheit

von starken Siuren erst sehr

angsam in Sanfonin nmgewandelt) wieder
als Magnesiumsalz gebunden.

Nun steht zwar dem die Behauptung Thiiter’s entzegen: »dass
selbst beim Koehen von Magnesinmoxyd mit Santonin in reichlichen
Mengen Wasser nur finsserst schwierig eine Salzbildung zu stande kame.
Allein ich fand bei einer Nachpriifung diese Behauptung nicht bestiitizt,
wie folzender Versueh beweist:

0,5516 Santonin wurden mit 2,0 Magnesia usta und 50 cem Wasser
ein halbe Stunde lang am Rickflusskiibler gekocht, die Flissickeit
darauf eingedampft und der Riickstand im Soxhlet mit Aether er-
gchipft. Iierbei wurden 0,1254 Santonin wiedercewonnen. Fs waren
also 03516 —0,1264 — 0,2262 oder 64.3 % an Magnegia gebunden,

Wiihrend nun bei diesem Versuche das Santonin krystallinisch,
also fiir die Magnesia ziemlich schwer angreifbar, vorlag, gestalten
gich die Verhiiltnisse fiir die Bildung von Maenesinmsantoninat bei der

Thiter'schen Methode noch giinstiger, da hicr das Santonin in der
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Flissickeit bis zuletzt durch die gegenwiirtige Essigsiure gelost
bleibt und teilweise sogar noch in Form von Santoninsiure vor-
handen ist.

Was nun die Resultate der schon oben erwiihnten Versuche, mit
Hiilfe der Thiiter’schen Methode das Santonin in den Flores Cinae zu
hestimmen, anlangt, so schwankten dieselben bei Anwendung von
10,0 Zittwersamen zwischen 0,015 und 0071 oder 0,15 und 0,71 %.
Dies Santonin war ausserdem nichts weniger als rein, sondern bestand
grisstenteils aus einer harzartigen Masse, in der kleine Santoninkrystalle
eingebettet lagen.

Als ich die Methode etwas abiinderte und statt der Magnesia wusta
Vagnesia carboniea anwandte, erhielt ich 0,3120 und 0,5032 Riickstand,
der aber fast aussehliesslich aug Harz bestand, ebenso auch, als ich,
wie in Versuch V, statt der Magnesia Zinkoxyd nahm, und zwar
resultierten hierbei 02474 einer Masse, die, wie nicht anders zu er-
warten war, nur oder fast nur Harz enthielt.

Auch verschiedene andere Versuche, die ich anstellte, nm die
Thiiter’sche Methode o abzuiindern, dass damit eine Bestimmung des
Santonins miglich wiire, misslangen vollstindig.

So # B. zersetzte ich die Losung von santoninsaurem Kalk mit
Schwefelsiinre in der Wiirme und dampfte nach Zusatz einer gentigenden
Menze Alumininmsulfat und Aetzammon bis zur alkalischen Reakfion,
sowie von Kieseleuhr, zur Trockne und extrahierte mit Aether. Dieser
Versuch eriindete sich darauf, dass Santonin und Ammoniak keine Ver-
bindung eingehen und das Santonin nach dem Verdunsten des Ammo-
niaks in unverinderter Form zuriickbleibt. Allein auch hierbei wurden
grosse Mengen von Harz mitgelist.

Auch habe ich versucht, die Caleinmsantoninatlosung unter Ein-
leitung eines konstanten Kohlensiiurestromes durch Koehen zu zersetzen
und das Santonin daranf nach dem Eindampfen mit Aether zu extra-
hieren, da ja bekanntlich die Liosungen der santoninsauren Erdalkali-
salze dureh Kochen eine teilweise Zersetzung erleiden, die ich dureh
die EBinwirkung der Kohlensiiure zu vervollstindigen hoftte. Hierbei
blieb jedoch die Zersetzung selbst nach einstimdigem Kochen noch
unvollstiindig , sodass ich in zwei Proben von Flores Cinae, die nach

der spiiter zu beschreibenden Methode 2,479 nnd 2948 % Santonin
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enthiclten, nur 1,814 resp. 1,514 % Santonin fand, dag noch dazu stark
mit Harz verunreinigt war,

Ieh snchte daher eine neue exakte Methode aufzufinden, was mir
denn anch endlich gelungen ist, und machte hierfiir folgende orien-
tierende Versuche:

Da sich, wie oben gezeigt wurde, Kalkmileh nicht besonders eut
zim Ligen des Sanfoning eignet, versuchte ich es mit dem stiirkeren
und anch besser kontrollierbaren Barytwasser.

[eh koehte daher 0,5914 Santonin mit 100,0 Barytwasser am Riick-
flusskiihler, wobei schon nach b Minuten villige Lisung eintrat, und
setzte das Kochen im ganzen 10 Minuten fort. Nach dem Erkalten
schiittelte ich die Fliissigkeit mit Chloroform aus und verdampfte das
(‘hloroform. Da hierbei kein wiigharer Riickstand hinterblieb, so ist
damit der Beweis erbracht, dass durch Barytwasser eine sehr schuelle
und vollstiindige Salzbildung des Santonins veranlasst wird.

Weiter untersuchte ich dann, ob durch Kohlensiiure cine Zersetzung
des gebildeten santoninsauren Baryts bewirkt werden kann. Ich leitete
also in die Losung so lange einen langsamen Strom von Kohlensiiure
ein, big die alkalische Reaktion vollstindig verschwunden war und
durch die voriibergehende Ritung von blanem Lakmuspapier ein
Ueberschuss von Kohlensiiure angezeigt wurde.  Daraunf filtrierte
ich dag Baryumecarbonat ab und extrahierte den mit Wasser ans-
gewaschenen wund dann  getrockneten Niederschlag im Soxhlet mit
Aether. Hierbei erhielt iech 00017 = 0,29 % des angewandten San-
tonins.

Das Filtrat vom Barynmearbonatniederschlag wurde einmal aunfee-
koeht und aut dem Wasserbade big anf 50 cem eingedampft. Hierbei
bhildeten sich Ausscheidungen, grisstenteils aus Barynmearhonat beste-
hend, die nach dem Frkalten abfiltriert und ausgewaschen wurden. Nach
dem Trocknen wurden sie ebenfalls im Soxhlet mit Aether extrahiert
und lieferten 0,1270 Santonin = 21,6 % des angewandten.

Das zuletzt verbleibende Filtrat wurde mit Salzsiure zersetat,
cinmal aunfrekocht (nm die freigemachte Santoningiiure in Santonin
zn verwandeln) nnd nach dem Erkalten dreimal mit Choroform ans-
ceschiittelt.  Nach dem Verdunsten des letzteren verbliehen 04610

Santonii.
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s wurden algo wiedergefunden: (04610 —4- (0.1270 4 0,0017) =
(0.H807 grm Santonin, angewandf 0,6914 grm, Verlust also 00017 grm
Santonin.

ls erhellt aus diesem Versuch, dass Baryumsantoninat in der Kiilte
durch Kohlensiinre mur in einem wohl zu vernachliissigenden Grade
sersetzt wird, dass dagegen beim Kochen einer nentralen Barynm-
cantoninatlosung  eine teilweise Zersetzung durch Hydrolyse herbei-
cefiihrt wird.

Weiter studierte ich die Loslichkeit von Santonin in Wasser und
in verdiinntem Alkohol von verschiedener Stirke:

1. 30 Santonin wurden mit 500 cem Wasser eine Viertelstunde
Jang gekocht und kochend heiss filtriert. Das Filtrat betrng 450 grm.
Nach 24 Stunden wurde vom ausgeschiedenen Santonin abfiltriert und
Jetzteres getrocknet und gewogen. Es betrng 12210 grm. Vom
Filtrat wurden 50 cem verdampft und hinterliessen nach dem Trocknen
00130 grm Santonin.

Bei einer zur Kontrolle vorgenommenen Fitration mit n/10 Kali-
lauee in der Koehhitze wurden fiir 50 ccm Filtrat 0,5 cem n/10 Kali-
lauge = 0,0123 Santonin verbraucht.)

0 > (0,013 = 0,117 Santonin
70 -+ 1.2210 =) 1,3880

Die 450 orm Filtrat enthielten also
ecltst und im ganzen waren durchs Kochen (0,11
Santonin in 4500 Wasser gelost, d. h. 0,297 % oder 1 Teil Santonin
in 537 Teilen Wasser,

9. 0.3406 Santonin wurden mit ea. 50,0 Alkohol von 30% am
Riickflusskiihler gekocht, wobei sehr gehnell vollige Losung eintrat.
Nach dem Erkalten und Stehenlassen withrend 24 Stunden wurde
filtriert und 46,5 grm Filtrat erhalten, die beim Eindampfen 0,0600
Qantonin = 0,129 % hinterliessen.

3. 02006 Santonin und ea. 65,0 Alkohol von 15 % wurden am
Riickflusskiihler gekocht. Nach ca. 5 Minuten war villlice Lisung
eingetreten. Nach 24stiindigem Stehen in der Kiilte wurde filtriert
and 60.0 grm Filtrat erhalten, das 0,0325 Santonin - 0.0642 %4 enthielt.

4, 1,0 Santonin waurde mit B0 cem Alkohol von 15 % 10 Minuten
Jang am Riickflusskithler gekoeht und kochend heiss filtriert. Das
Filtrat wog 45,0 grm.  Nach 24stindigem Stehenlassen wurde  das

auseeschiedene Santonin abfiltriert, getrocknet und gewogen. s betrug
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0,3982 grm. Das Filtrat hinterliess nach dem Findampfen noch 0,0302

Santonin = 0,065 %. Tm ganzen wurden also yvon 45,0 kochendem
.\Ilculm] von 157 0,4284 Santonin = 0,951 % gelist.

. 0,3224 S mnfnmn warden mit 50 grm Alkohol von 10 % 10 Mi-
nuten I:mg gekocht, wodurch jedoch keine villige Lisung erzielt
werden konnte. Nach dem Filtrieren bei Kochhitze resultierten 47 grm
Filtrat, die 24 Stunden Deiseite gestellt wurden. Darauf w urde das
ausgeschiedene Santonin abfiltriert, zetrocknet und gewogen, es hetrug
0,2184 grm = 04656 %. Im Filtrat waren noch 00180 Santonin =
0,058 % vorhanden.

Aus diesen Versuchen folet, dass der 15 %ize Alkohol fiir meine
Zwecke sich am besten eignet, da die aus 10,0 Flores Cinae zu er-
wartende Santoninmenge bequem von ea. H 1,0 Alkohol von 15 % eelist
wird und andererseits sich in diesem Alkohol nur sehr we nig Santonin-
harz beim Kochen list, 1 s sich beim Erkalten in sehr feinen milehizen
Tropfehen ausscheidet, die glatt durchs Filter gehe n, wie ein Versnch
lehrte.

Auf Grund vorstehender Versuche habe ich nun folgende Methode
fiir die quantitative Bestimmung des Santonins in den Flores Cinae
ausgearbeitet :

10,0 grob gepulverte Flores Cinae werden im soxhletapparat 2
Stunden lang mit Aecther (Ph. (. III) extrahiert und der Aether ab-
destilliert. Es hinterbleiben ca. 1,6—20 grm eines dunkelgriinen,
harzigen Extraktes. Dasselbe wird mit einer Lisung von 5,0 krystal-
lisiertem Barythydrat in 100 cem Wasser /4 bis 1/5 Stunde am Riick-
flusskiihler gekocht. Man lisst erkalten und siittigt die kalte Fliissigkeit
obne vorher zu filtrieren mit Kohlensiinre, bis eingetanchtes blanes
Lakmuspapier geritet wird. Darauf wird ohne V erzug vom Baryum-
carbonatniederschlag abfiltriert, am besten auf einem Saungfilter, und
zweimal mit je ca. 20 cem Wasser nachgewaschen. Man erhiilt eine
blass weingelb gefirbte Fliissigkeit, die man auf dem Wasserbade bis
auf ungefihr 20 cem eindampft. Darauf setzt man 10 cem ve rdiinnte
Salzsiiure (12,6 % HCI) zu, lisst noch zwei Minuten (nicht linger)
auf dem W ‘l“llllmlt stehen und giebt die saure Fliissigkeit nach dem
Erkalten in einen Scheidetrichter. Die in der Schale zuriickbleibenden
Santoninkrystalle lost man in ea. 20 eem Chloroform, bringt diese
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Lisung ebenfalls in den Scheidetrichter und schiittelt gut durch. Nach
dem Absetzen filtriert man die Chloroformlisung durch ein mit Chloroform
hefeuchtetes Filter und wiischt Schale, Scheidetrichter und Filter zweimal
mit je 20 eem Chloroform nach.

Das Chloroform wird abdestilliert und der Riickstand mit 50 cem
Alkohol von 15 % zehn Minuten lang am Riickflusskiihler gekocht.
Man filtriert heiss in ein genan gewogenes Kilbehen und wiiseht Kolben
und Filter zweimal mit je 10 cem kochendem Alkohol von 15 % aus.
Man bedeckt nun das Kilbchen mit einem Uhlrglase und stellt es 24
Stunden in der Kiilte beiseite.

Nach dieser Zeit wiigt man dag Kolbehen mit Inhalt, filtriert durch
ein gewogenes Filter ') von 9 em Durchmesser (ohne Riicksicht darauf,
dass das Filtrat von feinen Harztriopfehen milehig getriibt ist) und
wiischt Kilbehen und Filter mit 10 eem Alkohol von 154 (der Dei
der spiiter anzubringenden Korrektur nicht mit in Anrechnung kommt)
cinmal aus.

Darauf trocknet man das Filter in dem Kolbehen und wiigt.

Zin dem g0 gefundenen Krystallisierten und schwach gelblich ge-
fiirhten Santonin ist noch als Korrektur das im Alkohol gelisst gebliehenc
Santonin zn addieren und zwar sind (unter genauer Innehaltung obiger
Zeit- ete. Angaben) fiir je 10 grm Filtrat 0,006 Santonin in Anrechnung
yu bringen.

Trotzdem die alkoholische Lisung nur sehr schwach gefirbt ist,
enthiilt sie doch noch so viel Harz gelist, dass ein direktes Eindampfen
ist,

Es wurden beispielsweise in 10 grm einer Probe Zittwersamen

und Wiizen nicht angiingig

nach obiger Methode durch Auskrystallisieren (inklusive Korrektur)
0,316 Santonin gefunden, wiithrend durch einfaches Eindampfen 0,545
Santonin erhalten wurden, also 0,229 erm mehr.

Bei einer vorgenommenen Titration verbrauchten die 0,229 grm
Harz 7,9 cem n/10 Kalilauge, worans folet, dass die Harze fast das-
selbe Aequivalentgewicht besitzen wie Santonin.

1) Zu dieser Filtration nimmt man zweckmiissig ein sehr schnell filtrierendes,
nicht zu dichtes Papier, da ecin Durchlaufen der grossen Santoninkrystalle nicht
#u befiirchten ist.
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Ausser dieger Bestimmunng dureh Wiigung habe ich auch eine

titrimetrische Methode auszuarbeiten versucht, die darauf basiert, dass

1 die freien Harzsiiuren, welche die Verunreinigung des Santonins aus-

machen, in alkoholischer Lisung bereits in der Kiilte mit Kalilauge

reagieren, withrend Santonin erst bei ca. 80—90° mit Kalilauge santonin-
I saures Kali bildet.

1 Hierbei war aber vor allem der Umstand sehr stirend, dass

Glag in der Kochhitze von Kalilauge ganz bedeutend angegriffen wird

undd man daher immer einen blinden Versuch mit demselben Kolben

nebenher machen muss,

Seigpielsweise verbrauchten 15 cem n/10 Kalilange mit 30 cem
96 % igem Alkohol einmal zum Aufkochen erhitzt bei Verwendung von
\ Jenenger Glag nur noch 14,535 cem n/10 Salzsiiure und bei gewiihnlichem
B | Glas 14,50 eem n/10 Salzsinre,

Auch bei Anwendung von Porzellangefiissen muss man eine
Korrektur anbringen, da dieselben in der Koehhitze wohl dem Angriff
von Siuren, nicht aber dem von Alkalien widerstehen.

[ch koehte z. B. in einem mit Uhrglas bedeckten Kochbecher
aus Berliner Porzellan (das doch die heste Glasur besitzt) 15 cem
n/10 Kalilange mit 50 eem Alkohol von 45 % einmal auf und ver-
brauchte darauf nach Zusatz von Phenolphtalein nur noeh 14,4 cem

n/10 Salzsiinre, also waren 0.6 cem n/10 Kalilange durch die Kiesel-
siture der Porzellanglagur gebunden.

Dass die Harzsiiuren bereits in der Kiilte vollstiindig in wenigen
Minuten verseift werden, wurde durch folgenden Versuch Konstatiert:
0,0640 visllig santoninfreies Cinaharz wurden dureh Erwiirmen in 50 eem
Alkohol von 45% gelist. Nach dem Erkalten wurden drei Tropfen
Phenolphtalein zugesetzt und mit n/10 Kalilauge titriert. Es wurden
verbrancht 2,2 cem n/10 Kalilauge. Darauf wurden weitere 2 cem
n/10 Kalilange zugesetzt und einmal anfgekoceht.  Beim Zuriicktitrieren
wurden nur 1,8 eem n/10 Salzsiinre verbrancht.  Die 0,2 eem n/10 Kali-
lauge, welche durch das Kochen verbrauncht waren, miissen als vom
Gilase gebunden angesehen werden.

Fiir die Titration des Santonins in der nach der oben angegebenen
Methode erhaltenen Lisnng in 15 % iwem Alkohol wird die letztere ein-

cedampft und der Riekstand in 20—30 cem absolutem Alkohol gelost.




Man versetzt alsdanm nach Zugabe von drei Tropfen Phenolphtalein
so lange mit n/10 Kalilange, bis eine deutliche Rozafiirhung der Fliissig-
keit eintritt, die zehn Minuten lang Bestand hiilt. Dann giebt man
20 eem n/10 Kalilauge zu, erhitzt einmal zum Aufkochen, setzt 50 eem
kaltes Wasser zu, wodurch die Farbe des Phenolphtaleins intensiver
wird, und titriert sofort mit n/10 Salzsiiure bis zur Gelbfiirbung zuriick.

Durch einen blinden Versneh ermittelt man dann fiir denselben
Kolben diejenige Menge n/10 Kalilauge, die unter denselben Bedingnngen
vom Glage gebunden wird. Dic nach Abzug dieser letzteren Menge,
sowie der verbrauchten cem n/10 Salzsiiure von 20 cem verbleibende
Anzahl eem n/10 Kalilange mit 0,0246 multipliziert, ergiebt die vor-
handene Menge Santonin.

Allein abgesehen davon, dass infolge der gelben Farbe der
liissigkeit (herrithrend von den Harzen) der Endpunkt der Reaktion
nicht sehr scharf zu erkennen ist, wird die Menge des Santonins stets
etwag zu hoch gefunden werden.

S0 wurden dureh Wiigung in einer Probe 5,16 % Santonin und
durch Titration einmal 3,21 % und ein anderes Mal 3,38 2/ Santonin
eefunden.

Durch einen Versuch hatte ich mich vorher von der Moglichkeit,
Santonin in alkoholischer Lisung zu fitrieren, iiberzeugt. Es wurden
(,3080 Santonin in 50,0 Alkohol von 45 % gelist und nach Zusatz
von 3 Tropfen Phenolphtalein 0,1 eem n/10 Kalilange zugefiigt. Die
Rotfiirbung war nach 10 Minuten noch deutlich sichtbar. Dann setzte
ich 20,4 cem n/10 Kalilange zu, kochte einmal auf und titrierte mit
n/10 Salzsiiure zuriick. BEs wurden 7,3 cem n/10 Salzsiiure verbraucht,
ah von 2004 eem bleiben 13,1 cem n/10 Kalilange, ab ausserdem 0.5 ¢cmn

ochunden

o

n/10 Kalilauge, die bei einem Kontrollversuch vom Glase
wurden, bleiben fiir Santonin 12,6 cem n/10 Kalilange = 0,3100
Santonin.  Es wurden also zuviel gefunden 0,0020 Santonin = 0,65 4.
Durch eine solche Titration lisst sich andererseits sehr gut die
Reinheit des bei der oben aunsgefithirten gewichtsanalytischen Methode
erhaltenen Santonins ermitteln
Es wurden beispielsweise 0,2625 der bei einer Analyse gewonnenen

Satoninkrystalle in 50 cem Alkohol von 45 % geltst und in der Kiilte

nach Zusatz von Phenolphtalein mit n/10 Kalilauge bis zur bleibenden
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Ritung versetzt. Darauf wurde mit 15,37 cem 1n/10 Kalilauge einmal
anfeekoeht und mit n/10 Salzsiinre zurticktitriert. Verbrauncht wurden
4.55 cem n/10 Salzsiure, die nebst 0.5 cem vom Glase gebundener
n/10 Kalilange von den 15,37 cem abzuziehen sind.

Eg¢ verbleiben alsdann 10,32 ecem n/10 Kalilauge, entsprechend
(2540 Santonin. Mithin enthielt das Santonin nur 3,2 % Verun-
reinigungen,

Um nun diec oben heschriebene gewichtsanalytische Methode auf
ihre Branchbarkeit zn priifen, kochte ich 0,2770 Santonin mit 5,0 Baryt-
hydrat und 100 cem Wasser 15 Minuten lang am Riickflusskiihler,
gittigte nach dem Erkalten mit Kohlensiiure, filtrierte, dampfte ein,
zersetzte in der Wiirme mit Salzsiiure und nahm in der oben be-
schrichenen Weise mit Chloroform aunf. Nach dem Abdestillieren des
Chloroforms lioste ich den Riiekstand in 15 % izem Alkohol duoreh
Kochen und filtrierte nach 24 Standen. Ieh erhielt so 0.2260 Santonin
in Krystallen und noeh 0,0380 Santonin dureh Abdampfen der Liigung.

Angewandt 0,2770 Santonin
Wiedergefunden 0,2640

’

Verlugt 00130 Santonin = 4.7 %/.
Bei einem zweiten Versuch fand ich von 00,2862 angewandtem
Santonin gogar 0,2396 Krystallisiertes und 00458 gelost gebliebenes
Santonin wieder, also insgesamt 02834,
Verlnst hierbei 0,0028 Santonin = 1,04/,
[ch habe nun nach dieser Methode zehn verschiedene Handels-

marken von £lores Céinae untersucht und dabei folzende Werte erhalten:

Santoningehalt der Flores Cinae.
Marke I |l m ml | v|v |[voxivm| x| X
Versuch I | 2454 | 2,790 | 2933 | 2109 2818 | 1.183 | 3.146 | 2,170 2.683| 1,812

2505 | 2,970 | 2963 | 2216| 2883 | 1,240 | 3,172 | 2.136| 2,744 | 1.766

Versuch I1

Mittel |‘.2.I7H 2,780 1'-”-‘*;;’.1“:’ E.H.':lll.ﬁll 3159 2,153| 2,714 | 1,789
| | | I |

Der Santoningehalt der Cinabliiten sehwankte also bei  diesen
zehn Proben zwischen 1,211 % und 3,159 % und betrug im Mittel 2,424 4, .




hergestellten hom@opathischen Urtinkturen.

Hierbei ist natiirlich eine Extraktion mit Aether unnotig, man
dampft vielmehr in einem Kolben den Alkohol ans 50 cem oder aus
50 grm der Tinktur ab und behandelt den Riickstand direkt mit
Barytwasser in der oben angegebenen Weise.

Dic hierbei erhaltenen Werte sind foleende:

Santoningehalt von Cinatinkturen (1:5 Alkohol von 90 #).

Marke | 1 IR I STV, v VI VII |\'Ill IX | X

- f —— : . 2
Versneh 11| 0494 | 0,499 | 0,590 H‘\-ll“lI 0,451 |J.L’]H-‘|| 0,628 | 0,406 | 0,505 0,195
| | |

Versuch |||1_IT:'. 0,483 | 0587 0.421| 049102135 | 0.628 | 0.410 n,,‘;ljll_r_t'.!::
) | |

Mittel | 0.484| 0491 | 0589 0416 04860212 | 0698
! ] 1 ] | | ] ’

n,.1-11.;%|-4_|,_{,{b.‘~'i 0191

Achnlich wiirde eine quantitative Bestimmung des Santonins in toxi-
kologischen Fiillen zu geschehen haben. Man extrahiert die betreffende
Masse mit Chloroform (eventuell nach dem Ansiinern mit Salzstiure) und be-
handelt das Chloroformextrakt, wie oben angegeben, mit Barytwasser ete,

Yon pharmaceutischen Priiparaten, in denen quantitative Santonin-
bestimmungen auszufiithren wiiren, kommen ausser den schon besprochenen
hombopathischen Urtinktaren vor allem noeh die Santoninzeltchen in
Betracht.

Wiihrend man nun aus den mit Zuckerschaummasse hergestellten
Zeltehen das Santonin durch einfaches Extrahieren des gepulverten
Priiparates mit Chloroform in gentigender Reinheit isolieren kann, ist
bei den Santoninschokoladepastillen das oben beschriebene Verfahren
in etwas vereinfachter Form einzuschlagen.

Man kocht drei bis vier der betreffenden, einzeln genau gewogenen
Pastillen mit 5,0 Barythydrat und 100 com Wasser eine Viertelstunde
am Riickflusskiihler und siittigt die Fliissickeit nach dem Erkalten mit
Kohlensiinure. Man filtriert, wiischt den Riickstand mit Wasser aus und
dampft das britunliche Filtrat anf ca. 10 cem ein. Nach dem Zersetzen
der Flissigkeit in der Wiirme mit 10 cem verdiinnter Salzsiure liest

gich dag Santonin durch dreimaliges Ausschiitteln mit Chloroform in

Aunf gleiche Weise nntersuchte ich sodann die ang obigen Handels-
marken durch Percolation mit Alkohol von 90 % im Verhiiltnigs 1:5
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nahezu vollkommener Reinheit gewinnen, sodass man die Chloroform-
lisung nur einzndampfen braucht und die letzten Reste des Chloroforms
unter Zusatz von wenigen cem Aether (Alkohol ist hier nieht zu em-
pfehlen) wegzukochen, um nahezu weisse Santoninkrystalle zu erhalten,
die einfach gewogen werden.

Sollte dennoch vielleicht dureh nicht ganz klares Filtrieren der
Baryumsantoninatlésung eine Verunreinigung mit Spuren Fettsiiuren
statfgefunden haben, so kann man die Santoninkrystillehen hiervon
durch einmaliges Anfkochen mit 10—20 cem Petrokither und nach-
folgendes Filtricren naech dem Erkalten befreien, da Santonin in
kaltem Petroliither fast unlislich ist, wie folgender Versueh heweist:

1,0 Santonin wurden mit Petroliither eine Stunde lang am Riick-
flusskiihler gekocht, erkalten gelassen und nach dreisttindigem Stehen
in der Kiilte filtriert. Das Filtrat betrug 40,9 grin und hinterliess nach
dem Eindampfen 0,0046 Santonin.

Es waren also nur 0,0113 % Santonin im kalten Petroliither gelist
geblieben oder 1 Teil Santonin auf 8900 Teile Petroliither.

Die Brauchbarkeit der abeekiirzten Methode fiir den angegebenen
Zweck erprobte ich durch folgende Versuche:

I 01440 Santonin und 5,0 Schokolade (rein Kakao und Zucker)
warden, wie vorgeschrieben, mit Barytwasser ete. behandelt. Wieder-
gefunden wurden 0,1432 Santonin.  Verlust also nur 0,0008 Santonin.

[I. Bei Anwendung von 0,1580 Santonin und 6.0 Schokolade
resultierten 0,1554 Santonin.  Verlust = 0,0026 Santonin.

Analysenresultate der zeln Tinkturen.

| 1 4 | ] 4 b G al..8 9 10
| |

: = S e o : — —

Spez. Gew. |0854 | 0858 0859 | 0855 [0,859 | 0,852 [0,849 |0.856 | 0.856 |0.855

Extrakt . . 695 [7.23 [762 |625 (738 (490 (722 [640 |645 ;mr,

Santonin . [0484 | 0491 10589 | 0416 | 0486 | 0212 [0.628 [0408 | 0508 | 0191
| I

| | | ]
[ DEttal 1. oy
| | Maximum| Minimum
wert | |
Spez. Gew. | 0855 0,859 0,849
Extrakt. . 65,66 7.62 1,90

Santonin . 0442 0,628 0,194




1 | 2 o | 4 ! b H 7 8 9 | 10
100 T. Droge . .| 248| 278 | 295 | 2.18 285| 121 . 16| 215 291 1,79
o0 ,, Tinktur .| 242 2455 2945 208| 243| 1.06| 3.14| 2.04| 2 0,97
Nutzungswert . . |97,7 883 (998 |964 |851 |875 (993 (951 935 bd. 2
Mittel- : =
| littel Maximunm| Minimum
| WELT
100 . Droge 242 3,16 1.21
/00, Tinktur., . 2.21 3.14 097
Nutznneswert . . 89.7 998 542
dantoningehalt der Tinkturen hereehnet anf das Extrakt.
i 9 3 4 50 g 7 RN I O - 10
H.68 5,73 6,85 {86 | 566 249 7,40 4,78 oM | 299

Mittel-
wert

Maximum ' Minimum

517 740 2,27

Fir Flores Cinac ergiebt sich aus obiger Tabelle ein durch-
schnittlicher Gehalt von 242 4 Santonin, was mit den in der Litteratur
vorhandenen Angaben von 2—3 % iibereinstimmt. Nimmt man nun
als untere Grenze 2 % an, was wohl nicht zu rigoros sein diirfte, und
einen durchschnittlichen Ausnutzungswert von Y0 %, g0 Kkinnte man
einen Gehalt von 0,44 % Santonin in der Tinktur als normal annehmen
und als untere Grenze 0,36 % festsetzen.

Folgende Grenzwerte kimnen alsdann fiir die Tinktar angenomimner
werden;
Cina o.
HFH'-'{,_ Gew. 0,850—0,860 hei 17.5°,
10 grm Tinktur hinterlassen nach dem Eindampfen und Trocknen
0,60—0,75 grm Rilckstand,

Santoningehalt der Drogen verglichen mit demjenizgen der Tinkturen.
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Das aus 50 grm Tinktur in geeigneter Weise!) isolierte Santonin
betrage mindestens 0,36 grm und 5—7 % vom vorhandenen Extrakt-
gehalt,

Die Tinktur sei von briiunlichgriiner Farbe und dem Geruch der
Zittwersamen.

Cocculus.
Analysenresultate der zehn Tinkturen.
T T | 2 | < 1A |- 5 | 6 Ll 8 | 8 IED
‘h_|u_/- l:u—. l_-J,H-I‘_’li-I_H-II it},.;‘;'“:.‘-ill. f:\_’.‘l_ t-J_h' l-l'.- l_I_HE_J_._Fh‘i | U,H-l; E;.;‘I;’-

Extrakt . . . . 600 558 |549 (417 |551 |508 |539 [789 (348 |4.86

fettfreies Extrakt (1,83 [1,61 [1,93 [1.07 [082 |141 [1.80 |213 |145 [140
Falts « - o .. 117 | 3,97 3,66 |3,10 :-I.l':'.i 3,67 (3,59 !.‘:_.?n 203|346
! Mittel- ‘H:l.\'i!rtl]m Minimum
wert |
Spez. Gew., . . . | 0842 | 0,844 0,839
Extrakt. 035 | 7,89 348
fettfreies Extrakt 166 | 218 | 0,82
Fatt o e | 3.80 5796 | 203

Mierans lisst sich folgende Prifungsvorsehrift anfstellen:

Cocculus o.
Spez. Gew. 0,840—0,844 bei 17.5°,

10 grm Tinktur hinterlassen nach dem Eindampfen und Trocknen
0,40—0,70 grm Riickstand. Wird der Riickstand auf geeignete Weise
mit Petroliither extrahiert, so hinterbleiben nach dem Abdunsten des
Petroliithers 0,30—0,50 erm eines Fettes, das bei gewdihnlicher Tem-
peratur vollstiindig erstarrt.

Die Tinktur sei von dunkelweingelber Farbe.

'] Nach der oben von mir 1||ilu'|‘fl'i|1t'r| Methode.




S e

Colocynthis.

Analysenresultate der zehn Tinkturen.

1 9t 8 4 | b 6 || A Bigrus | 10
Spez. Gew. . . . [0.848]0847 0,840 1._H:-3{;!(1,R.1.~'4 0.843 0848 | 0.844 | 0,842  0.846
Extrakt . . . . |644 |387 [210 [1.99 (6,73 |306 |388 |3.02 [207 |444

fottfreies Extrakt |3,84 (238 1099 |1,08 386 1239 |3,63 |2,06 (1,24 1297
|
o A e R | 260 049 |1,11 il 091 |287 [067 [025 [096 |083 i 1,47

| Mittel i.‘ﬂ:ix[umm Minimum
wert | |
Spez. Gew. . . .| 0815 | 0848 | 0839
Serie s % liage o) Camme e
fottfreies Extrakt | 254 | 386 | 099
Fett . .....| 122 | 9287 | 0%

Hierans liisst gich folgende Priifangsvorsehrift aunfstellen:

Colocynthis o.

Spez. Gew. bei 17,6°= 0,840—0,848,

10 grm Tinktur hinterlassen nach dem Eindampfen und Trocknen
0,3—06 grm Riickstand. Wird der Riickstand auf geeignete Weise
mit Petroliither extrahiert, so hinterbleiben nach dem Abdunsten des
Petroliithers 0,1—0,25 grm eines fetten, dickfliissigen Oeles. (Der Ge-
halt an Extrakt und fettem Oel schwankt hier naturgemiiss ganz be-
deutend, je nachdem, ob die ganzen Cologuinthen mit den Kernen oder
der Hauptsache nach nur das Fruchtfleisch zur Bereitung der Tinktur
verwandt werden, eine Frage, die noch zu diskutieren ist.)

Die Tinktur sei von gelber Farbe und intensiv bitterem Gesehmack

Ignatia.

Versuche, die bei Ipecacuanha angewandte vereinfachte Methode
zur Bestimmung des Alkaloides, bei der das Verdampfen der #itherischen
Lisung des freien Alkaloides nmgangen wird, auch bei Ignatia und deren

Tinkturen auszudelmen, scheiterten an dem Fettgehalte dieser Droge,

Ich habe freilich mit eciner geringen Abiinderung auch bei

e R

einer Ignatiatinktur die Ausschiittelung der Alkaloide auns der mit
Pharmakopde. :'ll

e
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Natrinmearbonat (oder Natronlange) alkaliseh gemachten, wiissrigen
Extraktlisung und eine direkte Titration der Alkaloide in der chloro-
formiitherischen Lisung vorgenommen und hierbei gut mit den nach
der urspriinglichen Keller'sehen Methode erhaltenen Werten itherein-
stimmende Resultate erhalten, aber ich habe auch gefunden, dass diese
Arheitsweise keineswegs bequemer oder kiirzer ist. Hierbei wurde
folgendermassen verfahren:

Der Abdampfriickstand von 25 eem Tinktur wurde in 20 cem
Salzsiiure (von 0,5 %) celost, die Lissung durch ein trockenes Filter fil-
triert (wobei selbstverstindlich wegen der Adsorption des Filtrierpapieres
die ersten Anteile des Filtrates fortzeschiittet wurden) und 15 cem
des Filtrates nach Zusatz von 5 eem Sodaltisung (33 %) mit 100,0 Chloro-
formither (1--2) ausgeschiittelt. Von dor abgehobenen und filtrierten
Chloroforméitherlosung  wurden alsdann 60,0 grm mnach Zusatz von
20 eem Wasser, 10 cem Alkohol!) und 3 Tropfen Jodéosinlisung mit
Zelntel-Normal-Salzsiiure titrierf. Die gefundene Alkaloidmenge ist in
12,5 cem der Tinktur enthalten. Nach dieser Methode fand ich in einer
Tinktur 0,476 % Alkaloid, wiithrend die K eller'sehe Methode 0,483 %
ergeben hatte.

Ieh bestimmte daher den Alkaloidgehalt in den Tenatiushohnen
genau in der von Keller?) angegehenen Weise, Hierzu wurden 12 grm
gepulverte Ignatiushohnen mit 120 grm cines Gemisches aus 1 Tei
Chloroform und 2 Teilen /

\ether tibergossen und nach Zusatz von 10 em?®
Salmiakgeist 1/, Stunde lang geschiittelt. Nach dieser Zeit wurden
15 em?® Wasser zugegeben, umgeschiittelt und von der klaren Chloro-
formiitherlissung 100 grm dureh ein trockenes Filter abfiltriert. Der

1) Betreffs dieses Alkoholznsatzes mussg ich, um jedem Irrtum vorziheugen,
dass derselbe, wie schon C. €. Keller angiebt
(Ber. d. D. pharm. Ges. 1898, pag. 148},

nochmals ausdriicklich betonen.

nur aus dem Grunde nitie ist, um eine
leichtere Lisslichkeit des freien Jodiosins in der Aetherschicht zu bewirken. nicht
aber nm eine ev. Hydrolyse der Alkalovdsalze zuriickzudes

einer starken Sinre (wie z. B. Salzsiinre

igen.  Denn wenn Salze
in wiissriger Litsung hydrolysiert sind, so
beruht dies daranf, dass die Jonisierungstendens des elektropositiven Bestandteilos
Es ist daher unverstindlich, anf welelie Weise
diese Jonisierungstendenz durch Znsatz von Alkohol
Herr Prof. Klippenberger aunf der Diisseldorfer Naturfors herversanulung aus-
driickte) die ||I\.'aii'-rl_l..~|- suriickgedeingt werden kann.

geringer ist als die des Wassers,

verstiirkt oder (wie sich

Festsehr. d. schweiz. Apoth.-Ver, 1893, pag, 99—104,




Chloroformiither wird abgedampft, der Riickstand mit 10 em?® Alkohol,
50 em?® Aether, 50 em?* Wasser und 3 Tropfen Jodéosin iibergossen und
mit Normal-Zehntel-Salzsiiure titriert. Bei der Berechnung wurde an-
genommen, dass 1 em® Normal-Zehntel-Salzsinre 0,0364 erm Alkaloid
entspricht.

Analysenresultate der zehn Tinkturen.

h| B0 [ 0849 | 0850 | 0847 [ 0.547 | 0,849 | 0.846 | 0.847 0848 | 0.848 | 0.851
{160 10916 0915 0,914 0,916 | 0,915 0.912| 0.914 ;0.915 | 0.914 | 0.916
V90 1396 (378 (356 [361 [389 (306 |264 340 (299 |3.65H

60 1528 15,69 (5,67 1499 |5H83 483 (468 (487 1476
(1 90 10500 04551 039710434 10463 0262 0.8953 0342 0438 | 0483
(60 [ 0586 0,558 [ 0525 | 0493 0592 0358 | 0500 [ 0454 | 0.523 | 0.627

Lixtrakt .
Alkalovid

}‘\]i.||]||rl

|
e Mittel- . 5 s
stirke el Maximum| Minimam
wert |
|
' ; \ o) ().848 ().851 0546
.--]n-,{ Lrow. . : -
| i) 04915 U416 U912
Estaki (f 90 346 | 397 | 2464
xtrakt E S s
¥ { GO 0,16 5.67 4,68
A | a0 o622 | 0.500 0,262
Alkalotd % cea | :__ =
| (30 | 0528 | 0627 (0,358

Gehalt der Tinkturen mit 60 % igem Alkohol berechnet auf den Gehalt

derjenigen mit 90 % igem Alkohol = 100.

1 2 3 | 4 | b 6 | 7 8] 9 10
[ixtrakt 135 148 159 138 97 158 1581 143 154 153
Alkaloid . | 117 | 123 | 132 | 115 | 128 | 187 | 144 | 133 | 119 | 130

| Mittel- i

[ Littel |:"|1:|\im-|m Minimmmn
wert |

| 151 ! 181 r 155

Alkalofid 128 144 115

Extrakt




Alkaloidgehalt der Droge verglichen mit demjenigen der Tinkturen.
: r o w L
| | | | | '
! | i |
1 2 ) | 5] 6 v | 8 9 10
100 T Droge . I 3.06| 322 2,79 2,61 304! 358| 2 T?l 2,19 2,53 340
= {| 90 250 230| 2,00] 2,15| 230 1.31| 1,77] 1,71 219 242
500 , Tinktur.{| . : 7 e ' ==l goml opol a
f bl 293 279 263 249 29 1 2 )| 227 262 3. 14
Nut fl 90 816 |7T14 (71,7 (82,3 (75,6 |38,3 (G35 |613 |802 |71,1
Nutzungswert . ) ey los7 (866 (941 [958 974 500 (91,9 |81,3 [958 (923
| | e i o 1 | ] 1 A L}

Alkohol-|

2 Mittel- . .
| atirke littel Maximum| Minimum
wert

100 T. Droge. . . . - 3,00 3,58 ‘ 2,61
= ( 090 207 | 250 1,31
600 ,, Tinktur . .1 : : [ =
L || 60 2,62 ‘ 314 | 179

[ 1) 2 Q9 ag o

el hE NI \ ] (15 4 D0 b o
Nutzungswert. . 1 0 . 880 | 974 50.0

Alkaloidgehalt der Tinkturen berechnet auf das Extrakt.

: . _ : =
Alkohol- 1 2 3 4, I & | G 7 8 9 10
stiirke
Weg 126 | 121 [11.2 (120 119 | 8556 | 134 |10,1 146 | 132

060 2 11,1 | 100 | 925 | 999 | 11,1 | 741 | 109 | 931 [ 110 | 11,2
H | 1 1 1

| T |

k -| Mittel- | . b

\I[nhr:l Mittel | Maximum| Minimum

stiirke | wert | |

902 120 | 146 | 855

6057 01 1 1 741

Fiir Tgnatia ergiebt sich aus obigen zelm Proben ein mittlerer Al-
kaloidgehalt von 3,00 (2,61—358) 9.

Sander!) fand in drei Proben 3,11, 314 und 3,22, algo im Mittel
3,16 %.

1) Beitr. z. Kenntnis d. Strychnosdrogen. Inang.- Dissertation, Strassburg
1896, pag. 30.
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Ransom!) teilt foleende Werte mit: 1,72, 2,22, 3,01 %.

Friithere Angaben (z. B. von Hager usw.) beriicksichtige ich hier
wie aunch unten hei Sem. Strychni und Rad. Ipecacuanhae deshalb
nicht, weil erst durch die Einfiihrung der neueren exakten Alkaloid-
bestimmungsmethode, worunter ich namentlich die C. C. Keller’sche
verstehe, wirklich zuverlissige, einwandfreie Resultate erzielt werden
konnten.

Nach den oben mitgeteilten Werten darf man wohl fiir Fabae
St. Ignatii bei einem Durchschnittsgehalt von 3 % einen Mindestgehalt
von 2,75 % Alkaloiden fordern. Reclmet man nun den mittleren Aus-
nutzungswert fiir 60 %igen Spiritus zu 90 % (das Mittel von 88 % in
vorstehender Tabelle ist verursacht durch den abnormen Wert von
No. 6), so kann ein mittlerer Gehalt von 0,54 % und ein Mindestgehalt
von 0,515 % Alkaloiden fiir die Tinktur gefordert werden und man

kann folgende Priifungsvorschrift fir die Tinktur aunfstellen:

Ignatia o.
Spez. Gew. bei 17,6° = 0,912—0,916.

10 grm Tinktur hinterlassen nach dem Eindampfen und Trocknen
0,45—0,55 grm Riickstand.

Das aus 25 grm Tinktur auf geeignete Weise?) isolierte Alkaloid be-
trage mindestens 0,129 grm und verlange also bei der Titration 3,55 cem
Zehntel-Normal-Salzsiiure.  Mischt man 3 Tropfen der salzsauren Alka-
loidlosung mit 3 Tropfen concentrierter Sehwefelsiiure und fiigt einige
Tropfen einer Salpeterlosung 1:1000 zu, so trete die fiir Brucin cha-
rakteristische Rotfiirbung ein.

Das Alkaloid betrage 9—11 % von der vorhandenen Extraktmenge.

Die Tinktur sei von weingelber Farbe und intensiv bitterem Ge-
schmack.

1) Jahresber. d. Pharm. 1894, pagz. 120,

2) Nach der Keller’schen Methode.

T e g
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Ipecacuanha.

Die Alkaloidbestimmung in der Ipecacunanhawurzel geschah nach
der von C. C. Keller gegebenen Vorsehrift, jedoch unter Verwendung
von reinem Aether,

[ch verfuhr also folgendermassen: 12,0 grm gepulverte Brechwurzel
wurden mit 120,0 grm Aether iibergossen und nach Zugabe von 10 em?
10 % iger Natronlange !/, Stunde lang geschiittelt. Daraunf wurden 10 em?
Wasser zugesetzt, einmal kriiftie nmgeschiittelt und von der klaren
Aetherlisung 100 grm abfiltriert, mit 10 em* Alkohol, 50 em? Wasser und
3 Tropfen JodEosin versetzt und mit Normal-Zehntel-Salzsiare titriert.

s wurden 25 cem der Tinktur eingedampft, der Riickstand wmit
10 cem Wasger angerieben und mit 100,0 Aether und 10 eem Natronlange
/s Stunde lang geschiittelt. Von der Aetherlisung wurden 75,0 ab-
gehoben, filtriert und naeh Zusatz von 3 Tropfen Jodéosinlosung 50 eemn
Wasser und 10 cem Alkohol direkt mit Zehntel-Normal-Salzsiure titriert.

Bei der Berechnung wurde angenommen, dass 1 em® Normal-Zehntel-
Salzsinre 0,0254 Alkaloid der Ipecacnanhawurzel entspricht.

Analysenresultate der zehn Tinkturen.

1 2 I 3 ! b G i . GO < T 1

Alkalotd

)

{| 60 (3,38 |3,
§] 90 | O183 10,298 | 0,406 | 0.381
(1 60 10,21810,343 | 0,501 | 0.453

Alkohol-

0,289 1 0,249 | 0.310 , 0.360
0,385 0,228 | 0358 [ 0,342

J

ki Mittel- . st
stiirke 2 Maximum| Minimum
wert
s
25 “-'__-_--| | L
7 : 1 90 0,544 0,647 0,842
opez. Gew. . 4] ; | | 3t
1 G0 0910 0912 0907
. (| 90 2.59 3.19 | 210
Extrakt . Y A
{ bi) 5,00 .14 2,90
90) 0.317 04006 0,183
i L] e K g ]
Alkalord }

(G0 0352 | 0501 | 0218

| g ik S e | B | | - - i Fa |- —e
(1] . y )0 10,844 10,843 | 0,847 | 0,843 | 0,842 | 0,845 | 0.846 | 0,847 | 0.845 | 0.846
. spez. (rew. : | e
[ HUHO101 0,908 | 0,912 10,909 1 0,908 | 0,907 | 0910 | 0.910 | 0,910 | 0.911
' ; [ 90 2,49 | 3,19 (249 (210 |233 |2797 1299 |241 |280
! Extrakt. | [ [ & A {209 |50 |2, 241 |2,
113 340 (310 [3.26 (4,13 [4,02 (2,90 |4,14

0,310 | 0.386G
0,318 | 0,378




Gehalt der Tinkturen mit G0 % igem Alkohol herechnet auf den Gehalt

\ll

10

derjenigen mit 90 4 igem Alkohol = 100),
1 4 3 4 ) 6 (i s 0 10
156 155 1530 1537 1485 1400 144) 134 120 148
114 115 123 119 153 92 116 9o (15 a7
Mittel . A
I Maximum Minimuam
wert
Extrakt. . 138 149 120
Alkaloyd . 111 133 93
caloidgehalt der Drogen verglichen mit demjenigen der Tinkturen.
=
1 2 ) I l 7 bl \ 10)
I'. Droge . -— 1,41 08] 268| 254| 1.97] 1.86] 2,71 2.84| 245 2.00
y e {0 .90 M) 2 1.25] 1.55| 1.80] 1.65| 195
50, Tinktur. : L of
(6o 10K 1.15] 1800 1.500 1.60! 1.90
(1 90 1638 } 872 1634 |634 [78.0
Nutzungswert 3 e : : . TR [ TR e i
i 60 773 2 1909 (894 (977 |68,7 |bbh |6Y.8 |bod L.i-_[l
Alkohol- : :
e Mittel- G 3
stiirke ; Maximum| Minimum
wert |
100 T. Droge . . | —-- 2.29 2 84 1.41
: A \ ) 1,68 200 (1490
o0, Tinktur . ; 5
( Bl 1,77 3.01 1.09
a0 Geo | 7935 57.2
= \ . M, [ 53 4] ai.a
Nutzungswert . . : a gl a
{ G0 18.0 97.7 598

)
— 3

Alkaloideehalt der Tinkturen berechnet auf das Extrakt.

kol 1 n i by
Alko 10] 1 3 3 | 5 6 | 8 9 10
atiirke
- — -— — | M
90 #2 7.35 127 12,75 153 13.8 | 10,7 11.2 12.0 129 |138
Glh s 0,44 1.5 121 | 13,5 124 | 7.0 8.67 | 8.5l IO |82
| i | |}

ohol- ,‘Il.:l'll'— - o
Alkohol l Maximum Minimum

stiirke wert
B 12,2 15,3 | 1,39
i) 903 13,3 I .44
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In der Ipecacuanhawnrzel sind nach Keller’s Methode wohl von
allen Drogen die meisten Bestimmungen ansgefiihret, wobei die ver-
schiedenen Analytiker freilich nicht zu vollstiindig iibereinstimmenden
Mittel- und Grenzzahlen gelangt sind.

Keller!) selbst teilt fiir Rad. Ipecacuanhae 9 Werte mit, die von
1,82—2.95 %7 ¢chwanken und im Mittel 2,53 % bhetragen; fir Cartha-
genawurzel giebt er 3 Werte an: 1,58, 2,03 und 2,92 % und er fordert
als Mindesteehalt 2,6 20 Alkaloide.

Grandvaal und Lajoux?) fanden 1,6 und 1,8 %.

A. Meyer?) fand nach seiner Methode 1,94 und verlangt 1,6 %
Mindestzehalt.

David Hooper?) gieht einen durchschnittlichen Gehalt von
1,79 % an.

Dohme fand im Jahre 18945 1,29-315% und im folgenden
Jahre®) 2.0, 2,13, 2.33 und 245 %.

Dieterich?) untersuchte drei Carthagenawurzeln mit 2,20, 2,40
und 2,48 % und drei Riowurzeln mit 1,70, 2,0 und 2,25 %. Er setst
20% als Minimum an,

Nach Angaben von W. Kathe$) enthielten die von dieser Firma
untersuchten Proben von Carthagena-Ipecacuanha stets tiber 2,0 und
von Rioware stets iiber 1,8 4.

Crippg?) fand in 61 untersuchten Proben als Durchschnittsgehalt
2,24 %/ Alkaloid.

Céizar und Lorentz!?) endlich untersuchten 1896 24 Proben und
fanden in der Riosorte 2,07—2,90 und in der Carthagenasorte 1,90 bis
3,19 7/ Alkaloid. (Im Bericht von 18921) geben sic Werte an, dic

) Jahresh. d. Pharm. 1893, pag. 177 und 178,

%} Jaliresh. d. Pharm. 1893, pag. 483.

9) Jahresh. d. Pharm. 1893, pag. 173.

4) Jahresb. d. Pharm. 1892, pag. 181.

5 Jahresb. d. Pharm. 1894, pag, 189,

8 Pharm. Rundschau 1895, No. 9.

7) Pharm. Centralhalle 1895, pag. 166.

5) Handelsber. 1895, d. Pharm. Ztg, 1895, pag. H0.

9 Pharm. Journ. 1896, d. Pharm. Ztg. 1896, pag. 405.
10) Pharm. Ztg. 1897, pag. 598,

1) Jahresher. d. Pharm. 1892, pag. 179,




nach Kremel’s Methode erhalten sind und fiir Rio von 0,53—1,45 und
fiir Carthagena von 0,90—1,85 ¢ schwanken.)

Die oben von mir mitzeteilten 10 Zahlen bewegen sich zwischen
1,41 and 2,84 und betragen im Mittel 2,29 %.

Nach alledem erscheint die Forderung Keller’s nach 2,6 %
Mindestgehalt etwas zu hoch, dagegen diirfte die Dieterieh’sche
Porderung von 2,0 % wohl am Platze sein.

Fiir die Tinktur wiirde dann bei einem Ausnutzungswert von
durchschnittlich 78,0 und mindestens 65,0 ein mittlerer Gehalt von 0,31
und ein Mindestgehalt von 0,26 % Alkaloid zu fordern sein.

Ipecacuanha o.

H}'(I}fn (xew. Ill'i 1?“)“:'”‘"'.‘2_”{}!'}_

10 grm Tinktur hinterlassen nach dem Eindampfen und Trocknen
0.30—0.40 grm Riickstand.

Das ang 25 grm Tinktur anf geeignete Weise!) isolierte Alkaloid
betrage mindestens 0,060 grm und verlange also bei der Titration
2556 cem Zehntel-Normal-Salzsiiure. Es betrage 8—12% von der vor-
handenen Extraktmenge.

Die Tinktur sei von brauner Farbe,

Nux vomica.

Die Bestimmung des Alkaloidgehaltes in den Brechniissen geschah
in der von C. C. Keller angegebenen Art und Weise, wie sie jetzt auch
vom Deutschen Arzneibuch angenommen ist. Der Alkaloidgehalt der
Tinkturen wurde nach dem Abhdampfen von 25 grm der letztern in dem
Riickstand bestimmt, wie es bei den Ignatia-Tinkturen angegeben ist.
Versuche, die bei Ipecacuanha angewandte vereinfachte Methode, bei
der das Verdampfen der itherischen Lisung des freien Alkaloides nm-
eangen wird, auch aunf die Strychnossamen und -Tinkturen auszu-
dehnen, scheiterten an dem Fettgehalte derselben.

) Nach der Ekroos'schen Methode, wie sie oben beschrieben ist.

e,

T e e

.
e



S i

[ch habe freilich mit einer geringen Abiinderung aunch bei Stryeh-
nostinkturen die Ausschiittlung der Alkaloide aus der mit Natrinm-
carbonat (oder Natronlauge) alkalisch gemachten wiissrigen Extraktlisune
und eine direkte Titration der Alkaloide in der chloroformiitherischen
Litsung vorgenommen und hierbei gut mit den nach der nrspriinglichen
Keller'schen Methode erhaltenen Werten tibereinstimmende Resultate
erhalten, aber ich habe auch gefunden. dass diese Arbeitsweise keines-
wegs bequemer oder Kiirzer ist. Hierbei wurde folgendermassen ver-
fahren:

Der Abdampfriickstand von 25 cem Tinktur wurde in 20 cem
Salzsiinre (von 05 %) geliost, die Lissung durch ein trockenes Rilter
filtriert (wobei selbstverstiindlich wegen der Adsorption des Filtrier-
papieres die ersten Anteile des Filtrates forteeschiittet wurden nund
15 cem des Filtrates nach Zusatz von 5 cem Sodaliisung (33 %) mit
100.0° Chloroformiither 14+2) ausgeschiittelt. Von der abgehobenen und
filtrierten Chloroformiitherlisung wurden alsdann 60,0 grm nach Zusatz
von 50 cem Wasser, 10 cem Alkohol und 3 Tropfen Jodéosinlisungy
mit Zehntel-Normal-Salzsiinre titriert.  Die gefundene Alkaloidmence
ist in 125 eem der Tinktur enthalten,

Folgende Zahlen migen die Gleichmiissigkeit der naeh den beiden
verschiedenen Methoden erhaltenen Werte illustrieren:

Alkalodgehalt | Tr. Stryehni

in %
= —_— : _
Methode von Keller 0,274 ' 0522 | 0293 | 0210 ' 0431 | 0,458
modifizierte Methode | 0275 0,311 | 0,311 0,222 0.433 0,467
Analysenresultate der zehn Tinkturen.
=
1 < o 4 H 6 i ) 10

! : fxis T ! i
g) ; (l 90 10,843 0,843 | 0.843 | 0.g4 0,842 0,841 | 0,842 | 0,843 | 0,842 | 0,841
Spez. Gew. {| ann | = 3 ; o 2 l 3 :
60 10911 0.907 107 1 0.907 | 0.908 | 0.905 0907 1 0,906 | 0,906 | 0.906
o {| 90 12,72 1274 1250 (266 (234 (216 [208 |261 209 [1.63
xtrakt. . ) 6y |29 (289 [268 |285 |67 2,87
90 10371 0,319 10189 (0213 0341 | 0.274
60 | 0476 '.'.Iiilﬁlll:fi‘.-'l {0417 10,890 | 0.425
L] u 4 ! . 1 L '

324 1296 |2.66
0293 1 0,265 1 0.210

0,431 [ U458 | 0417

Alkaloid




Alkohol-

stiivke Mittel- Maximum, Minimum
WEert |
> I | 90 ). 842 0843 0,541 1
Dpes. xew. . - 11
| G0 0.907 0.011 0,905 .|-L§
Fatsala | M) 235 274 1.63 f--lz
sl i (50 287 3.24 2 66 -".ﬂ
Alkalotd \ 90 (),280) (.5371 ().189 il'].
bR BT 0,438 0.535 0,300 fl
| l Il
Gehalt der Drogen mit 607 igem Alkoliol |
berechnet anf den Gehalt derjenizen mit 90 % icem Alkohol = 100,
L 2 3 | 5] 6 7 ) - | 9 | 10
Extrakf 108 [ 106 | 107 | 107 | 114 | 133 | 140 | 124 | 142 | 168
Alkalord . 128 137 2007 1496 114 1565 166 147 175 1949
Mitte S
| Mittel Maximum| Minimum
| WEert |
Extrakt, 124 163 | 106
Alkalofd 162 207 114

Alkaloidgehalt de

|
|
- |
{ |
| | |
1 2 . I b6 T s T
100 T. Droge - 257| 242) 204| 228 233| 835 273| 258! 234 218
210 inktur. || 90 1.86| 1,60/ 095 1,07| 1,71 1,37| 1.61| 147| 1.38] 1.05
. i . , N . " |
(| 60 =580 218] 1,96 2,09 195 213| 268] 216! 227] 200
1 9 (72,2 (659 (46,3 (467 |732 |58.3 |59.0 1568 |56.7 18,1
Nutzungswert oo o : . < . - 2
ol 1926 (901 1958 1915 (83,7 1904 (980 (B35 |97.2 |‘.'.'l.;
I I ! | |

_.-\!Luhn]- :

stiirke Mittel-

wert

- — |

100 T, Droge 299
e rive 00 i)

H500 I'inktur. . - 14
oy 219

& | 90 2.9 |
Nutznngswert : i
3 | 60 91,8
i

r Drogen verglichen mit demjenigen der Tinkturen.

Maximum Minimum

2.4

095

1,95
16,5
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Alkaloidgehalt der Tinkturen berechnet anf das Extrakt.

Tk | ' :
Alkohol- 1 9 | 3 | 4 | : 6 | 7 I3 | 9 10}
stiirke |

90 5 136 | 116 | 755 | 80 | 146 | 127 | 155 | 112 | 127 | 129
G022 163 | 151 |146 ;146 | 146 | 148 | 184 | 183 | 16,6 | 15,7

Alkah. TE-IEY |
Alkohol- | Mittel- ( Maximum| Minimum

stiirke | wert | |
90 2 12,0 5D 7.55
60 2 153 | 184 15,3

Alkaloidbestimmungen in den Brechniissen liegen verhiiltnis-
miissie zahlreich vor. Beekurts!) fand in denselben nach seiner
chenfalls einwandfreien Methode folgende Mengen von Alkaloiden:
2176, 2176, 2293, 2275 2329, 2384 2256, 2206, 2,344,

99
2238, 2,333, 2,300, 2,621, 2,615, 2,406, 2,813, 38,417, 1,529 und

=i ]

2402 %, also mit Ausnahme des einen abnormalen Wertes von
1,529 einen Gehalt von mindestens 2,176 bis zu 3,417 und im Mittel
2."?? v

Keller?) fand in Nuces vomicae sine epid. 2,78 und 2,855 % und
in Nue. vom. cum. epid. 2,64 und 2,685 % Alkaloid.

Sander?) teilt folgende Werte mit: I. fiir Nue. vom. s. epid.
2,75, 2,81, 2.84, 2,73 und 2,78 %/; II. fiir Nue. vom. ¢. ep. 2,96, 3,13
und 3,09 % ; also I 2,73—2,84 und im Mittel 2,78, 1L 2,96—3,13 und
im Mittel 3,06 4.

Meine oben mitgeteilten Analysenresultate liegen zwischen 2,04
und 3,35 und ergeben ein Mittel von 2,38 % .

Nach diesen Daten darf wohl ein Gehalt von 2.2 % Alkaloid fiir
die Brechniisse als Minimuwm gefordert werden, woraus sich bei einer
Ausnutzung von Y0 % durch 60 % igen Alkohol ein Mindesteehalt der
Tinktur von 0,40 % Alkaloid berechnen wiirde.

1) Arch. d. Pharm. 1890, pag. 338 und 339.

%) Festschr. d. Schweiz. Ap.-V. 1893, pag. 103.

3 Beitr. z Kenntnis d. Strychnosdrogen. Inang.-Dissertation, Strassburg
1896, pag. 30.




Nux vomica o.
Spez. Gew. 0,905—0,910 hei 17,5°.

10 grm Tinktur hinterlassen nach dem Eindampfen und Trocknen
0,25—0.35 grm Riickstand.

Das aus 25 grm Tinktur in geeigneter Weise!) isolierte Alkaloid
hetrage mindestens 0,10 grm und verlange also bei der Titration
270 cem Zehntel-Normal-Salzsiiure.  Es betrage 14—184 von der
vorhandenen Extraktmenge.

Werden drei Tropfen der sauren Alkaloidlisung mit drei Tropfen
concentrierter Schwefelsiiure gemischt und einige Tropfen einer Salpeter-
Josung 1:1000 zugesetzt, so trete die fiir Bruein charakteristische Roga-
fiirbung ein.

Die Tinktur sei von blassgelber Farbe nund intengiv bitterem Ge-
gehmack.

Von der Ignatiatinktur kann sie mit Hilfe der Kapillaranalyse
unterschieden werden.

Opium.

Die Priifung des Opinm und der Opiumtinkturen gesehah nach
der verbesserten Dicterich’schen?) Methode unter Verwendung von
[Xssigiither.

Analysenresultate der zehn Tinkturen.

| % i 2 3 | 4 5} e i ] 9 10
) i (| 90 0875 0,567 0866 0,862 0863 0.862 0,860 08630863 0862
Spez. Gew-- | 60 | 0,933 0981 0927,0.923! 0924] 0,934 0934 0934'0,931| 0933
(| 90 [[11.45 | 9.76 | 802 814 | 742 | 7,52 | 745 |7.50 | 865
| 60 (18,18 [12.97 1051 1985 1034 1048 [10.94 10,58 9,85 111,04
90 || 1,85 [ 1,62 | 1,22 1143 | 1.40 | 1.04 | 1,09 | 1,07 (1,256 | 1,11
|60 231|219 1162 |187 | 1,59 | 1,87 | 227 | 219 (208 | 1,77

Fxtrakt

Alkaloid.

Nach der Keller'schen Methode,
Helfenberger Anualen 1896, pag. 329 und 330,




Gehalt der

Extrakt
Alkalotd .

Nutzungswert

I Alkohol-

stiirke

o)

Spez. Gew. . |
{ )

ol (| 90
Lxtrakt | €0
g |I Oi)
Alkalotd . i G0

Mittel- Maximum| Minimuom
woert |

0,564 0,875 0.860)
00,5930 0,958 0.923
8,36 11,45 7.42
10,97 13,18 985
1.51 1,88 1.04
1.96 227 1.50

Tinkturen mit 60 % igem Alkohol berechnet anf den Gehalt

derjenigen mit 90 %

1 g V8 1
115 | 138 | 131 | 128 |
112 | 185 | 133 | 131
Mittel-
! wert

Iixtralkt. 132
Alkaloid . 154

Alkaloidgehalt der Drogen verglichen

9

| o & i

1 - ok e
100 1", Droge . 114111361 979

| 1

| i {90 401 8,100 6.10
o) .. nr . i L
; Linktnr (| 60 [10,55/1095! 810
: |90 1824 60,0 6235
Nirfs TEW T Z
Nutzungswert . Ho60 925 1811

.'\”{II|||||-
stiirke
%
100 T, Droge
> - 0
600 ., Tinktur. .
i Iinktu 60
\ H

2 Gt

irem Alkohol = 100.
h 6 T 8 9 10
127 158 1443 142 131 128
114 150) 208 2010 16 163t
Maximnm Minimun
: —
146 115
2005 112

mit demjenigen der Tinkturen.

1
|
|
4 5 G 7 ] 0 10
11,65,10.36| 9462111,54111,53|10.87| 9.9G
715 7.00] 520| 545 H35| 625 H.AHD
935! 7.95| 935/11.85/1095/1040! 8.85
614 67.6 ;.'J!.I {7.2 1464 (D7D | BH.7
80.3 76,7 iHT,g 034 1950 (957 |S8.8
| | I | i I
|
|
Mittel- |5r . N
Ltk Maximum| Minimum
wert
11,02 13,51 9,63
13,005 4.40) 520
WS 11,36 #.10
595 52 4 I 4
88,8 98,4 76,7
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Alkaloidgehalt der Tinktnren berechnet auf das Extrakt.

1 ] 3 | ) bt 7 5 9 10
) 164 | 166 | 152 | 185 | 17,2 | 177 | 145 | 144 | 167 128
Gl =g 16.0 168 | 15.5 19.0 15.5 17.8 | 2007 | 209 | 211 16.0
L ]

Alkohol Mittel- Maximum Minimum

stiirke wert
ez 16.00 i85 | 128
L) 25 17,9 21,1 15,3

Da fiir Opium schon jetzt vom Dentsehen Arzneibuch ein
Mindestgehalt von 10 % Morphin verlangt wird, so wiirde fiir die ho-
moipathische Urtinktur bei einer Ausnutzung von durchschnittlich 89 ¢,
ein Gehalt von wenigstens 1,78 4/ Morphin zn fordern sein, falls man
es nicht etwa vorzieht, nach dem Muster des Deutsehen Arznei-
buches diese Zahl cbenfalls abzurunden und zwar hier natiivlich

' & n
aul 2 %.

Opium o.
opez. Gew. 0,925—0,934 hei 17,0°
10 grm Tinktur hinterlassen nach dem Eindampfen und Troeknen
1.0—<1.2 erm Riiekstand.

Werden 25 grm Tinktur nach Zusatz von 8 erm Wasser auf 15 grm
eingedampft und hierin das Morphin nach den Vorsehriften des Deut-
schen Arzneibunehes bestimmt, 8o miissen hierhei 0.45 grm Morphin
erhalten werden.  Das Morphin betrage 15—20 % der vorhandenen
Extraktmenge.

Die Tinktur sei von 1|IIIli\'{']Elt-:lu“L,T l“;[]'!l", bitterem Gesehmack und

kriiftigem Opinmgeruch.
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Staphysagria.

Analysenresultate der zehn Tinkturen.

5 et 3 4 5 O S S U 9 10
ey Y aas Tl | | Wl Sl LT :
Spez. Gew. . . . !n,.\;:u 0840|0843 0839 | 0.841 |0.845 | 0841|0312 6,839 | 0 840
Extralkt - . . |DB6 |64 |83 |556D |5,23 |4.64 (455 |597 (514 |bIL
fettfreies Extrakt 1,01 (081 [134 087 [1,57 1229 10,66 |087 |027 [053

Fett . . . . . . |485 |D563 |449 468 (366 |235 !:-5,HEJ 510 |487 (4,58

Mittel-

,,\lux{nulml,\Iialinmm
wert :
Spez. Gew.. . . .| 0811 | 0845 | 0839
Extrakt & oL L | b2 8634 | 455
fettfreies Extrakt. 1,02 299 | 027
A | 440 553 | 235

Staphysagria o.
Spez. Gew. 0,840—0,844 bei 17.5°.

10 grm Tinktur hinterlassen nach dem Eindampfen und Trocknen
0,35—0,6 grm Riickstand. Wird dieser Riickstand auf geeignete Weise
mit Petroliither extrahiert, so hinterbleiben nach dem Abdunsten des
Petroliithers 0,25—05 orm cines gelblichen, dickfliissizen Oeles.

Die Tinktur sei von hellzelber Farbe.

Veratrum.

Die Bestimmung der Alkaloide in Rhizoma Veratri und seinen
Tinkturen geschal nach der C. C. Keller’schen Methode, unter Ver-
wendung von Ammoniak und Aether. Die versuchsweise bei cinigen
Strychnostinkturen angewandte vereinfachte Methode versacte voll-
stindig bei Veratrum, was wohl auf einer Zersetzung der Basen bei
der Behandlung mit Salzsiiure bernht, welch letztere aber bei fett-
halticen Tinkturen nicht zn umgehen ist. Denn wenn man die Ex-
trakte oder die Abdampfrickstinde der Tinkturen direkt mit Natron-




HdH

lauge oder Soda alkalitch macht und mit Chloroformiither ausschiittelt,
dann gehen wechselnde Mengen Seife mit in die Chloroformiitherlésung
tiber und machen so natiirlich eine Titration der Alkaloide mit Jod@osin
unmiglich, da Jodosin eine stirkere Siure als die Fettsiiure ist, so-
dass viel zu hohe Werte gefunden werden.

[ch habe vergeblich versucht, die Seife durch Schiitteln mit
Traganth- oder Gummi-arabicumpulver zu entfernen. Auch Aunsschiitteln
mit Wasser fiihrt nicht zum Ziel, ganz abgesehen davon, dass das
Verfahren hierdurch wieder bedeutend kompliziert wiirde.

Analysenresultate der zehn Tinkturen.

: | ! [
--’l. 1 2 3 4 5 | 6 8 l 9 | 10

=1

{1 90 0,851 | 0,850 | 0,851 H,HHI[J,h!.\'lih_.‘%]j.ll_.‘-{,’:l 1;,H.‘»:iin_r\'['f,[j,mn
(| 60 [0915] 0914 | 0,913 | 0,907 [ 0,913 | 0,918 | 0,920 | 0,920 | 0912 | 0.916
(| 90 (449 (4,58 (415 (226 (333 (443 [482 |496 |294 |343
60 423 1462 |390 (277 (413 (611 (602 (613 436 |4.85
(| 90 10,185 | 0,174 | 0,175 0,114 | 0,116 | 0,094 | 0123 0136 | 0.105 ! 0.135

60 0,185 10,174 ] 0,165 | 0,117 | 0,089 | 0,102 | 0,182 [ 0,142 | 0,119 | 0,140

Spez. Gew.
Extrakt.

Alkaloid

.\l'lc.--iau.l-— |

i Mittel- ; s
stiirke littel Maximum| Minimum
| wert |
% | |
Rl F 90) 0,850 | 0854 | I- }
: : 6 | 08 ) 8
spez. Gew. ! 5 i _[
{ 6l 0,915 | 0920 | 0907
. 90 3.94 | 4,96 | 2,26
Extrakt \ ; = | 4,86 :I_I
/ Gl 4.71 | 6,13 2.9
o) 0.136 ) 185 0,05
Alkaloyd . . ! : e L i
{ (Wi 0.142 | ll_‘l}j‘: 0,089

Gehalt der Tinkturen mit 60 %igem Alkohol berechnet auf den Gehalt
derjenigen mit 90 % igem Alkohol = 100.

b ] BT e | > b & laacl 51 9l s
Extrakt . 94 101 | 94 123 124 140 195 | 124 | 145 142
Alkaloid . 100 100 94 1

Lol B 10Y | 148 104 113 | 1t

Pharmakopbe b 1)




Alkaloidgehalt der Drogen verclichen mit demjenigen

1000

00

Nutzungswert

Alkohol-

ixtr

akt.

Alkaloid

100 1. Droge

500 . Tinktu

Nutzungswert .

Alkaloidgehalt

1 2
stiirke
Nz {12 | 3.80
G0 2 138 | 377

Alke

)
Gl

der

B

wirt

121

115

stiirke

90
G0
(N
Gl

| % 1 2

T:Droge . | — | 1.08| 1.12]| 0.89
Tin 90 0931 0871 088

= mktur : o
E 60 || 093] 087 083
{| 90 858 |77.5 |98.2
60 (1858 |T7.0 1925
Alkohol-

Mittel-

|
Maximum Minimum

145

148

M

4

0,72
(.53

73.0

der Tinkturen.

10}

1.00

0.68
|

(.70
67,4

82.7 1699
| |

1 3] 6 [ 8
065 081 090! 1.10| 1.
057 068 047 0.62] 0,
059 045 0,561 091 0,71 0,60

88,2 1717 1520 561 |654
904 1550 56,4 |83.1 683
Mittel- Maximum Minimum
wert
|

0,94 112 | 065

.68 0.93 047

0,71 093 | 045

3.5 98,2 520

76,2 92 5 55.0

Tinkturen berechnet auf das Extrakt.

hol-

stiirke

Mittel-
wert

5,06

3,14

= | =

i b 9
| 2565
| 302
| |

| Maximum| Minimum




a7

Ueber den Alkaloidgehalt von Rhiz. Veratri habe ich in der Lit-
teratur keine Angaben finden kinnen. Ich bin also vorlinfie auf die
oben mitgeteilten 10 Werte angewiesen, die von 0,60—1,12 % variieren
und im Mittel 0,94 2/ hetragen.

Rechnet man nun einen mittleren Ausnutzungswert von 754, so
wiiren hier etwa 0,14 % Alkaloid in der Tinktur im Mittel zu er-
warten, wobei ich mich vorliufig des Vorschlages einer unteren Grenze
noch enthalte,

Veratrum o.
Spez. Gew. 0,910—0,920 hei 17.59,
10 grm Tinktur hinterlassen nach dem Eindampfen und Trocknen
0,30—0,60 grm Riickstand.
Das aus 25 grm Tinktur auf geeignete Weise!) isolierte Alkaloid
zur Titeation 1,0 cem Zehntel-Noy-

mal-Salzsiture. Es betrace 3,0—4.5 % vom vorhandenen Extrakteehalt,

hetrage etwa 0,04 grm und verlang:

Die Tinktur sei von dunkelbranner Farbe.

Zum Sehluss sei nochmals hervoreehoben, dass dies nur positive
Vorschliige fiir Priifungsvorsehriften sein sollen, welehe durch das Zu-
sammenarbeiten vieler weiter auseebant werden miissen, damit es mig-
lich ist, definitive Grenzzahlen aufzustellen, welehe den praktischen
Erfahrangen und Verhiiltnissen Rechnung tragen und dann als Norm
fiir die Priifang und Identifizierung dieser galenischen Priiparate dienen
kiinnen.

Leipzig-Reudnitz, im Mai 1899,

Nach der C. C. Keller'schen Methode I"'estselir, des scliweiz. Apoth.-Ver.
1893, pag. 99—104,
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Beitrag zur Priifung und Wertbestimmung

homoopathischer Urtinkturen ').
Von Dr. J. Katz.

Als Fortsetzung meiner Arbeiten, welche seinerzeit teilweise im
Archiv fiir Pharmacie an anderer Stelle veriffentlicht sind und welche
Unterlagen fiir die Neuanflage der Schwabe’schen Pharmacopoea,
homoeopathica polyglotta liefern sollen, michte ich im Folgenden
wiedernm fiiber fiinfzehn weitere Urtinkturen berichten, welehe ich in
Gemeinschaft mit Herrn Apotheker Dr. Hans Wagner in der schon
frither befolgten Weise durchgearbeitet habe.

Wie bei der fritheren Arbeit wurden auch diesesmal von jeder
Tinktur Proben aus je 10 Drogen aus verschiedenen Bezugsquellen
hergestellt und ausserdem wurde diesesmal ganz allgemein von jedem
Drogenmuster zum Vergleich sowohl eine Tinktur mit 90%izem, als
auch mit 60 % igem Alkohol bereitet. Eine Ausnalhme hiervon wurde
nur bei denjenigen Drogen gemacht, deren wirksame Bestandteile nur
alkoholltslich sind und bei denen daher irgend ein Vorteil durch An-
wendung von 60%izem Alkohol gegeniiber 90 % igem von vornherein
ausgeschlossen war, wie z B. Nux moschata und die in einer spiiteren
Arbeit zu behandelnden Harze, wie Asa foetida, Ammoniacum etec.

Betreffs der Art und Weise der Herstelling der Tinkturen be-
merke ich moch, dass alle Tinkturen durch Percolation hergestellt
wurden, da ich in einer fritheren Arbeit?) die grosse Ueberlegenheit
derseiben gegeniiber der Maceration nachgewiesen habe. Jedoch habe
ich diesesmal die Percolation ein wenig gegen frither abgeiindert. Ich
habe niéimlich frither vorgeschlagen, die Drogenpulver mit dem 1!/, bis
2fachen Gewicht Alkohol 24 Stunden stehen zu lassen, wobei es einem
Jjeden freistand, diese Zeit auf 8 oder 14 Tage auszudehnen und go auch
die von den fritheren Pharmakopten gegebene Macerationsvorsehrift
mehr oder weniger vollstiindie zu erfiillen.

Ich habe mich aber durch genaue Versuche davon tiberzeugt, dass
man eine noch bessere Ausnutzung des Drogenpulvers erzielt, wenn

) Pharm. Centralhalle 1901, No. 19 u. 20,
2 Pharm. Ztg., 1898, No. 49.
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man dasselbe mit nor soviel Alkohol durchfenehtet, dass es eben an-
fingt zusammenzuballen, und michte zum Beweise hierfiir die Unter-
suchungsresultate anfithren, die ich mit zwei Reihen von Baldrian-
tinkturen erhalten habe, von denen die eine Reihe (No. 1) durch
Uecbergiessen mit der doppelten Menge Alkohol, mehrtiigige Maceration
mit darauf folgender Percolation, die andere (No. 2) aber durch Be-
feuchten mit wenig Alkohol und Percolieren nach 24stiindigem Stehen

dargestellt war,

No 1 2 5 | 5 6 T 8 9 10
——— T =

Spez., ". 1 (0844 [ 0.840 1 0.839 | 0.842 | 0.851 [ 0.844 | 0.845 | 0.840 | 0.842 | 0.841

ew. . (| 2 0845 [ 0,843 | 0.841 | 0844 | 0856 [ 0845 | 0,848 | 0.843 | 0.844 | 0.84H

Fstralit \ 1 1,39 |1.M 1,90 (438 |24 (1277 | 1,71 1,78 _ 1,79

{ a 1,03 | 1,21 1,96 172 1243 [2.94 1.91 198 11,98

Baldrian- (| 1 019 (018 (015 (021 (030 (018 (024 022 (021 |02

piure . || 2 [ 026 /1021 [020 [021 (031 (021 (025 (022 (023 |024

No. | Mittel Maximum, Minimum

1 ().843 0.851 0).835

) il

S e P

mpez. Gew. . i 2 0.845 | 0856 0,841
Y {1 2,14 1,38 1.04
Extrakt. . . : s [

12 2,01 172 1.21

Baldsi ' (f 0,21 0.50 0,15
il ll\ill.--.lille-F 9 0,23 0.1 0.20

Jei siimtlichen 10 Drogen ist, wie ersichtlich, bei der zweiten
Art der Ausfiihrung der Percolation in Bezng aunf alle drei Zahlen,
spez. Gew., Extrakt und Baldriansiuregehalt, eine bessere Aushbeute
erzielt. Der Unterschied ist natiirlich nicht sehr gross, aber immerhin
hemerkenswert.

Fiir die meisten der untersuchten Tinkturen wurde nun auch noch
festeestellt, erstens, wieviel Alkohol zum Anfenchten von 100 Teilen
Droge notwendig war, und zweitens, wieviel Alkohol im ganzen ver-
braucht wurde, um auns 100 Teilen Droge 500 Teile Percolat (ein-
schliesslich des durch Pressung resultierenden Restes) zu erhalten.

Diese Zahlen ermiglichen, da sie fiir ¢ine und dieselbe Tinktur ziem-

A il . 5 P g, i b
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i“ lich konstant sind, von vornherein ein genaues Abwiigen des nitigen
| Alkohols und erleichtern daher die Arbeit bei der Herstellung der

|
Hii| Tinkturen. Da die einzelnen Zahlen nur ein praktisches Interesse
i haben, gebe ich in der folgenden Tabelle nur die Mittelwerte fir jede
Ii H | Tinktur.
. 1|
I e Herl
I 2= tad. “ruet. Semen erba
1 Verbranehter Alkohol hol 00 N e, e .. | Crocus 2
i Asgari Capsier | L olehici | Ledi
I ' |
"-!.: Zum Befenchten von (| 90 63.0 83.0 415 5.0 | 860
| H! 100 grm Droge . . | 6O 93,0 91.5 66,0 27.5 | 111,0
i Zur Erzielung wvon (| 9 || 54 B0 509 | Hb6 a3
| 500 grm Percolat . | 60 Hb3 Hal) 248 2b0 | 554
i o L] |
(1l — - _
|
i Alko- | | Rhiz.
| Verl ] Alkohol fol Nux Iad. Rad. | Rad. | Verite
¢rdrauchiver Alxono moschata Ratanhiae Sarsapar. | Senegae ek
I} % virid.
il = - oIS R 8 | RS — LS
1 Zum Befenehten von (| 90 27.0 45,0 H8.5 60,0 425
i 100 grm Droge . . {| 60 60.0 91.0 810 | 15
‘_ ! Zur  Erzielunze wvon |\ () 537 Hol) |  HbH 550 a0l
:|! 800 grm Percolat . | 60 _— adbl | o6 Hob) 502
I I! "
I Was nun die Bestimmung des spezifischen Gewichtes, des Extraki-
il eehaltes und Fettgehaltes anlangt, so verweise ich zu ihrer Ausfiihrung
|ﬂ! auf meine fritheren Angaben. Die Bestimmung des Alkaloidgehaltes
\' musste der Eigenart und leichten Zersetzlichkeit dieser Stoffe gemiss

bei jeder einzelnen Tinktur resp. Droge nach einer fiir den speziellen
Fall ausg

muss gich gerade auf diesem Gebiete der pharmaceutisch-chemischen

sarbeiteten und erprobten Methode ausgefiihrt werden. Man

Analyse sehr vor einer zu weitgehenden Schematisierung hiiten, da

sonst sehr brauchbare Methoden, an der unrechten Stelle angewandt,

i unter Umstiinden vollig versagen und dadurch in Misskredit kommen
kiinnen.

Ich will daher bei den betreffenden Mitteln die fiir jeden einzelnen

Fall angewandten Methoden der Alkaloidbestimmung genau beschreiben

und auch einige anderweitige, spezielle Untersuchungen genau anfiibren,

die gich fiir bestimmte Drogen notwendig machten.
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An die unten stehenden Tabellen lassen sich dieselben Betrach-
tungen ankntipfen, die ich sehon in meiner fritheren Arbeit fiir die
damals untersuchten Tinkturen angestellt habe: Die besten Ueberein-
stimmungen zeigen diesesmal die Tinkturen von Ledum; hier gtehen
den Maximalwerten fiir spezifisches Gewicht und Extrakt von 0,852
und 420, bezw. 0933 und 4,24 die Minimalwerte 0,849 und 4,07,
hezw. 0,930 und 3,79 gegeniiber, wiihrend die grissten Abweichungen
auch bei den jetzizen Untersuchungen wieder die stark fetthaltizen
Tinkturen aufweisen. wie Colchicam mit den Zahlen 0,851—0,842,
5.25—268, 1,77—1,07 und 0,162—0,075 bezw. 0,935 (0,923, 5,36—2,48,
0,59—0,33 und 0,197—0,081. Achnlich liegen die Zahlen bei Capsi-
cum, Sabadilla, Senega und Nux moschata, alles Drogen, die viel Fett
enthalten. wiithrend die grosse Differenz der Grenzzahlen bei Berberis
pur durch die eine mehr als minderwertige Droge mit ihren Priipa-
raten (No. 7) verursacht wird. Jedenfalls erhellt aus den gefundenen
Zahlen auch diesesmal, dass bei gleichmiissigem, gutem Drogenmaterial
anch gleichmiissige Priiparate erhalten werden, und ich sehe daher von
ciner niheren Begriindung durch weiteres Gegeniiberstellen der Grenz-
zahlen ab.

Dagegen lasse ich wieder im Anschluss an die hei der Alkaloid-
bestimmung in den Drogen gefundenen Werte eine Tabelle folzen, in
der der Gehalt einer 100 Teilen Droge entsprechenden Menge Tinktur
aufzefiihrt und mit den ersten Werten verglichen ist, wodurch man
den sehr wichtizen Ausnutzungskoiffizienten fiir die entsprechende
Droge und Alkoholstiirke erhiilt. Nur mit Hiilfe dieser Zahl war es
mir z. B. moglich, anf Grund des vom Deutschen Arzneibuch gefor-
derten Mindesteehaltes an Alkaloid in der Granatrinde auch fir die
homiopathische Granatrindentinktur eine Mindestforderung an Alkaloid
gz berechnen.

Beim Vergleich dieser Werte bei Colechicum und seinen Tinkturen

ergab sich weiter die bemerkenswerte Thatsache, dass beim Extrahieren
der Samen im Soxhletapparat durch das zweistiindige Kochen eine
teilweise Zersetzung des Colehicing eintrat, weswegen die Colehicin-

pestimmung in den Zeitlosensamen entsprechend abzuiindern ist.
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Angustura.

Die Bestimmung des Alkaloidgehaltes in der Angustararinde und
in den Tinkturen aus der letzteren habe ich nach vielen vergeblichen
anderweitigen Versuchen zuletzt nach der von H. M. Gordin!) an-
gegebenen Methode ausgefiihrt.

Die in der Angusturarinde nach den Untersuchungen von Neh-
ring? vorkommenden Alkaloide Cusparin, Cusparidin, Galipein und
Galipidin lassen sich aus der Droge sowohl wie aueh aus den Tink-
turen sehr gut nach dem Keller’schen Verfahren, allerdings ziemlich
unrein, gewinnen, sodass eine direkte Wiigung der Riickstiinde von
den ammoniakalischen Aetherausschiittelungen nicht angiingig ist.

Andererseits misslingt die Titration der Alkaloide mit volumetri-
scher Siiure unter Verwendung von Jodiosin als Indikator sowohl bei
den nach dem urspriinglichen Keller’schen, als aunch nach dem von
Ekroos modifizierten Verfahren isolierten Basen fast immer wezen der
sehr starken Fiirbungen, welehe beim Titrieren sowohl in der wiissrizgen,
alg auch in der itherischen Fliissigkeit anftreten.

Bei drei Angusturarinden aus verschiedenen Bezugsquellen erhielt
ich Alkaloidlisungen, in denen ein anch von Nehring?) beobachteter
Farbstoff enthalten war, welcher bei dem geringsten Ueberschuss
von Alkali sofort eine intensiv rote Farbe annahm, wihrend er
hei saurer Reaktion gelblich getiixbt war, und der infolge dieses Ver-
haltens gestattete, die betreffenden Losungen direkt ohne Zusatz irgend
eines Indikatorfarbstoffes zu titrieren. Allein da bei den iibrizen sieben
Rinden weder allein noch mit einem Indikator ein auch nur einiger-
massen scharfer Farbenumschlag auftrat, so musste natiirlich von
der allgemeinen Ausfithrung dieser Titration Abstand genommen
werden.

Die Gordin’sche Methode hesteht bekanntlich darin, dass die be-
reits miglichst rein isolierten Alkaloide in iiberschiissiger Normal-

1) Ber. d. d. chem. Ges. XXXITI, 1899, 2871—2876. Siche auch Pharm. Ztg.
1899, pag. 872
2) Arch. d. Pharm, 229, 1891, pag, 591—618.

3) Arch. d. Pharm. 229, 1891, pag. 594,
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Zehntel-Salzsiiure gelost und darans mit Kalinmguecksilberjodidlisung
oder Jodjodkalinm im Ueberschuss ausgetiillt werden. Die iiberschiissie
zugesetzte Normal-Zehutel-Salzsiiure wird in einem aliquoten Teile der

filtrierten, wasserhellen (ev. bei Jodjodkalinm dureh Thiosulfat ent-

fiirbten) Flissigkeit mittelst Normal-Zehntel-Kalilauge unter Zusatz von
Phenolphtalein bestimmt und aus der verbrauchten Salzsiiure die Menge
des Alkaloides berechnet.

[ch arbeitete nun bei meinen Bestimmungen zuerst zenan nach
dem Verfahren von Ekroos und fillte alsdann die durch Ausschiitteln
mit 10 em? "/, Salzsfinre und 2 >< 5 em® Wasser erhaltene, saure
\lkaloidlisung in einem 100 em3 Kolben mit kleinen Portionen
Kalinmquecksilberjodid, resp. Jodjodkalium unter jedesmaligem kriif-
tigem Umschiitteln villlig aus, bis die iiberstehende Fliissigkeit klar
wurde. Dann fiillte ich zur Marke auf, filtrierte durch ein aschefreies
IFilter, nachdem gut umgeschiittelt war, und titrierte mit */,, Kalilauge
und Phenolphtalein bis zur Ritung zuriick.

Fiir die Brauchbarkeit der Methode bei Angusturarinde migen
folgende, hiernach erhaltene Resultate angefiihrt werden:

Die saure, nach dem Ekroos’schen Verfahren erhaltenc Alkaloid-
lisung wurde in der ersten Reihe mit Quecksilberjodidjodkalium, in
der zweiten mit Jodjodkalium und zwar mit je 10 em3 versctzt. Bs

wurde j__"i'!llllhh'lt ¢in .\]|{:|Jr:'|’({;‘1‘|r;1|l Yon:

Droge No. ol 2 3 4 5] t

——

; i
1. Reihe. 2 G0 1.63 277 334 | 284 r'ih
2. Reihe. Gefillt mit Wagner'scher Losung| 271 | 1,66 270 | 333 E 2,81 : [l

| | 1 33
I . & o m . a s oy it el o 1oy far v [|,|rI 0.03 (.07 0.01 002 |l?
Differenz in %. Wert der 1. Reihe =100. |4 42 |+18 |—25 |—03 1,1 ‘i '-l':

Bei der Berechnmung der Alkaloide wurde angenommen, dass
1 em® "/y Salzsiiure durch 0,0315 grm Alkaloid gesiittigt wird, da

515 das Mittel aus den Molekulargewichten der vier genannten

T g i,

Nehring'schen Bagen ist.



od4

Ausnutzungswert

Analysenresultate der zehn Tinkturen:

Bestimmung

o,

spez. Gew. . . "
[ 60 0929 0929) 0925
Etrake. {| 90 13.03 |298 [3,08
{| 60 [[4.29 453 {433
Alkalotd . (| 90 [0321] 0354 0.887
'-'| 0 n.:;HiL_n_-ili; 0,426

Bestimmung

Spez. Gew.

Extrakt. .

Alkohol-

90 0844 0,845 0,845

stiirke

\
i
Alkaloid . . . )
{

Gehalt der Tinkturen mit 604 igem Alkohol berechnet auf

o
a0
i)
1
Bl
)
60

a.00

Mittel-
wert

0,845
0,929
3,03
4 .40
0,383
0,401

0.845 0.844
0.928 ().927
305
406 | 4.
0.330 0,
0,515 0,

b 6

(0,844
0,931
3,46
12 14,75

122 (0,458

415 0,514

Maximun

().846
0,953
a.09
5,40
06235

| 0,052

8 | 9 10

=1

0,545 (0846 0846 0845
0.9291 0,927 0,933 0,928
3.06 {299 [3.59 13,07
162 1 3.61 | 540
0,395 0,209 0,623] 0.328
0,382| 0,194| 0.552) 0,412

(N

!
1| Minimuwm

0,844
| 0527
2,98
.61
0209
0,194

den Gehalt

derjenigen mit 90% igem Alkohol = 100,

Lxtrakt .
Alkaloyd .

142 | 152 | 140
120 (118 110

100 Teile ]Jg'n_u'.- 3

500 Teile Tinktur . {| 90
.\iI‘lIIIT:’,IIJI_-_"':-\\'U!'1 ! b0

500 Teile Tinktar . || 60

{6l

134

146

136 | 145

90| 99112 | 97

249

1.61
64,7
1,93
7

260
1,77
(=0
218

Bl

Alkaloidgehalt der Drogen verglichen mit

121 | 150

‘,l:;i 89

Mittel- | Maxi-| Mini-
wert | mum | mum

140)
106G

155

126

162 | 121

126 | 8Y
|

demjenigen der Tinkturen.

3 } ) '
2541166250297
1.4 1.66 2,11 (229
6.4 1995 7821771

2,13 (1.568

53,8 | 95,3
| ¥

2,08 | 257

7.1 | 86.5

-1
o0

1,598 | 1.056
78.0178.4 | 9
1,941 1 0.97
5.2

5848
' i




\lkohol-

stiirke Mittel Maximum Minimum " o die
; wert |
- i
100 Teile Droge. . .| - 249 3,34 1,24 |
500 Teile Tinktur . | 90 1,92 3,12 1,05 11
Ausnutzungswert . | 90 7.4 99.5 60,6 |
a0 Teile Tinktar . | 60 201 276 0.97 l
Ausnntzungswert ' 60 51,6 95,3 2.6

Alkaloidgehalt der Tinkturen berechnet anf das Extrakt.

¥ [l
Alkohol ; = P Ijl
tii r]‘ Mittel- | Maxi- | Mini- !,|E
sUrKe 2 |
1 23 1 5|6 | 718 | 9|10 Wer mum | mum i!:

| > r L l
a0 10,6/1,19/12,6/108(13,9/13.2 1296981731107 121 173 | 6,98

GO 9,0210,18 9,84 774 |9,38/ 10,8 845 5,37 102 10,1 9.Mm 108 | 537 il

Von der echten Angusturarinde liegen in der Litteratur keine An- ‘:
gaben iiber den Alkaloideehalt vor, ausser der einen von Nehring ), i
der aus 30 Kilo Angusturarinde 424 grm freie Rohbasen und 171 orm
an eine Siure gebundene Rohbasen erhielt und daraus 1.8 % freies
Alkaloid und 0,6 % gebundenes Alkaloid. also znsammen ca. 2,4 %
\lkaloid in der Rinde berechnet.

Die Verfilschungen der cortex Angusturae sind dagegen hitufiger
Giegenstand quantitativer Alkaloidbestimmungen gewesen, ich fiihre nur
an Beckurts?), der 165¢% Alkaloid fand, sowie Hartwig und !
Gamper?), die in der als Substitut der Angustararinde im Handel !
gefundenen Esenbeckia febrifuga sogar 3,94 % Alkaloid angeben.

Der Alkaloidgehalt der von mir untersuchten zehn Drogenmuster
schwankte zwischen 1,24 4 wnd 3,34 ¢/ und betrug im Mittel 2,49 4
was mit der Nehring’schen Angabe in gutem Einklang ist. Die

hieraus dargesteliten Tinkturen mit 90 2 izem Alkohol enthielten

durchsehnittlich 0,383 %/, digjenigen mit 60 % igem Alkohol dagegen
0,401 % Alkaloid. Hieraus ergiebt sich. dass der verdiinnte Allkohol
Iy Archiv d. Pharm. 1891, pag. 597.
Archiv d. Pharm. 1892, pag. 549,
Archiv d. Pharm. 1900, pag. 580.
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hei dieser Droge dem stiirkeren vorzuziehen ist, noch dazu, da der
Extraktgehalt der Tinkturen mit 60 % igem Alkohol im Mittel fast das
1'/,fache des in den mit 90 % igem Alkohol gefundenen betriigt.

Fiir gute Angusturarinde michte ich anf Grund der oben ange-
fithrten Analysenzahlen einen Alkaloidgehalt von 2,4—3,0 % annchmen,
woraus sich fir die Tinktur mit 60 % icem Alkohol bei einem Auns-
nutzungswert von durchschnittlich 80 % ein Alkaloidgehalt von 0,4 bis
0,48 27 ergeben wiirde.

Es wiiren daher fir die Priiffung der Angustuwratinktur folgende
Grenzwerte anfzustellen:

Angustura o.
Spez. Gew. bei 17,5° = 0,928—0,932,

10 grm Tinktur hinterlassen nach dem Eindampfen und Trocknen
0,40—0,50 grm Riickstand.

Zur Bestimmung des Alkaloidgehaltes werden 25 grm Tinktur ein-
gedampft, der Riickstand in 10 grm Wasser gelist und die Liosung
mit 100 grm Aether und 10 em*® Natronlauge eine halbe Stunde lang
geschiittelt. 80 grm der filtrierten, litherischen Lisung werden alsdann
einmal mit 10 em3 "/, Salzsiiure und zweimal mit je b em® Wasser
ausgeschiittelt und die vereinigten, sauren Anssehiittelungen in einem
100 em? Messkolben mit fiinfmal 2 em® Kalinmquecksilberjodidlisung
unter jedesmaligem kriiftigem Umschiitteln versetzt. Die Fliissigkeit
wird auf 100 em® anfgefiillt, umgeschiittelt und durch ein aschefreies
Filter filtriert. 75 em?® Filtrat (= 15 grm Tinktur) werden mit drei
Tropfen Phenolphtaleinlisung versetzt und miissen bis zur eintretenden
Rosafirbung 5,259 em? »/,, Kalilange verbrauchen, entsprechend
einem Gehalt von 0,060 0,072 ¢rm Alkaloid in 15 grm Tinktur oder
von 04—048 ¢ Alkaloid. Dasselbe soll 9—11% des vorhandenen
Oxtraktes ausmachen.

Als Charakteristik fiir echte Angusturarinde wiire alsdann noeh
die intensiv eitronen- bis safrangelbe Farbe der bei der Alkaloid-

bestimmung erhaltenen salzsauren Lisung zu beriicksichtigen (bedingt




durch das Galipinhydrochlorid, vergl. anch Nehring, Arch. d. Pharm.

1891, p. 599). Die Tinktur besitzt eine dunkelbraune Farbe und in- 1 4
tengiv bitteren Gegchmack.

i

Asarum.

Analysenresultate der zehn Tinkturen.

z . J
. | o . - | i
Jestimmung | ¥ 1 2 3 | 5 6 | s 9 10 -

(1 90 0847 ['1,.‘%1!';' i'!,Hlﬁfn_H;T n_n'-IT_ 0.847 0.844 0.849 0.846 0.847

.‘-'-Inl'}f_. Goew.
(1 600,930 0,929 0931 0,930 0,929 0,930 0,929 0,933/ 0,928 0,932

Extrakt. (| 90 247 (2,02 (1,92 |275 (1,58 (2,37 | 1,69 | 238 ;lt
[l 60 348 1317 13,01 3,46 |294 3,76 |2.66  3.77
fotifr. Extrakt. 90 199 (1,64 (142 219 1,32 11,90 |1 1,85
| 60 306 286 (263 3,16 [2,68 3.26 12,39 | 344
Fettt) . . . 1 90 1.L.'}e.r 0.48 1 0.50 | 0,66 Ir1_‘_’li 047 |0.39 | 0565
I 60 042 (031 (048 030 027 (050 |027 033
) | Vs
Alkohaol-
: T Mittel- i
Bestimmung | stiirke wort | Maximum | Minimum
— — l — .
SpHk Gav. (90 0817 | 0819 | 0844
[ 60 0.930 0.928
Extrakt . ! % 2,11 1,68
| G0 3.27 3,77 2 66
fettfreies Extrakt . 2 1,64 2,19 1,90
60 2 88 3.44 249
Watpive: =l bt { 90 0,44 0,56 0.26
| 60 .58 0.63 | 027

Gehalt der Tinkturen mit 60 2/ icem Alkohol berechnet auf den Gehalt
derjenigen mit 90 % igem Alkohol = 100.

Mittel- | Maxi- | Mini-

1 21 3 4 b I 7 8 [ 0 |
! J ; I wert | muom | mim
Extrakt . [ 152 | 176 [ 141|157 | 157 [ 126 | 186 | 150 [ 157 | 158] 157 186 126
Fett . .| 75126 84| 65| 96| 54104107 | 69| 60 84 126 54

4 ettt und Asarnmeamphor.



Das wirksame Prinzip der Haselwurz, das Asaron, konnte ich

: il leider noch nieht quantitativ bestimmen. Da es sich nun zeigte, dass
l i der Geruch der Tinkturen mit 60 % igem Alkohol eerade so kriiftie war,
I‘i'l als derjenige der mit 90 % igem Alkohol bereiteten, so diirfte es wohl
_I!i;l angezeigt sein, wegen des bedeutend hiheren Extraktgehaltes der
|’ I ersteren den 60 % igen Alkohol bei dieser Tinktur zu verwenden, noch
I! dazn da der Gehalt an fettem Oele in beiden Priiparaten ungefiihr
]||!| gleich ist, woraus man wohl schliessen darf, dass auch das Asaron von
ii .l verdiinntem Alkohol gut ansgezogen wird.

i
j| Fiir die Haselwurztinkturen wiiren alsdann foleende Grenzwerte

i zu fordern:

' Asarum o.

.‘:':IJL"/,_ Gew. bei 17,5° = 0,928 —-0.932.

10 grm Tinktur hinterlassen nach dem Findampfen und Trocknen
0,30—0,38 grm Riickstand. Wird der Riickstand auf geeignete Weise
mit Petroliither extrahiert, so hinterbleiben nach dem Abdunsten des
Petroliithers 0,03—0,05 grm eines fetten Oeles, dem ein gewisser An-
teil eines bei hitherer Temperatur in gliinzenden Niidelehen sublimie-
renden Kirpers (Asaron) beigemischt ist. Dieges fette Oel zeigt den
charakteristischen Geruch des Asarumeamphors,

i Berberis.

Bestimmung des Berbering in der Berberitzenrinde und den zuge-
hirigen Tinkturen: Die gebriiuchlichste Methode der Berberinbestim-
mung ist die zuerst von Schwickerath!) angegebene und spiiter
namentlich von 0. Linde?) angewandte, welche aunf der Schwerlie-
lichkeit des Berberinsulfates beruht. Zu ihrer Ausfithrung wird die

Berberitzenrinde mit Alkohol erschipft und dieser Auszug oder die ev.
vorliegenden Fluidextrakte mit einer itherschiissicen Menge Schwefelsiure

) Pharm. Rundschan 1893, pag. 285

%) Pharm. Centralhalle 1895, pag. 3¢
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und Salzsiure versetzt. Man stellt die Mischungen 24 Stunden in der
Kiilte (ev. im Eisschrank) beiseite, sammelt die nach dieser Zeit erfolgten,
krystallinischen Ausscheidungen von Berberinsulfat auf einem gewogenen
Filter, wiischt das Filter mit Inhalt behufs Entfernung der iiberschiis-
sigen Schwefelsiiure, die das Filter beim Trocknen verkohlen wiirde,
mit verdiinnter Salzsiiure aus, da reines Wasser ohne freie Mineral-
siture das Berberinsulfat in ganz erheblichem Masse anflist, trocknet
und wiiet.

Bei dieser Methode diirfen aber zwei Fehlerquellen nicht iibersehen
werden, denn erstens ist das ansgeschiedene und zur Wiigung ge-
brachte Berberinsulfat niemals ganz vein und zweitens schwankt die
Menge des in Lisung gebliebenen Berberins, je nachdem ob in der
Fliisgs

keit Alkohol vorhanden ist oder nicht, nicht unerheblich.

Um diese zweite Fehlerquelle miglichst zu beseitizen, habe ich
cinige Versuche angestellt, zu denen ein Berberin verwandt wurde, das
aus Berberinum sulfuricum purissimum Merck mit Hiilfe der Aceton-
verbindung und nachfolgender Zersetzung des Aecetonberbering durch
Kochen mit Alkohol und Chloroform dargestellt und zwischen Filtrier-
papier an der Luft getrocknet war. Dieses Berberin war alsdann durch
Lisen in heissem Wasser und Ausfiillen mit Schwefelsiiure wieder in
das Sulfat verwandelt.

Beim ersten Versuche wurden 0,1084 grm Berberinsulfat in 25 cm?
0 % igem Alkohol durch Erwiirmen gelist, mit 2 em? Schwefelsiinre
von 10% und 2 em® Salzsiiure von 259 versetzt und nach 24 stiin-
digem Stehen im Eisschrank abfiltriert. Der Niedersehlag wurde mif
b0 em? Salzsiiure von 0,5 9, die ebenfalls anf Eis gekiihlt war, aus-
gewaschen und getrocknet. Es wurden wicdergefunden 0,0753 grm
Berberinsulfat, gelist eeblichen waren also 0.0351 grm Berberinsulfat,
Bei einem zweiten, genan ebenso ansgefithrten Versncehe wurden von
0,1598 Berberinsulfat wiedergefunden 0.1266 grm, gelist geblieben
waren also 0,0352 grm Berberinsulfat,

Bei zwei weiteren Versuchen wurden 0.2050 resp. 0,2098 grm Ber-
berinsulfat genan geradeso behandelt. nur wurde diesesmal 60 % iger
Alkohol zum Lisen verwandt. Wiedergefunden wurden 01717 resp.
01764 erm, geligt blichen also in 60 % igem Alkohol 00333 resp.

0,0334 grm Berberingulfat,

B
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Nach diesen Befunden wiirde es sich empfehlen, stets genau be-
kannte Fliissigkeitsmengen bei  Ausfiihrung  der Scehwickerath-
Linde’schen Methode anzuwenden und dann noch eine Korrektur fiir
gelist gebliebenes Berberinsulfat anzubringen. Arbeitet man mit den
oben angegebenen Mengenverhiiltnissen, so wiire bei Aunwendung von
2 % igem und 60 % igem Alkohol 0,033 grm Berberinsulfat als in
Lisung gebliehben hinzuzuzihlen.

Von anderen Methoden der Berberinbestimmung erwiihne ich hier
noch die im 1899er Jahrgang des Archivs der Pharmacie von Gordin
und Prescott!) veriffentlichte, die auf der Fillung des Berberins
als Acetonberberin, Zersetzung des Acetonberbering mit Schwefelsiure,
Fillen des Berberinsulfates mit einer bekannten Menge titrierter Jod-
kalinmlisung und Riicktitration des iiberschiissizen Jodkalinms mit
Silbernitrat bernht. Leider habe ich mit dieser Methode, die ich
natiirlich erst unter Verwendung reinen Berberins nachpriifte, keine
guten Resultate erhalten, wie man eigentlich nach den Ausfithrungen
von Gordin und Prescott hiitte erwarten sollen. Es mag dies erstens
daran liegen, dass Acetonberberin durchaus nieht so unlislich ist,
wie die Verfasser annchmen, wovon sich jeder leicht iiberzeugen
kann, sodann aber auch an den vorgeschriebenen, unverhiiltnisméissig
grossen Fliissigkeitsmengen, in denen die Fillongen vorgenommen
werden.

Die von Linde und Troger?) ebenfalls im Archiv der Pharmacie
bekannt gegebene Methode der serberinbegtimmung mittelst Naphtalin-
thiosulfonsiiure hat, wie mir Herr Dr. Linde eiitigst brieflich mit-
teilte, nur ein theoretisches Interesse, da es nicht miglich ist, auch
nur cinigermassen haltbare Lisungen des Fiillungsmittels herzustellen.
Ausserdem ist die Naphtalinthiosulfonsiiure noch nicht im Handel zu
haben, sodass man sich fiir derartize Versuche die Substanz erst
selbst herstellen miisste.

Da hiernach eine wirklich gute Bestimmungsmethode fiir Berberin

fchlt, so habe ich die von Linde ancesebene angewandt, weleche vor
) T o o /

Y Archiv d. Pharm. 1899, pag. 445,

= Archiv d. Pharm. 1900, pag. 6.
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allem wegen ihrer Einfachheit fiir den Apotheker den Vorzug vor

anderen, umstindlicheren Verfalren verdient. FEine etwas grijssere

Gienanigkeit suchte ich dadurch zu erreichen, dass ich stets genau mit
den oben angegebenen Mengenverhiiltnissen arbeitete und 0,055 grm
Berberinsulfat fiir das in Lisung gebliebene zu dem thatsiichlich durch
Wiienng eefundenen hinznaddierte.

Betreffs der Gordin und Prescott’schen Methode michte ich noel
nachholen, dass ich die diesem Verfahren zn Grunde liegende, sehr
sehwere Loslichkeit des Berberinhydrojodides zu benutzen versuchte,
um analog dem Linde’schen Verfahren das Berberin als Hydrojodid

gu fiillen und dann zn wiicen. Leider misslane der Versuch, da durch

die Jodwasserstoffsiiure bezw. das Jodkalium ausser Berberin noch
viele andere Stoffe mit niedergerissen wurden, sodass die gefundenen

Berberinmengen viel zn hoeh ausfielen.

Analysenresultate der zehn Tinkfuren.

-4 1 & H } [H v B ] 10

(90 | 0853 0.853] 0.854] 08564 0.855 0,856 0.845| 0,854 0.847 0,846

Snez. Gew, .
L G0 0.95710.9400 0.9400 09391 0940 0.041] 0.925 0.939' 0,927 04932
| et {| 90 (403 1448 1443 (439 1446 1476 [1.71 |3.96 (215 |2.62
LXITAK .
s {| 60 | 548 [6,01 |6.38 |6.14 | 6,18 |6,14 | 2,28 |586 259 |39
Alkalotd VU O ARG 0260 0.6900 0690 0710 09161 02210471 08306, 0. 425
d o A L0 ) L1 SRS . . N ke i s - o & y -
{1 GO 0513 0,760 0,785] 0,750 0,753 0,783 0.256 0502 0,348 (0,540
| Alkohol- M
stiirke Mittel- Maximum | Minimmn
WEert
5 | 00 0850 (). 856 0,845
.‘“i:l'r'..'ll".\ a A g 4E0U 2 r_’
( GO 0,936 0941 0.925
Extril \ 20 3.69 1,706 1,71
nxirakt . . :
| (11 H.10 6,98 228
\ealoid | 90 0.544 0,726 0,221
& / (Hi] 0603 0,755 (3,256

Pharmakopie a6
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Gehalt der Tinkturen mit 60 % izem Alkohol berechnet auf den Gehalt

derjenigen mit 90 7% igem Alkohol = 100.

Mittel- | Maxi- | Mini-

2 3 | £ 1 7 , 9 10)
! = ? | ' : 2 : wert mim | mum
Extrakt . [ 186 | 134 | 144 | 140 | 149 | 129 133 | 148 1121 | 156 139 156 121
Alkaloid | 106 | 105 | 114 | 109 (106 | 109 | 136 | 107 114 | 126 115 156 105

Alkaloidgehalt der Drogen verglichen mit demjenigen der Tinktaren

1 2 1 ) { 7 e Y 100
100 Teile Droge . . .| — 2,12 4,60 440| 4,40 440 4.44] 148 330 1.99 ol
000 Teile Tinktur . (| 90 | 2.43| 3.63 1,55 2,14
Ausnatzungswert. . || 90 893 [78.9 6,9 65,2

S00 Teile Tinktur . (| 60 2,67 3,80 593 375 377 3.92| 1,28 2511 1.74) 2.70
1
Ausnutzungswert. . (| 60 944 826 [89.3 853 85,7 188.3 (86,5 (760 87.5 822
E | | |

Alkohol-

g Mittel . 2
stiirke T Maximum | Minimum
o wert
100 Teile Droge. . .| —_ 3.50 1.48
500 Teile Tinktur . | 90 2,72 1.11
Ausnutzungswert . | 90 i1.5 65,2
S00 Teile Tinktur . | GO 3.02 3.93 1.50
Ansnutzungswert . | 60 85,8 94,4 76,0

Alkaloidgehalt der Tinkturen berechnet auf das Extrakt.

Alkohol-

= Mittel-| Maxi- | Mini-
= & » 1 '3 G { ol 9 10
stiirke ¢ wert | mim | mum
S0z 121 1162 15,6 (15,7159 150|129 119 142169 146 16,9 111.9
60 =2 936/126 123 (122 1122 128 (13

ol | 809 134 |13.7 12,0 13,7 2.59

Quantitative Bestimmungen des Berberingehaltes der Berberitzen-

rinde liegen ausser einer ilteren Aneabe von Bachner 1835), weleher
ans der frischen Rinde 1,3 % Alkaloid erhielt, nicht vor. Nach meinen
oben mitgeteilten Untersuchungsresultaten.

gehalt yvon 1,48—4.60% und im Mittcl

bei welehen ein Berberin-

3,50 % gefunden wurde, darf
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wolll ein Gehalt von 3,0—4.5 2 Berberin in einer normalen Sauer-
dornwurzelrinde gefordert werden.

Fiir die Darstellung der Tinktur ist 60 % iger Alkohol zu ver-
wenden, da er eine bei weitem bessere Ausheute sowohl an Extrakt
(im Mittel wie 140 : 100), als auch an Alkaloid (im Mittel wie 113 : 100)
licfert. Bei einem durchschnittlichen Ausnutzungswert von 85 % wiirde
sich ans den obigen Forderungen bei der Rinde ein Gehalt von 0.5—
0,7 % Berberin fiir die Tinktur berechnen und es lassen sich dann

fitr die letztere folgende Grenzwerte aufstellen:

Berberis o.
mpez. Gew. bei 17,56° = 0,936—0,940.

10 grm Tinktur hinterlassen nach dem Eindampfen und Troeknen
0 40—060 grm Riickstand.

Wird in 25 grm Tinktur das Berberin in der oben von mir an-
cegebenen Weise bestimmt, go soll das dabei erhaltenc Berberingulfat
0,13—0,21 grm betragen, entsprechend einem Gehalte der Tinktar von
0,50—0,75 % Berberin. Dasselbe soll ungefiihr 12 % des vorhandenen
Extraktes ausmachen. Die Tinktur besitzt eine dunkelbraungelbe Farbe

und bitteren Geschmack.

Japsicum.

Analysenresultate der zehn Tinkturen.

=
1 2 3 | 5] 6 i 8 4] 10

(| 90 ().846

Dpez. e i e 135 0,9300 0,939 0,940/ 0,940
B (| 90 287 |8.08 |2.87 [482 |274 |3.64 | 589 |45 3.3
Extrakt I 60 442 (425 484 8 49 121 |502 612 521
: (1 90 1225 (240 |214 1218 |92p 265 |44 1401 1319
tet A S B0 2 1407 |464 |397 |Ra7 395 |4.66 | 5,72 |4.98
(1 90 062 |0 093 1264 1044 10,67 (099 1185 |0.51 015

| ao |l oon | =

15 020 1051 1012 (019 026 10536 1040 023
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Alkohol- Mittel
stiirke i Maximum Minimum
’ wert

5 e { 90 (0,849 0,852 0,846
AR | 60 0.936 0.940 0,930
! 1 a0 3,67 H,59 274
SXITAKT . 4 ¢ & .
Extrak | G0 511 8.49 =g
SR ; { 90 2,74 4,04 214
fettfreios Extrakt ) 80 485 | 837 5.97
‘. | 90 0,92 2 G 015
Fotb. (s e E q s 5 .
g | g0, I 027t | 05 0,12

1

|

| | o Vi A . . Y

| Gehalt der Tinkturen mit 60 % igem Alkohol, berechnet auf den Gehalt
|

|

|

1

I derjenigen mit 90%igem Alkohol = 100,
| 1 91 8% dovg H 4 7 8 9 10
(i 2 | .
fith o Extrakt . | 164 | 138 | 169 | 78 | 810 | 164 | 116 | 85 | 135 | 156
(f R IFete. . .| 32| 81| 27| 19| 28| 28] 26| 20 | 78150
| | | | |
11 .
Ji'
i 5 Mittel- |
| !Ii' L Maximum Minimum
|| i:u_ wert
| il _— E——— . £ 1 = T
| ':| e Extrakt . . 150 310 )
| g| Lapsicum = i 3
i Fatt. . « & 45 150 | 19

Hill Der wirksame Bestandteil des spanischen Pfeffers ist das Capsicol,
i eine tlige Masse von ritlicher Farbe und noch nicht bekannter Kon-
stitution, die leicht in Aether und starkem Alkohol loslich ist. Sechon

nach diesen Eigenschaften war vorauszusehen, dass die Tinkturen mit
starkem Alkohol denjenigen mit sehwachem Alkohol vorzuziehen sein
wiirden, was denn auch bei der Bestimmung der dlartigen Bestandteile
sich bestitigte. Die ersteren enthalten durchschnittlich die doppelte
Oel- oder Capsicolmenge, wie die letzteren.

Nach den erhaltenen Analysenresultaten lassen sich folgende Grenz-
werte fiir die Tinktar aufstellen:
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Capsicum o.
sSpez. Gew. bei 17,5° = 0,848 bis (852,

10 grm Tinktur hinterlassen nach dem Eindampfen und Trocknen
0,30 bis 0,50 grm Riickstand. Wird dieser Riickstand aunf geeignete
Weise mit Petroliither extrahiert, so hinterbleiben nach dem Abdampfen
des Petroliithers 0,20 bhis 0,40 orm eines Oligen, brennend scharf
schmeckenden Korpers von ritlicher Farbe.

Die Tinktur besitzt eine gelblichrote Farbe und brennenden Ge-

gechmack.

Colchicum.

dei der Bestimmung des Colehieing in den Zeitlosensamen und
deren Tinktur bin ich im allgemeinen der Vorschrift von Kremel?)
cefolgt, doch machten sich einige Abiinderungen notwendig.

Was zuniichst die Tinkturen anlangt, so wurden hiervon 50 em?®
cingedampft, der Riickstand in 10 em® Wagser und 1 em? verdiinnter
Fasiosiiure geltst und filtriert und das Filter dreimal mit je 10 ¢m?
Wasser nachgewaschen. Da es hierbei fast stets unmoglich war, selbst
bei Zuhiilfenahme eines doppelten, geniissten Filters, ein von fettem
Ocle villig freies, klares Filtrat zu erhalten, was zur Folge hat, dass
das resultierende Colehiein stets weehselnde Mengen Fett enthiilt und
das Endresultat natiirlich zu hoch gefunden wird, so habe ich die erste,
wiigarige Lissung mit 0,3 bis 0.5 grm festen Paraffins bis zum Schmelzen
des letzteren auf dem Wasserbade erwiirmt und erst nach dem Frkalten
filtriert. Hierbei erstarrt das fette Oel mit dem Paraffin zusammen als

fester Knchen und man erhiilt mit Leichtigkeit ein klares Filtrat.

1) A. Kremel, Notizen zur Priifung der Arzneimittel, 1889; 8. a. Guareschi,
Kunz-Krause, Einf i d. Studium d. Alkalovde, pag. 483. Jahresher. . Pharm.

1887, pag. bU.
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Die saure, wiissrige Losung wird direkt mit Chloroform, und zwar
mit dreimal 10 em?® ausgeschiittelt, die Chloroformlisungen durch ein
trockenes Filter filtriert, das Chloroform abdestilliert, der Riickstand
unter Zusatz von 5 em® Wasser auf dem Wasserbade von den letzten
Spuren Chloroform befreit, kurze Zeit im Trockengchrank getrocknet
und gewogen.

Es igt vorteilhafter, das Colehicin aus saurer Lissung anszuschiitteln,
da meuntrale oder gar alkalische Lisungen mit Chloroform schr leicht
Emulsionen bilden.

Dass das Colehicin bei dieser Behandlung quantitativ gewonnen
wird, lehrte ein Kontrollversuch, bei dem 0,0424 orm reines Colehicin

stand mit 0,5 grm festem Paraffin, 10 em® Wasser ete. in der oben be-

mit 0,5 grm Olivendl und 50 em? Alkohol eingedampft und der Riick-

gchriebenen Weise weiter behandelt wurde. Wiedereefunden wurden
00406 grm Colehicin, Verlust also 0,0018 erm - L20% . wobel die
verhiiltnismiissig sehr kleine Menge des itherhaupt vorhandenen Colehi-
cing in Riicksicht zn ziehen ist.

Fiir die Bestimmung des Colehicing in dem Semen Colehie wurden
10 grm Samenpulver im Soxhletapparat zwei Stunden lang mit Alkohol

von 90% extrahiert und der Auszug in oben angegebener Weise weiter

behandelf. Hierbei wurde nun merkwiirdizerweise in den Samen iiberall

etwas weniger Colchicin gefunden, als in der entsprechenden Menge
der zugehirigen Tinkturen. Ieh glaube diege Differenz damit erkliven
zu sollen, dass durch das zweistiindize Kochen des Colehicing mit Al-
kohol in dem als Riickflusskiihler wirkenden Soxhletapparat eine teil-
weise Zersetzung des Colchicing stattfindet. Da nun iiberdies das Col-
chicin so sehr leicht lislich ist, so diirfte es nach diesen Befunden sicl
empfehlen, das Colehicin entweder durch Percolation vielleicht mit der
zehnfachen Menge 60 % izem Alkohol aus den Samen anszuziehen, oder
aber die Samen mit der zehnfachen Menge 60 %igem Alkohol einige
Tage hinzustellen und im ersten Falle aus dem Percolat. im zweiten
aus einem aliquoten Teile des abeesossenen und filtrierten Aus-
zuges das Colchicin nach dem oben beschriebenen Verfahren zu iso-
lieren.
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Analysenresultate der zehn Tinkturen.

Bestimmung

{1 90
sped. ey 5 : T
- {1 6O (10,927 [0.93010,929 0,9290.92710,929 10,92310,925 (0.933] 0.933
| {1 90 191 411 3,72 1268 3,50 1525 [4.70
A | 1
] 3.89 13,97 td41 248 3.9 1.6 | 5,36
i . A 248 12.86 2,00 1094 197 13560 | 3.06
fettir. Lxtrakt. : g en o
1 aD LA 306 13,51 b2 196 2,72 121 [ 4.853
I (90 1.97 1.78 (1.55 1.07 1.74 1153 1.5 | 1,60
' Il 60 045 033 1046 048 059 039 1052 049 047 10.03
\lkaloid (a0 100753 0115008490114 0119 00891 0,162 0,0908 0,116 0,128
L LellO AL .
(| 60 100811 0,1030,092000,12210 136 009100197 0,104 10,129 0,144

Bestimmung

S Gew
|
]
Extrakt -,
AR ; |
tettireies FExtralt
|
§

Fett

Gehalt der

herechnet auf den Gehalt derjenizen

2 {
Extralkt 1) B 7| 8b
Fott. . 25 19 | 30| 23
Alkaloid., (108 90 104 107

Alkohol-
stiirke

o)
(58]
900
Hi)
90
bil)
a0
6l
o0

Gl

) H
U6 118
6| 87

i

i o
93] 92
30 82
121 | 115

Mittel- | Maxi- | Mini-

9 10)
89 (114
291 92
112 (113

0,548 0850 0,849 0851085108458 08420845 10,851 0.850

Mittel- | 3 vimum| Minimum
WEIT

(5845

(0.928

45

3492

2506 3,00

245 i B3

1,61 1,71

047 (.59

O, 106 0162 00753
0,120 0.197 0.0811

Tinkturen mit 604 igem Alkohol
mit 90% igem Alkohol = 100,

Wert Lnim mum
97 118 83
29 By 19
104 121 90

4] 10




Alkaloidgehalt der Drogen verglichen mit demjenigen

100 Teile Droge .

H00 Teile Tinktur .

Ausnutzungswert

o0 Teile Tinktur .

Ausnutzungswert

100 Teile Droge .

00 Teile Tinktur .

|
-
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der Tinkturen.

1 2 3 1 5 b T | 8 9 10

(.386.0.515 0.40010.540 0.582/0.381 0.827/0.410 0.590.0.697

90 | 0,8770,6750,425/0,6700,595 0,446 0.810/0.454 10,5680 0,640

HLl

Ausnutzungswert

500 Teile Tinktur .

Ausnutzu NERWErt

Alkaloidgehalt der Tinkturen berechnet aunf

Alkohol- |
gtiirke |
1 2
|
90
S8}

(160 04060515 0,4600,610 0,680 0.45510,985 0,520 0,645 0.720
! |

Alkohol- |
stiirke BhivkeAs Maximum! Minimum
wert
re= 0,633 (1,827 (1,381
{ 90 0,547 0.5810 (0,377
[} o - —
\ Gl (GO0 0485 (3,406
| 6l — s

das EFxtrakt.

Mittel- | Maxi- | Mini-

| e i
5legl72| 8| 9l7q0]| wet | mum

2 82 (.05 i 207

3,26 | T93 | 207

Die Zeitlosensamen sind verschiedentlich Gegenstand von analv-
= 2

tischen Untersuchungen gewesen.
derselben von Hertel!) zu 0,38 bis 0,41 4/,
bis 045% und von La Wall®) zu 0329 cefunden.

So z B. wurde der Colehicingehalt
von Cavendoni?) zn 0,30

Nach meinen Be-

stimmungen, welche 0,40 bis 0,985% Colchicin ergaben, muss ein

Mindestgehalt von 0,40% gefordert werden, wenn die Untersuchungen

in der von mir oben angegebenen Weise ausgefiihrt werden.

1) Jahresber. d. Pharm., 18581/82, ps

Si'd

3 Jahresber. d. Pharm., 18588, pag. 6 und Arch. d. Pharm., 1888, pag. 1133,

3] Pharm. Ztg.,

1896, pag

D18,
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Da nun durch 60%igen Alkohol das Alkaloid besser ausgezogen
wird, als von 90% igem, was iibrigens auch mit der Angabe Hertels ) {
tibereinstimmt, der 85%igen Alkohol und nicht stiirksten Alkohol zum : f
Fxtrahieren empfahl, so muss die Tinktnr ans Zeitlosensamen mit ver-
diinntem Alkohol bereitet werden und es miissen alsdann folgende

|
Grenzwerte fir die Tinktur gefordert werden: _.|,

.:
Colchicum e. _f

Spez. Gew. bei 17,5° = 0,927— 0,932 :ﬂ

10 grm Tinktur hinterlassen nach dem Eindampfen und Trockuen !4
0.55—050 erm Riickstand. Wird dieser Riickstand in geeigneter |

Weise mit Petroliither extrahiert, so hinterbleiben nach dem Ab-
dampfen des Petroliithers 0,05 his 0,06 grm eines dickfliissizen, fetten 1h8
Oeles,

Das aus 50 grm Tinktur nach dem oben von mir beschriebenen
Verfahren isolierte Colehicin soll 0.04—0,06 grm betragen, also einem
Gehalt der Tinktur von 0,080,129 entsprechen.

Die Tinktur besitzt braune Parbe und intensiv bittern Geschmack.

Crocus.

'm die Menge, Giite und Identitiit des Safrans festzustellen, be-
nutzte ich die schon von Bujard und Baier?) empfohlene, kolorime-
trische Bestimmung durch Vergleich mit einer Kaliumdichromatlisung
von bekanntem Gehalt, da es nicht miglich war, die Menge und Iden-
titiit des itherischen Oeles des Safrans, welches zweifellos den wirk-

sgamen Bestandteil des letzteren bildet, auf eine einfache Weise zu be- i

stimmen (die von mir mit der Methode von Neumann-Wender und (e
Gregor?) angestellten Versuche waren nicht sehr ermutigend). Im !
) I
1j| Jahresber., d. Pharm., 1881/82, pag. T1. ]i,

2 Hilfshueh . Nalhrungsmittelehemiker, 11, Aufl., pag. 187, [

i.

3] Qest. Chem. Ztg. 1900, No. 10.
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.l' Verein mit dem spezifischen Gewicht, dem Extrakfeehalt und den
.' l-l Ix‘:L]nill:tr:m:ﬂ)1i.-'r|u-1| Ergebnissen diirfte es wohl auf Grand der kolori-
| I ' metrischen Bestimmung miglich sein, ein Urteil tiber die Giite und Echt-
| '! heit der Safrantinkturen abzugeben.
| |= Die Ausfiihrung der kolorimetrischen Untersuchungen geschah mit
1; |Ii [Tiilfe des von Jogef Spiiller in der Chemiker-Zeitung 1) fiir die 80&e-
|| nannte Schnell-Eggertz-Methode besehrichenen Apparates.  Derselbe
4| . besteht ans zwei ea. 12 mm weiten und 200 mm langen Probiercylindern
| If von farblosem, blasen- und streifenfreiem Glase und einem Dunkel-
fll kiistchen, das zur Beobachtung der mit den zu vergleichenden Tiissie-
i keiten gefiillten Probiercylinder dient. Die beiden Probiercylinder
|I ' miissen aus ein und derselben Glasrihre gefertigt sein und iiberall wie
Ii’:-l aneh untereinander eine genau eleiche Weite besitzen. dagezen ist es
il ttir diesen Yweek nicht nitie, sie mit Finteilungen wie die Egeertz-
E‘| schen Kohlenstofirohre zu versehen. Das Dunkelkiistchen ist aus
.: diinnem, glattem Holz verfertizt, innen und aussen matt und schwarz
' gebeizt. Es ist 75 mm hoch, 260 mm lang und an einem Ende 115 mm
!i und am anderen 40 mm breit, sodass es eine Art Trichter vorstellt,
i Die schmiilere Oeffnune  dieses Trichters (von den  Ausmessuneen
I 40 75 mm) wird mit starkem, weissem Kanzleipapier, das keine
i1

Wasserzeichen oder Unregelmiissigkeiten zeigen darf, iiberklebt. Das
! Papier wird dureh drei, an der Tnnenseite in gleicher Entfernung von-
[: einander angebrachten, dunkeln Querlinien in vier Querfelder geteilt,

wodurch der Vergleich der Fliissickeiten erleichtert wird. 10 mm von

I dieser schmiileren Oeffnung entfernt sind in der Deckelwand des Dankel-
'l. kiistehens zwei kreisrunde Licher angebracht, durch welche die Pro-
| ;f-l biereylinder in das Kiistchen cestellt werden. Man richtet alsdann die
|.| mit dem weissen Papier heklebte Seite des Kistchens gegen das Tages-
.!Ié licht und vergleicht die Flissickeiten in den Glasrihren, indem man

das Dunkelkiistchen direkt an dje Augen brinet,
Licht miglichst abzuhalten.

um 8o alles fremde

Die Tinkturen des Safrans wurden zum Vergleich im Verhiiltnis
von 1 Teil Tinktar zu 2000 Teilen Wasser verdiinnt. withrend fiir die
Priifung des Farbstoffeehaltes im Safran selbst erst ein Auszug 1 : 1000

1) Chem. Ztg, 1899, 23, pag. 476 und 477.
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durch fiinfmaliges Augkochen von 0.5 grm Safranpulver mit je 100 em?
Wasser und Filtrieren der Dekokte und daranf durch nachheriges Ver-
diinnen anf das Zwanzigfache (also 2 Liter) cine Lisung des in 1 Teil
Pafran enthaltenen Farbstoffes in 20000 Teilen Wasser hergestellt wurde.

Die als Vergleichsfliissigkeit dienenden Kalinmdichromatliisungen

wurden bereitet durch tropfenweises Versetzen von 20 em3 Wasser (in

dem einen Probiereylinder aus farblosem Glase) mit einer 14%igen
Kalinmdichromatlisung, bis Farbengleichheit vorhanden war,
Da nun in 20 em® Safranverdiinnung 0,01 erm Safrantinktur (bei

Priitfung der Tinktur) resp. 0,001 orm Safran (bei Priifune des Safrans

t) und in 1 em?® der zn 20 em? Wasser gesetzten Kalinmdichromat-

lisung 0,01 erm dieses Salzes enthalten ist, so zeicen die verbranchten

cm? dieser letzteren Lisung gleichzeitie an, wieviel Kalinmdichromat
als solehes in ciner helichigen Menge Wasser gelist sein muss, um die-
selbe Farbenintensitiit hervorzurufen, wie 1 Teil Safrantinktur resp.
M

Teil Safran in derselben Menge Wasser, (NB. dies eilt nur fiir

Lisungen, die weniger als '/, % Kaliumdichromat enthalten.)

Analysenresultate der zehn Tinkturen.

| Alkohol
| o
BliiTKE
1 2 H i 5] H ' b ) 10}
; \ G() 0,853 (L866G 0,866 0,858 0.858] 0.86G1 0,861 0.862 0.861] 0864
L Ls LS 5
{ i) (VD 0,951 0945 09500 OAHS 0.949 0.945 0947 0950 (0.952
\ M) 1.7 1241 (2,50 12,13 | 281 | 2,71 |2.80 287|284 (278
| i) LO1 |3.78 |3.45 | 3.56 W1 [ 3.04 | 3.66 | 4.06 4,06
< \ w0 028 | 027 1040 | 040 045 1055 062 052 025
arh I : i 3 ; T e = g :
I G0 066 (052 066 075 073 0,78 1,00 103 070 023
Alk -
Mittel X .o
Maximum Minimum
wert
\ o) 0.S61 {866 .85
ol B LW 2 3
- | () 0.949 0.952 0.945
= 90 2 49 Aal| 1.57
Lixt t : i ! e
/ i) 3.79 .06 a.40
S l 90 (.41 .62 0,25
Larbek . i 2
| 650 0.68 1.0 0.23
Yy ercilclien L

i

e
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Gehalt der Tinkturen mit b0 7 igcem Alkohol
herechnet auf den Gehalt derjenigen mit 90 % igem Alkohol = 100,

Mittel- | Maxi- | Mini-
ol o s (e Wl M OIS0 008 e o - 21 N RS B

wert min | muin
Extrakt 255(157|138 1182 158|144/127)1271143 146] 157 | 255 | 127
Firbekraftt) . (236/119]140]188 /222178182 162/135! 92| 185 | 236 92

Firbekraft!) der Drogen verelichen mit derjenigen der Tinkturen.

1 2 o S (6]

i 8 ] 10
100 Teile Droge . . .| — [490 350 !550 760 1850 1800 850 850 1800 180
|
900 Teile Tinktur . (| 90 |140 (185 200 200 165 235 (295 [810 260 [|125
Ausnutzungswert. . || 90 | 33.3 245 364 263 194] 28.1| 324 365 324 695
M Teile Tinktur {| 60 [330 160 280 (375 (365 390 (300 302 350 115

.\II.~tl|1!.f,lu1;'.-\\|-|'1, .1 B0 TH_T; 29.1) 50.9 493 430 488 589 590 438 64.0

| Alkohol- Mittol
“ Mittel- i et
stiirke Al Maximum| Minimum

i wert |

o |
100 Teile Droge ., . . — 61 830 | 180)
ol Teile Tinktur . (] 90 203 310 125
Ausnutzungswert | 90 33.9 (9.5 18,4
a0 Teile Tinktur . | 60 37 502 115
Ausnutzungswert , | 60 82,6 8.7 20,1

Als wirksamen Bestandteil des Safrans muss man Jedenfalls das
iitherische Oel anschen, und da dasselbe in starkem Alkohol voraus-
sichtlich leichter lislich ist, als in verdiinntem, so muss man wohl dem
ersteren bei der Herstellung der Tinktur den Vorzug geben, trotzdem
die Ausbente an Extrakt und auch an Farbstoff mit verdiinntem Alkohol
eine hihere ist,

Wollte man dem Deuntschen Arzneibuche folgen, so miisste von
der Safrantinktur nur gefordert werden. dass ein Teil Safrantinktur

Y) Bezogen anf Kalinmdichromatlosung von bekauntem Giehalt.




20000 Teile Wasser deutlich und rein gelb fiirbt. Da diese Angabe
Jjedoch ein mehr als dehnbarer Begriff ist, weil es hierbei vor allem
auf die Dicke der beobachteten Fliissigkeitssehicht ankommt und z. B,
eine Fliissizkeit in 1 em dicker Schicht sehon tarblos, dagegen in 10 em
dicker Schicht immer noech sehr deutlich eelb gefiirbt erseheinen kann,
80 muss an Stelle dieses vagen Ausdruckes eine fest bestimmte, quanti-
tative Forderung treten. Wie schon ohen angefiihrt, eienet sich hierzn
am besten ein kolorimetrischer Vergleich mit Kalinmdichromatlisung
von bekanntem Gehalte,

Nach Angaben von Ciisar und Loretz!) soll iibrigens von gutem
Safran die Forderung des Deutschen Arzneibuches um das Zehnfache
iibertroffen werden, da dieselben fanden, dass 0.0001 orm Safran 100 em?
Wasser eine deutliche Gelbfirbung zun erteilen im stande ist.

Bei meinen Versnchen hatte 1 Teil Safran die gleiche Fiirbelrafi
wie 1,8 bis 8,5 Teile oder im Mittel wie 6,01 Teil Kalinmdichromat.
wenn man in Verdiinnungen von etwa 1: 10000 vergleicht, wiihrend
1 Teil Safrantinktur mit 90%igem Alkohol die Firbekraft von 0,25
bis 0,62 Teilen, oder im Mittel von 0,41 Teilen Kaliumdichromat be-
sitzt. Ks werden also nur etwa 40% des Farbstoffs dureh den Alkohol

ansgezogen,

Nach diesen Befunden diirften wohl folgende Forderungen fiir
Safrantinktur aufeestellt werden:

Crocus o.
Spez. Gew. bei 17,5 — 0,858 —0.864.

10 grm Tinktur hinterlassen nach dem Eindampfen und Trocknen
0,24 bis 026 grm Riickstand.

Die Mischung aus 1 Teil Safrantinktur und 10000 Teilen Wasser
goll im Kolorimeter bei gleichen Bedingungen dieselbe Farbe zeigen
wie eine Losung von 0,04 bis 0,06 erm Kalinmdichromat in 100 orm
Wasser.

Die Safrantinktur soll einen kriiftien Geruch und Geschmack nach
Safran  besitzen.  Eventunelle Verfiillschungen mit fremden Farbstoffen

1 Geschiiftshericht 1899, pag. 16 und 17,
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lagsen sich durch die von Goppelsrider? empfohlene und von Kunz-

Krause? nachgepriifte Kapillaranalyse leicht erkennen, indem man
streifen Filtrierpapier von 2 em Breite und 20 bis 2b em Liinge
12 Stunden in die zn pritfende Tinktur sowie in eine notorizeh echfo

Satrantinktur hiingt und beide Streifen nach dieser Zeit vergleieht.

Granatum.

Die Bestimmung der Alkaloide in der Granatwnorzel geschah nach

der von Ewers?) ausgearbeiteten Vorschrift des Deutschen Arzueibuechoes,

Nur insofern bin ich unwesentlich etwas abgewichen, als ich statt
Chloroformiither reinen Aether nahm und die Bestimmung nicht mit

dem bei 100” getrockneten, sondern mit Tufttrockenem Pulver ausfiihrte,

in einer besonderen Probe die Feuchtigkeit bestimmte und auf trockenes
Pulver nmrechnete. Verzleichende Untersuchungen von ungetrockneten
und bei 100° getrockneten Proben ein und derselben Granatwurzelrinde
zeigten niimlich eine gerinee Abnahme des Alkaloideehaltes beim
Trocknen.

Es wurden gefunden:

in ungetrockneter Rinde 11222 und 1,1692 Mittel 1.146 A
» wetrockneter » LU0 % und 1,117% Mittel 109447,

Siimtliche Werte sind auf trockene Rinde berechnet.

Die Granatrinden-Tinkturen wurden fiir die Alkaloidbestimmune
eingedampft und zwar nach Zusatz von 0.2 grm Weinsiiure anf 25 orm
Tinktur, da das Pelletierin efwas fliichtio Y ist. Die Differenzen, welche
im Alkaloidgehalt des mit und ohne Weinsiurezusatz eingedampften

Granatrindenextraktes anftreten, bestiitigen diese Ancabe, da sie im
niedrigsten Fall ca. 26 % und im hichsten Fall ea. 509 der vorhandenen
Basen ausmachten. Vielleicht ist aaf diese verhiiltnismiissie leichte
Fliichtickeit des Alkaloids die von Ew ers?® beobachtete, merkliche Ge-
Pharm, Zeit. 1889, pag. 680.

Pharm. Zeit. 1897, pag. 751.

Archiv f. Pharm. 1899, pag. 49--57.

Sehmidt, Lehrbueh d. pharm, Chemie II. Aufl., pag. 1452,
Arch. f. Pharm. 1899, pag. 54.
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haltsabnalime des Rindenpulvers beim Aufhewahren zuriickzufiihren.

cine Thatsache, welche tibrizens auch ich zn konstatieren Gelegenheit

Leider

1atten von den zu den Tinkturen verarbeiteten 10 Drocen-
mustern nur zwei den vom Deutschen Arzneibueh geforderten Alkaloid-
gehalt, da sie vor der Herausgabe des Deutschen Arzneibuehes bezogen

waren. Ich musste daher unter Zugrundelezung des bei meinen Unter-

suchungen gefundenen Ausnutzungswertes und den Anspriichen des

Deutschen Arzneibuches einen Mindestgehalt fiir die Tinktur aufstellen.
der von dem Mittelwert der von mir dargestellten Tinkturen bei weitem
nicht erreicht wird.

Analysenresultate der zehn Tinkturen.

2010853 0,845 10845 [0.844 0844 0859

0855 0,849 [0.843 10851
.-~'|..-.f..l:.-a_1 60 10934 0,926 0928 (0,929 10,920 0.944 0939 OAE0 10,930 0,935
{ 45 0976 0.967 0970 10,973 0980 0989 (08987 10,972 10972 10979
90 414 200 [1.95 1,87 1.96 (521 i 318 [2.04 1361
Extrakt . {| 60 [4.60 [2.75 S0 309 8309 1719 15, 390 13.86 1 &6
’.‘ 15 (7,53 1498 (594 862 1571 108 986 649 |6.67 |8.39
SO T006TS 0,455 0.0386/0,0514 0.0531 0.01490.0703'0.063310.047110.0667
Allzalotd. ) 6l n|;p_‘.'.‘n:a-m;_gcm:._.:1|LI;'.‘~:'.u.u!'.}!nm|-,a.|||_|,\,~H-,=-:||_||.;|pf|_|_n_'.g|:n_|:l',:'._‘.

f ax

1o OO8S82 0100 00,0623 0,0703 0.0530 0.01330.119 00721100687 0,0754

Mittel Maximum Minimum
wart
00 {1549 11L.859 L) 545
Spez. Gow, J (30 1,932 0.944
i 15 0.976 ().9589 (.967
a0 LA | 1.87
Extralt l' (i) 1.20) 719 2,15
[ ) 7.30 100 800 4 .98
bR 00318 O.0704 L0144
Allalofi ] ll fil) OO O 088G LRARN R

1D 0072 0119 L
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Gehalt der Tinkturen mit 602 igem Alkohol

berechnet auf den Gehalt derjenigen mit 90 %igem Alkohol = 100,

Extrakt 111 | 138
Alkaloid 85102

Mittel- | Maxi- | Mini-
3 |4 SNy b i 819 |10 wert | WM |

154 | 16561108 (138 (129|125 | 165 | 135 142 | 165 111

93| 7ol 72128127 96(132| 95 100 | 128 72

(ichalt der Tinkturen mit 45 % icem Alkohol

berechmet auf den Gehalt derjenigen mit 90 % igem Alkohol = 100,
Mittel- | Maxi- | Mini-

1 2 3 ! b 6 7 & 9 10| west mim | i

Extrakt T3 11000122 | 142 1117 | 83 | 91 | 82 |131 | 93 103 142 T
Alkalotd h2 ] o i 1 | 36 (s 15 o8 {H [HH bata) a6

Alkaloidgehalt der Drogen verglichen mit demjenigen der Tinkturen.

100 Teile Droge .

500 Teile Tinktur || 90
Aunsnutzungswert (| 90
HH) Teile Tinktur (| 60
Ausnutzungswert {60
200 Teile Tinktur (| 45
Aunsnutzangswert i__ 4]

1 2 3 4 | b H ki 8 Y 10

0,860/ 0,286 0,296 0206/ 0,310 0,133 0547 0,326 0,266 0414
0,337 0,228 0,193 0,257 0,266, 0,075 0,352| 0,317 0.236, 0,334

938 (798 (653 [B69 (859 564 |644 ;'.!';,E{ 887 180

(.285 ng;‘,l' n_l,';‘,l' 01921 0,120 0.095] ll_[|.‘\'l 0304 0260 0317
93 B09 |60b (649 (387 |T14 (8LT7 (933 (977 76,6
ll.l”:lI 0200 0,125 0,146/ 0106/ 0,027 0238] 0,144 0137 0151
184 |700 423 493 (342 (203 486 442 1515 1365

Alkohol- y '
i stiirke Mittel- [ Maximum Minimum
wert

100 Teile Drogre . . . — (308 0,546 0133
H00 Teile Tinktur | 90 (1,260 01,5352 0,075
Ausnutzungswert . | 90 7.9 973 D4
H00 Teile Tinktar . | ) 0.243 (448 00495
Avsmutzungswert . | 60 4.5 97,7 A8.T
200 Teile Tinktur . 1) 0,145 (1,238 0027
Ausnutzungswert [ 45 LD 700 20,3
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Alkaloidgehalt der Tinkturen berechnet auf das Extrakt.

T T i T

Alkohol- : l | l l st I . | s
stiirke | | ! Mittel- | Maxi- | Mini-
| 2 | g | 4 |' 5 i 6 | 7 g8 | 9| 10l wert | miin ’- i
d . ! - . . | —

90 1,63} 2,28 1,98/ 2,75 2,71/ 0,29/ 1,62 1.99 2.30 1.85 1,94 2.4 | 029
G0 .2411,68! 1,19 1,2411,231 0,26] 1,60] 1,64’ 1.35 1,30 1.26 1,68 [ 026
45 1,17/2,01{ 1,05/ 1,06/ 0,93/ 0,12/ 1,21/ 1,11/ 1,03 0,90 | 106 | 201 | 012

Die Untersuchungen tiher den Alkaloidgehalt der Granatwurzel-
rinde sind dureh die vom Dentschen Arzneibuche aufeestellte Forde-
rung eines Mindestzehaltes von 04124 Alkaloid vorliufig jedenfalls
zu einem gewissen Abschluss gelangt. Diese Forderung des Arznei-
buches stiitzt sich vornehmlich auf die von Ew e rs!) unter Beekurts’
Leitung  ansgefithrten Untersuchungen, da die Bestimmungen der
friiheren Autoren, welche ftibrizgens in der Ewers'schen Arbeit ziem-
lich vollstindig aufeeziihlt sind, infolee unzweckmiissiger Methoden

und dadurch bedingter Zersetzun:

n der Alkaloide keinen Anspruch
auf Genanigkeit machen kinnen.

Die von mir untersuchten 10 Muster Granatwurzelrinden gentigten
nur zum allergeringsten Teile den Anspriichen des Deutschen Arznei-
buches, dennoch aber diirfte es mit Hiilfe der gefundenen Ausnutzungs-
kotffizienten miglich sein, aus den letzteren wnd dem fiir die Droge
geforderten Mindestgehalt von 0,412 Alkaloid aueh fiir die Tinktur
eine Mindestforderang zu berechnen. Vorher jedoch muss ich daranf
aufmerksam machen, dass bislang nach der Schwabe’schen Pharma-
copoea homoeopathica polyglotta nach einer ilteren Vorschrift eine
Tinktur hergestellt wurde aus einem Teil Rinde und zwei Teilen
45 % igen Alkohols. Es war von vornherein wahrscheinlich, dass hier-
durch eine Erschipfung der Rinde auch nicht ammiihernd erreicht werden
wiirde, was sich dann aueh bei meinen Versuchen bestitizte.

Sei der Bereitung der Tinkturen aus einem Teil Rinde und zwei
70,0 %)

Teilen 45 %igen Alkohols wurden im Mittel nur 4 % (203%
der in der Rinde vorhandenen Alkaloide ausgezogen, wihrend in die
Tinkturen 1:5 mit 60%igem Alkohol im Mittel 74 % und mit 90 % igem
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Alkohol sogar 80 % der in der Wurzelrinde enthaltenen Alkaloide
tibergegangen waren. Es diirfte sich daher empfehlen, die alte, un-
zweckmiissige Vorschrift fallen zu lasgen und die Granatrindentinktur
nach Vorschrift des § 4 im Verhiltnis von 1:5 unter Verwendung von
#0%igem Alkohol zu bereiten und unter Beriicksichtigung der Forde-
rung des Deutsehen Arzneibuches und der oben von mir angefiihrten
Zallen folgende Grenzwerte fiir die Tinktur zu normieren :

Granatum o.
Spez. Gew. bei 17.5°=0,848 hiz 0,855.

10 grm Tinktur hinterlassen nach dem Eindampfen und Trocknen
0.30 bis 0,50 erm Rickstand.

Werden 25 grm Tinktur unter Zusatz von 0.2 grm Weinsiiure ein-
gedampft und in dem Riickstand nach der Methode von Ewers!) die
Alkaloide bestimmt, so soll die 20 grm Tinktur entsprechende Alkaloid-
menge mindestens 87 em3 "/, Salzsiiure zur Sitticung verbrauchen,
entsprechend 0,0128 grm oder 0,064% Alkaloid in der Tinktur.

Die Tinktur besitzt eine braunrote Farbe, weinarticen Geruch und

bitteren Geschmack.

Ledum.

Analysenresultate der zeln Tinkturen.

| 2 3 | ] 6 T 8 9 10

: : {1 90 085208510852 0851 0,851 0,849 0,850 | 0.850 | 0.850 | 0.850
spez Gew ol oo 10931 10,930 0,930 0930 0.930|0.933 (0,932 | 0.932 | 0.932 | 0.939
(| 90 (4,18 (4,10 [411 (420 407 {420 [418 400 |416 !4.16
[

Extraks. . 60 397 (879 (397 (394 386 |424 [388 |381 [407 [3.94
‘ | ] | 1 I i

|

. d. Pharm. 1899, pag. b1.
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| Alkohol-

2 Mittel- |.. W |
| stiirke “I_ ;t Maximum Minimum T
er | .

2 Lo Tl o e o T

N A B 0,851 0.852 0.849 1
R 60 0.931 0,933 0.930
Extiakt { 90§ 414 120 | 407
v align Tk TR 424 | 379

o — =

Gehalt der Tinkturen mit 60%igem Alkohol

berechnet anf den Gehalt derjenigen mit 904 igem Alkohol = 100. E
1

- 2 e e 1l

Mittel- 4 S {1 N

L (284156 781915 Maximum | Minimum ':-

wert | 1

e ! | - SLSEn !

Extrakt 95 93197 94 95101194 (93 98195 96 101 93 h
: i

Der wirksame Bestandteil des Sumpfporsts, Ledum palustre, ist : |!

. : = 7 L i

neben vielleicht vorhandenen, germgen Spuren Andromedotoxin der (e
Ledumcamphor, der der ganzen Pflanze anch den charakteristisehen Hl

Gerueh verleiht. Da nun sowohl Ledumeamphor wie auch Androme-
dotoxin in starkem Alkohol viel leichter lislich sind. als in verdiinntem
und tberdies sogar der Extraktezehalt der stark-alkoholischen ‘1 inkturen
hisher ist, als derjenige der verdiinnt-alkoholischen, so ist fiir die Ledum-
tinkturen 90% iger Alkohol zn verwenden.

Die erhaltenen zehn Analysenresultate, welche nur sehr geringe
Abweichungen voneinander aufweisen, lassen folgende Grenzwerte
|'1|]'1lt'l']|:

Ledum e.
Spez. Gew. bei 17.5°—0.849 bis 0.8H2.

10 grm Tinktur hinterlassen nach dem Eindampfen und Trocknen
0.40 his 042 grm Riickstand.

Die Tinktur besitzt eine dunkelgriine Farbe und kriiftigen, camphor-
dihnlichen Geruceh.
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Nux moschata.

Analysenresultate der zehn Tinkturen:

i ‘ i
| |
i | |
=0 ]
% 1 2 3 4 (5] 6 T 8 9 10
Spez. Gew. . . | 90 0,843 0,343 0.814! 0.813/ 0,839 0,845/ 0.810' 0.815/ 0,842 0.842
Extrakt. . . . | 90 (258 1382 (313 (878 |207 |808 (1,76 [8,01 |2.15 | 161
fettfreicsExtrakt | 90 1111 (072 [1.26 070 (080 | 141 (076 [1.36 [081 | 047
Fett . .. .. | 90 147 [310 |186 308 [177 |167 |1,00 165 |1,34 | 114
Alkohol- : |
stiirke Mittel- Maximum| Minimum
4 | wert
| | b
Spez. Gew. . . 90 | o083 ‘ 0,845 :, 0,839
Extrakt. . . . 90 270 3,82 | 1,61
fettfrefeslixfralkt 90 087 | 13 | 030
Eett e s e T 1.81 ‘ 3,10 ! 1,00

Von der Muskatnuss habe ich nur Tinkturen mit 90 % igem Alkohol
hergestellt und untersucht, da es ja von vornherein wegen der Schwer-
lislichkeit des Muskatnussfettes und ditherischen Oeles in verdiinntem
Alkohol ausgeschlossen war, dass der 60 % ize Alkohol vor dem starken
Alkohol Vorteile zeigen wiirde und da doch jedenfalls als wirksamer
Bestandteil das stark aromatisch riechende, iitherische Oel zu be-

trachten ist.

Aus den erhaltenen Untersuchungsergebnissen lassen sich folgende

Grenzwerte fiir die Muskatnusstinktur ableiten:

Nux moschata o.

Spez. Gew. bei 17,5°=0,842 bis 0,845,
10 orm Tinktor hinterlassen nach dem Eindampfen und Trocknen
0,25 big 0,35 grm Riickstand.
Wird dieser Riickstand auf geeignete Weise mit Petrolither
extrahiert, so hinterbleiben nach dem Abdampfen des Petroliithers 0,15
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his 0,30 grm eines hei gewthnlicher Temperatur dickfliissigen oder
erstarrenden Fettes,

Die Tinktur besitzt hellrtlichbranne Farbe und kriiftigen, gewiirz-
hiaften Geruch und Geschmack nach Muskatnuss.

Ratanhia.

Analysenresultate der zehn Tinkturen.

4 1 2 3 ! 5 (3 7 5 9 10
3 | N Ll
[ : = | SO [Pl 50 ) =
| 90 | 0858 | 0856|0862 0857 0857|0830 0865|0864 087110857
60 [10.938 10,935 10,938 10,936 | 0936 | 0.939 0,941 | 0943 | 0,949 [ 0,936
20 452 (461 608 483 (484 (569 693 661 769 |481

)
= o)
60 | 5,13 (530 (6,03 |5,32 I.":.'_’U 5,94 16,62 |6,71 [817 |521
I I | | |

Spe. Gew. . :

Extrakt

Alkohol-| .. !
| - Mitrel- . 5on
| stiirke Maximum | Minimum
wert
: ] { 90 0.861 0,871 0,856
Spez.Gew. . 3 e
{ i) 0. HaY 0949 | 0935
” {l 90 566 | 769 | 452
Extralt. . |
& .ll 80 596 817 5,13

Gehalt der Tinkturen mit 604 igem Alkohol

herechnet aut den Gehalt derjenigen mit 90 % izem Alkohol = 100
: = Mittel- | Maxi- | Mini-
1 213 | ] b |7 8 9 10 ifEs
woert 1n1m LLERIA L
Extrakt, . .[114 /11599 1101107 |104 |98 | 102 | 106|108 106 | 115 | 96

Fiir den wirksamen Bestandteil der Ratanhiawurzel, die Ratanhia-~
serbsiiure, fehlt leider vorlinfig eine quantitative Bestimmungsmethode.
Da dieselbe jedoch in Wasser leichter lislich ist alg in Weingeist und

die Tinkturen mit 60%igem Alkohol den hiheren Extraktgehalt (im
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Mittel wie 106:100) anfweisen, so ist es zweckmiissic zur Herstellung
der Ratanhiatinktur 60% igen Alkohol zu verwenden.

Auf Grund der voneinander nicht allzusehr abweichenden zehn
Untersuchungsresultate diirften wohl folgende Werte gefordert werden:

Ratanhia e.
Spez. Gew. bei 17,5°=0,936 bis 0,942,
10 grm Tinktur hinterlassen nach dem Eindampfen und Trocknen
0,55 bis 0,70 grm eines sprisden, braunen Riickstandes.
Die Tinktur besitzt dunkelrotbraune Farbe und zusammenziehenden
Geschmack.

Sabadilla.

Die Alkaloidbestimmung in den Sabadillsamen musste wegen des
sehr hohen Fettgehaltes derselben nach der urspriinglichen K eller’schen
Methode 1) ausgefiithrt werden.

Es wurden also 10,0 grm Samenpulver in einem kleinen Perco-
lator mit ea. 50,0 grm Aether entfettet, das Pulver mit Aether in eine
Schiittelflasche gespiilt und auf 110 grm ergiinzt. Nach Zusatz von
10 grm Ammonflissigkeit wurde die Mischung eine halbe Stunde lang
geschiittelt. Daranf wurde die Aetherfettlisung in einem Scheidetrichter
mit 5 em* Salzsiiure von 0,56% und zweimal mit 5 em?® Wasser ans-
geschiittelt und die vereinigten, sauren Iliissigkeiten zu der Mischung
in der Schiittelflasche hinzugefiigt, wodurch sich das Drogenpulver zu-
sammenballte.  Von der klaren Aetherschicht wurden 80 grm (ent-
gprechend 8 grm Samenpulver) durch ein trockenes Filter abgegossen
und der Aether abdestilliert.

Der Riickstand wurde in 10 em® Alkohol und 50 ¢m® Aether ge-
list und nach Zusatz von 50 em? Wasser und drei Tropfen Jod@osin-
liisung mit Zehntel-Normal-Salzsiure bis zur Entfirbung der Fliissickeit
titriert.

1) Festschrift d. Schweiz. Apoth.-Ver. 1893, pag. 99—104,
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Die Tinkturen wurden in ganz analoger Weise untersucht, indem
die Abdampfrickstiinde von 25 grm nach obiger Vorschrift, jedoch mit
Fortlassung des Entfettens behandelt wurden.

Bei der Berechnung wurde angenommen, dass 1 em® Zehntel-Nor-
mal-Salzsiiure dureh 005915 grm Alkaloid gesiitti

et wird. Durch drei
Versuche wuarde noch besonders festeestellt, dass dieser Faktor 0,05915
richtiz ist. Zu diesem Zweek wurden die Abdampfriickstiinde dreier
Tinkturen in Salzsiiure von 0,0% gelist, die Lisung durch ein doppeltes
Filter filtriert und aus der klaren, fettfreien Iliissigkeit das Alkaloid
durch Ausschiitteln mit Aether und Ammoniak, Abdampfen des Aethers

und Trocknen des Riickstandes nach Zusatz von wenigen Tropfen ab-

soluten Alkohols isoliert. Diese Riickstiinde wurden gewogen, darauf

in Alkohol und Aether geltst und wie oben beschrieben titriert Hier-

bei wurden gefunden:

durch Wiigung  duorch Titration Differenz Differenz in %

1) 00606 grm (0,0580 grm 00026 erm 459
2 0.0980 : 00956  » 00044 47
3 00470  » 0.0444 » 0.0026 » 5.9%

Das hierbei znr Wiigung gebrachte Alkaloid war sehneeweiss und
schaumig-locker und gab die bekannten Reaktionen in sehr reinen
I'arben und ausgepriigter Form.

Analysenresultate der zehn Tinkturen.

| % 1 3 | b 6 7 g | 10
X M O8R5 0846 0845 0,848 0,846 0843 0847 0,848 0,847 0848
ez ATans 60 110927 0928 0927 0.927 0928 0926/ 0.928 0,929 0,929] 0,926
\ 90 116,35 1637 [543 | 8.1¢ T2 1614 b,78 | b,87 | 6,81

Extrakt {60 412 |4.09 445 318 1,07 |3.85 [380
! i 90 (07D |1.82 |1.89 2 66 207 1219 219

fettfreies Extro) | o 1a 49 1o et (400 2 60 369 1336 218
) (| 90 (560 |45 |4.04 ! 348 1.71 | 3,68 | 4,62
Fett . . . {1l 80 1038 1045 |057 |038 070 | 0.68 038 1049 [ 071
d | A0 10782 10728 0694 0575 0.649 0418 0,703 0.861) 0,710, 0.808
Alkaloid L] 60 0817 0,720, 0733 0,613 0.667 0421 0716/ 0,980 0,747 0.802
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Alkohol- |

5 Mittel- . aio
stiirke : Maximmmn| Minimumn
A wert |
4 g | ! ! i
ol @ (1 90 | 0846 | 0848 | 0843
'y Ly T OW. - |
bt i 1| 60 0927 | 0929 0,926
ek ( 90 “ 5573 | 681 513
SXITAKE, « & » ] =
2 {1 60 390 | 445 | 3,18
it o { 00 1.85 266 | 075
fettfreies Extr. | 60 336 | 388 | 260
L] 388 b.60
et 5 L4 il et O i
{ 60 0.51 (071 058
0N 1.693 0.861 0418
Alkalotd !
A B0 . ) G0 0,729 (L.980 0.421

Gehalt der Tinkturen mit 60%igem Alkohol
herechnet auf den Gehalt derjenigen mit 90 % igem Alkohol = 100,

| | [ Mittel- | Maxi- | Mini-

b (] o e S I L8l s 19 (10 [
wert T LLERRRY

|
Extrakt . .| 66|64| B2116| B4| 52| 65 uu' 66 | 57 71 116 | 52
Felt .. . - 71101 14| 22| 27] 17| 13| 8| 13|15 15 29 7
Alkaloyd . 1104 99 | 106 | 106 {103 | 101 | 102 | 114 105 (99 104 | 114 ! 99

Alkaloidgehalt der Drogen verglichen mit demjenigen der Tinkturen.

1 i S i b b 7 8 9 10

100 Teile Droge .

430 420 3.86! 332 3.61 224! 361 512 390 423
| | |

St | i B

o000 Teile Tinktur . (| 90 || 3.91) 3.64| 347 2,88 3.25! 2.09 3.52| 4.31| 3.55| 4.04
Ausnutzungswert . (| 90 (89,1 1867 [89.7 (86,7 899 933 975 841 910 955
H00 Teile Tinktur . (| 60 | 4,09 3.60 3,67 3 3.37 210 3.58 490 3.74 4.01
Ausnutzungswert . {| 60 [93.3 IH;’].? i‘.l.-_‘r.l 920 933 938 991 95,7 95,9 948

| Alkohol- |
Mittel-

| gehalt Maximum| Minimum
wert |
% |
100 Teile Droge. . . | — 3,85 512 | 224
500 Teile Tinktur .|| 90 347 431 209
Ausnutzungswert . .| b 90 4 976 54.1
500 Teile Tinktur . GO 3,61 10 2,10

Aungnutzungswert . .| GO 939 | 991 | 857
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Alkaloidgehalt der Tinkturen berechnet auf das Extrakt.

Alkohol " .l oy,
stiifke Mittel-| Maxi-) Mini-
I 1 3 3 4 A 6 7 g 0 10 wert ]IIH.’IIII i {
| [ |
a0 123 (1144|128 184(138| 858 |123/127|12.0]111,9| 126 | 154 | 858
6l 19,8176 18,1 (16,8 | 16,8 (13,25 | 19,41 24,0 | 19,4 [ 206 | 18,57 | 24,0 13,25
!
it
Wiihrend frithere Autoren einen teilweise sehr niedrigen Alkaloid- f
gehalt der Sabadillsamen gefunden haben [z, B. giebt Richard i
sogar nur 0,6 % Alkaloid in den Sabadillsamen an], erhielt C. ¢, Keller?) L

Fischer!) nur 2% Alkoloid, Schmidt?) 1% Alkaloid und Guaresehi®) i
it seinem Verfahren der Alkaloidbesti o 425 his 435% eines l
mit =emem erfanren der Alkalomdbestimmung 4,22 b ) % C1Ne I

weissen, reinen Alkaloides, das beim Titrieren die Aequivalentzahlen

620 bis 630 ergab.

Die von mir bei der Untersnchung der zelhin Muster Sabadillsamen !ﬁ
erhaltenen Werte bestiitigen die Angaben Keller's, denn der niedrigste, i
von mir gefundene Alkaloidgehalt betrug 2,244, der hisehste dagegen g-
goear H,12% und im Mittel waren 3.85% vorhanden. Dabei war das i
von mir erhaltene Alkaloid von rein weisser Farbe und ergab beim ¢
Titrieren anch anniihernd das geforderte Aequivalentgewicht 591.5 5
(siche oben). I

Anf Grund der Hesultate von Keller und mir darf also wohl ein 'Iﬂ
Alkaloidgehalt von mindestens 3,5% in den Sem. Sabadillae gefordert il I
werden. i

Da sich bei meinen Versuchen gezeigt hat, dass sich bei Bereitung ] '-f

{ |

der Tinktur mit 90% izem Alkohol duorchschnittlich nur 90%, dagegen

mit 60%igem Alkohol durchselmittlich 944 des in den Samen vor-

Ny

handenen Alkaloides lost, so ist natiirlich dem letzteren der Vorzug zu
geben, wobei auch die grosse Menge des sich in starkem Alkohol mit-

lisenden fetten Oeles, das sich oft in der Kiilte teilweise wieder aus-

gcheidet, vorteilhaft vermieden wird,

Jahresber, d. Pharm. 1892, pag. 530,

Lehrb. der pharm. Chemie. 1L Bd. 2. Aufl. 1889—18%90, pag. 1151,

3 Einfiihrung i. d. Stud. d. Alkalotvde, iibers. von Kunz-Krause, pag. 4581
Pharm. Ztg. 1884, pag. 345,

T e e R R R e i
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Unter Beriicksichtigung obiger Zahlen sowie der Forderung von
3,09 Mindestalkaloidgehalt bei den Samen und einem Ausnutzungs-
wert von 94% muss alsdann 0,65% Alkaloid und weiter folzende

Grenzwerte fiir Extrakt ete. bei der Tinktur gefordert werden:

Sabadilla e.
Spez. Gew. bei 17,5°=0,926 bis 0,929,

10 grm Tinktur hinterlassen nach dem Eindampfen und Trocknen
0,35 bhis 0,45 grm Riickstand. Wird dieser Riickstand in geeigneter
Weise mit Petroliither extrahiert, so hinterbleiben nach dem Abdampfen
des Petroliithers 0,10 bis 0,16 grm eines fetten Oeles, das bei gewihn-
licher Temperatur fliissig ist.

Werden 25 grm Tinktur abgedampft und in dem Riickstande nach
der Methode von Keller!) das Alkaloid hestimmt, so soll die 20 arm
Tinktur entsprechende Alkaloidmenge zu ihrer Sittigung mindestens
2,2 em? "/, Salzsiiure verbrauchen, entsprechend 0,130 grm oder
0.66% Cevadin in der Tinktur.

Das bei dieser Bestimmungsmethode (vor dem Titrieren!) erhaltene
Alkaloid muss die dem Veratrin eigentiimlichen, hekannten Reaktionen
weigen.

Sabadillsamentinktur  besitzt kaffeebraune Farbe und scharfen,
hinterher kratzenden Geschmack.

Sarsaparilla

Analysenresultate der zehn Tinkturen.

1 2 b | b [ T bl ] 10

¢ ( {| 90 0844 0543 | 0842 0,844 | 0,844 0,843 | 0,841 [ 0841 | 0841  0.810
Pe TEW- 3 60 0,929 10925 0,924 0930 | 0.929 | 0,998 0,924 | 0,926 0,925 | 0.926
90 210 1,67 1,29 (201 (203 166 |1.07 |0995 0998 (.98

\ |
Oxtralkt i a = | % 2
! s {| 60 13,69 |244 (215 (390 (366 (292 1223 (231 |178 (209
. 1

1) Festschrift d. schweiz Apoth.-Ver. 1893, pag. Y9—104.




| Alkohol-

Mittel-

| stiirke Maximum, Minimum
| - wert
-4
s £ =
- 0 a0 0,842 0544 | 0840
g Oy 60 0,027 0,930 0,924
B & { a0 148 2.10 (1.1959
Ixtrakt. . i = pu
AR [ 60 272 | 39 1,78

Gehalt der Tinkturen mit 604 igem Alkohol
berechnet auf den Gehalt derjenigen mit % igem Alkohol = 100,

= : . = -
_! [ | | Mittel- | Maxi-  Mini-
L 3 I i) 6 7 8 9 | 10| wert | mum | mum
! |
Extrakt . .[176|146 | 166 | 194 | 180|176 208 | 233 | 178 | 211 187 | 233 | 146

Fiir die Herstellung der Sarsaparillatinktur ist, da die Wurzel an
60 % igen Alkohol fast das Doppelte wie an 909 izen Alkolol abgieht,
verdiinnter Alkohol zu verwenden und bei der Priffung der Tinktur
wiiren etwa folgende Grenzwerte zu fordern:

Sarsaparilla o.
Spez. Gew bei 17,5°=0,925 hisz 0,930.
10 grm Tinktur hinterlassen nach dem Eindampfen und Trocknen
0.25 bis 0,35 grm Riickstand.

Die Tinktur besitzt britunlichgelbe Farbe und widerlichen Ge-
schmack.

arm—— S
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Senega.

Analysenresultate der zehn Tinkturen.

B T R (T

=]

b 9 10

(1 90 | 08590869 0847 0.854 “'H"_‘“. rJ,H;';.';In.H,'JH_ :I.h',‘;”.?er.‘:;':'lr.‘i:':r-'

(| 60 | 09411 0,940 0,933 0,942 0,941 0,935 0,938/ 0,936/ 0.936! 0.938
| 90 16556 5,20 2,88 (499 | 55T 15,20 | 5,94 | 5,78 [4.97 16,89

60 16,65 (6,18 292 6,15 (634 [6,37 16.76 |7.26 |7.00

| 90 5576 | 4.57

.“:iu"f_. Gy, .

Extrakt ! e
| [T
| 37 (436 | 501 |456 | 5.37 !.‘;,n.‘; 4,96 | 5,89
{| 60 [|6,31 6,10 2,85 {588 (614 |618 | 657 |7.09 681 |7.32
|
{

fettfr. Lxtrakt.
7.3
I J0 0794 0,631 0,514 0,627 0.558] 0,643 0,568 0.726 0,611 0,998

‘eott . ! e o & . Z
Fett 600 | 0258 0,077/ 0073 0273 0.196 0.186 0188 0.173] 0194 ().348
| y, i 1 ]

.\“ill]u:|- Mi I
stiirke e Maximum | Minimum
wert | |
- o[ APl Y Ly =2 — -
. | () (1556 .8649 | (. 847
il il 6o 0938 | 0942 | 0933
. { 90 | 541 689 | 288
Extrakt \ =
= )L 60 632 | 767 299
T . { 90 LT3 589 3.37
fettfreies Extrakt
ettireies Extra § 60 613 799 2 85
Fott | 90 672 04949 0.014
otk . ) [ g Wie =
{ 60 0,195 0,348 0.073

Gehalt der Tinkturen mit 60 % igem Alkohol
berechnet auf den Gehalt derjenigen mit % igem Alkohol = 100,

[ |
| | | Mittel- | Maxi- | Mini-

1 2 5 4 D 6 | 7 8 9 10 | wert | mllmi mim
Extrakt. . (100119101123 114|122 | 114|126 |141 [112] 117 | 141 | 100
Fett . . .|| 30| 12| 14| 44| 35| 29| 33| 24| 82| 35] 29 | aa | 12

Da der wirksame Bestandteil der Senegawurzel, die Quillajasinre,
gowohl in Alkohol als anch in Wasser 15slich ist, und der Extrakt-
gehalt der beiden Tinkturen (mit 90%igem und 607 igem Alkohol)
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keinen grossen Untersehied zeigt, so darf man wohl wie bisher den
starken Alkohol fiir die Bereitung der Senegatinktur beibehalten.

Die erhaltenen zehn Analysenresultate fithren alsdann zu folzenden
Grrenzwerten;

Senega o.
Spez. Gew. bei 17.5°=0,855 hiz 0,860,

10 grm Tinktur hinterlassen nach dem Abdampfen und Trocknen
0,50 bis 0,70 grm Riickstand. Wird dieser Riickstand in geeigneter
Weise mit Petroliither extrahiert, go hinterbleiben nach dem Abdampfen
des Petroliithers 0,05 bis 0,10 grm eines dickfliissizen, fetten Oeles.

Die Tinktar besitzt weingelbe Farbe und kratzenden Geschmack.

Tabacum.

Die Bestimmung des Nikoting im Tabak wurde nach der C. C.
Keller’schent') Methode ausgefiihrt, nur wandte ich, um ganz sicher
zu gehen, 30%ige Kalilange statt der von Keller vorgesehriebenen
20%igen an. Die Tinkturen wurden in der Weise untersucht, dass
25 grm Tinktur unter Zusatz von 0,2 grm Weinsiiure auf dem Wasser-
bade zur Trockne gebracht wurden, der Riickstand in 10 em? Wasser
gelist und die Losung mit 100 grm Aetherpetroliither und 5 grm festem
Kalibydrat eine Viertelstunde geschiittelt wurde, Nach dem Absetzen
wuarden 80 grm der filtrierten Aetherlisung weiter genan nach Kellers
Vorschrift behandelt.

Analysenresultate der zehn Tinkturen.

1 2 4 | o 03 7 8 9 10

i ; .
40 OS84T | 0840 0,839 | 0,840 | 0,839 | 0.844 | 0.839 | 0,839 | 0,839 | 0.840

Spez. '”‘“': 6010905 0910 | 0,902 [ 0,904 | 0,905 | 0,910 | 0,906 | 0,907 | 0,903 | 0,905
. {| 90 (1,66 141 1133 |1.53 |148 |241 133 |115 |182 [1.71
Extrakt 31 o5 1959|801 1,87 |242 (264 (862 (208 |244 |201 |256
Alkaloid ! 010201 0167 10,135 | 0,195 [ 0.200 | 0431 10,1569 | 0,162 | 0,166 | 0,226
AR

60 11023310192 1 0,140 | 0,215 | 0.211 | 0,446 | 0,148 [ 0,180 | 0,202 | 0,210

1) Ber. d. d. J-||!.I'J|I Giega, 184S pag. 145-—149,

o s




500 Teile Tinktur
Ausnutzungswert .
20 Teile Tinktur
Ausnutzungswert .

L

i,'\]!;ulml- . ) |
Mittel-

| stiirke Maximum Minimum
| wert ‘
Qv N 0840 | 0844 0,839
SRR L | 60 0.906 0.910 0.902
s u‘ o) 153 241 115
it M 952 3,62 1,87
AN \ 90 0,204 1,431 0,135
AkelaIC 60 0.218 0,446 0,140

Gehalt der Tinkturen mit 60% izem Alkohol

berechnet anf den Gehalt derjenigen mit 90%igem Alkohol — 100.

' i i [T Tittel- | Maxi- | Mini-

i L]2[3]4]5 6[7|8|910] wert I mum | wum
PR h bt Extrakt |[156 214 141{158179/150 156/212/152150 | 167 214 : 141
Ly 20 Alkaloid 116/ 115 104110, 106/104. 931111220 93 107 122 93

Alkaloidgehalt der Drogen verglichen mit demjenigen der Tinkturen.

1 2 3 | b 6 7 5 9 10

100 Teile Droge . . .| - 1,20 0,991 0,84! 1,17 1,17 2,35 0.97] 0,96 1.21 1.20

90 1 1000 084 067 098! 1,000 216, 0.80 081 083 1.13
JU 1834 B4T 798 838 855 918 824 843 685 942

60 || 1,16, 0,96/ 0,70 1,08/ 1,05/ 2.23) 0.74 090 1.01 1.05
60 96,6 968 834 923 897 1948 (16,2 938 834 875

e

| Alkohol- |

Y Mittel- ’ s

| stiirke : Maximum Minimum

| - wert

s

100 Teile Droge . . . - 1,21 2.35 0,84
A0 Teile Tinktur . | 90 1.02 216 0.67
Ansnutzungswert . | bt 83.8 [ 942 65.5
500 Teile Tinktur . | 60| 1.00 2.23 (.70

Auvsnutzungswert . | i 89.5 | 96,8 76,2
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Alkaloidgehalt der Tinkturen berechnet anf das Extrakt.

Alkohol-

T Mittel- | Maxi-| Mini
1 I.-J 3 l 5 43 T ] 0 10) wWert mm Tn

1l
90 121 (11,8 1102 12,7 13,6 1179119 141 [124132 || 126 1.9 110,2
6O 8.95 638! 7.39 8,89 797123 7.08 T.3610,0 820 845 | 123 | 638

Das Alkaloid des Tabaks, das giftige Nikotin, ist in demselben
hitnfig quantitativ begtimmt worden, allerdings meistens in dem fiir die
Fabrikation von Cigarren, Cigaretten nnd Rauchtabak bestimmten,
fermentierten Krant, da man nach der fritheren, in letzter Zeit jedoch
mehrfach  widerlegten [Kissling!), €. €. Keller?, Sinnhold?, (18
Thomst)] Ansicht dem grisseren oder geringeren Nikotingehalt des ;
Tabaks die schiidliche Wirkung des Ranchens auf die Gesundheit zu-
schrieb.

Der Vollstiindigkeit halber will ich auch von diesen, bei fermen-
tiertem Tabak erhaltenen Zahlenwerten die in letzter Zeit und nach
exakten Methoden gefundenen hier anfithren, noch dazn, da es kaum
wahrscheinlich ist, dass durch das Fermentieren des Tabaks der Nikotin-
gehalt desselben stark beeinflugst werden wird, sodass also aneh diese
Angaben immerhin einen gewissen Anhalt fiir naturelle Tabaksblitter
cewiihren.

Kissling (. e.) giebt in fermentiertem Tabak 0,68 bis 4,8%
Nikotin an,

C. C. Keller (1. e.) fand in:

gehweizer Ciearren 1,49—2 884 Nikotin
Havanna Importen 1,23—-5474% »
Cigaretten 233—3.5049 »
Pfeifentabak 0.78—3.624 s

In einer Probe offizineller, bereits zehn Jahre gelagerter, nicht
fermentierter Folia nicotianae fand derselbe Autor 2,114 Nikotin und
in einer anderen, frischen Probe 2,852 Nikotin.

1 Zeitschr, f. analyt. Chem. 1882, pag. 75.

Ber. d. d. pharm. Ges. 1898, pag. 151,
Arch. f. Pharm. 1898, pag, 525

# Ber. d. d. pharm. Ges. 1900 pag. 20 und Apoth.-Ztg. 1899, Sept.

528 nnid Inang.-Diss. Leipzig 1898, pag. 16.




o2

Sinnhold (1 e) eiebt an fiir:

deutsche Cigarren  1,01—2,96% Nikotin

Havanna Importen 0,97—224 4 »
Cigaretten 0,80 —148 9 3
Pleifentabak 0,62—1,85% »

Von allen diesen Angaben verzeichnet also die niedrigste 0624
und die hiichste 4,8% Nikotin, was einem Unterschied von 1: 9 gleich-
kommt.

In den von mir untersuchten zehn Drogenmustern schwankte der
Nikotingehalt von 0,84 % bis 2,50% und betrug im Mittel 1,21 2. Man
mnss daher auf diese grossen Schwankungen Riicksicht nehmen und
die Grenzen fiir den Nikotingehalt ziemlich weit wiihlen. Hierbei
wiirden jedoch die sehr nikotinarmen, wie auch die sehr nikotinreichen
Tabaksorten auszuscheiden sein, und es wiirde sich wohl empfehlen,
einen Nikotingehalt von 1 bis 24 als Norm anzunehmen.

Beim Vergleich ergiebt sich, dass der 60 %/ige Alkohol eine grissere
Ausbeute sowohl an Extrakt als anch an Nikotin erzielen lisst, als

der Y0 % ige Alkohol, sodass also dem ersteren der Vorzug zu geben ist.

Unter Zugrandelegung obiger Zahlenwerte lassen sich dann foleende
o =] i

Grenzwerte fiir die Tabaktinktur aunfstellen:

Tabacum o.
Spez. Gew. bei 17,5°=0,905 his 0,910.

10 grm Tinktur hinterlaggen nach dem Eindampfen und Trocknen
0,20 bhis 0,35 grm eines aromatisch nach Tabak riechenden Riiek-
standes.

Werden 25 grm Tinktur unter Zusatz von 0.2 grmm Weinsiiure ein-
gedampft und im Rilckstande das Alkaloid nach der Methode von C. C.
Keller?) bestimmt, so soll die 20 grm Tinktur entsprechende Alkaloid-
menge 245 bis 495 em® /i, Salzeliure zur Siitticung verbrauchen,
entgprechend 0,04 bis 008 grm oder 0,2 bis 04% Nikotin in der
Tinktur.

1) Ber. d. d. pharm. Ges. 1895, pag, 148—149.
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Die Tinktur begitzt hell grimlichbraune Farbe, kriftigen, aroma-

tischen Tabakgeruch und brennenden Geschmack.

Valeriana.

Bei Valeriana versuchte ich ebenfalls eine Werthestimmung der
Tinkturen und suchte die vorhandene Menge des dtherischen Oeles,
welches wohl vor allem die Wirkung des Baldrians und seiner Priipa-
rate bedingt, zu Grunde zu legen. Leider ist hierfiir die schon oben
genannte Neumann-Wender und Gregor’sche Methode ebenfalls nicht
anwendbar, da ein grosser Teil des iitherisechen Baldrianiles sowohl in
Wasser wie in verdiinntem Alkohol leicht lislich ist und sich daher
mit Petroliither nicht aus diesen Flilgsigkeiten ausschiitteln lisst, wie
einige in dieser Richtung angestellte Versuche lehrten.

Ich griindete daher die Bestimmung des itherischen Oeles auf die
Bestimmung der in den Tinkturen frei und gebunden vorkommenden
fliichtigen Fettsiiuren, da ja ein grosser und ziemlich konstanter Anteil
des fitherischen Baldriantles aus Baldriansiiure-Estern und freier Baldrian-
giiure besteht 1),

[ch machte zn diesem Zweck vorerst mit reiner Baldriansiiure
folgenden Vorversuch., Ca. 0.5 grm Baldriansiiure wurden in 500 em?®
Wasser gelost. 100 em® dieser Losung, welehe beim Titrieren unter
Zusatz von Phenolphtalein als Indikator 945 em? ®/,, Kalilange ver-
brauchten und also 00961 grm Baldriansiiure enthielten, wurden mit
1 em® 33 %iger Sodalisung und 20 em® offizineller Phosphorsiiure ver-
gefzt nnd von dieser Misehung 110 em? unter guter Kiithlung abdestil-
liert. Das Destillat verbrauchte 9.5 em? "/, Kalilauge zur Sittigung,
eine Differenz, welche wohl innerhalb der zuliissigen Fehlergrenzen
liegt.

Bei einem zweiten, in derselben Weige ausgefithrten Versuch wurde
das Destillat in drei Portionen aufoefangen. Die einzelnen Destillate
betrugen:

1 Gildemeister und Hoffmann, Die idtherischen Ocle, pag. 866,

=
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L
G
b
a0n
6

O)a

Spez. Gew..
| Extrakt . . .

9()b

|' 60

Baldriansiiure

2) b0 em®
D 10 em®

Zusammen 110 em® Destillat

1) B0 em? und verbrauchten

594

8,4 em?® "/, Kalilauge
» .Y emd » »
» » 0.1 em? » »
— 94 em? "/, Kalilauge,

Analyse

0.,544! 0,840 0,839
0.845] 0.843 0.841
0,929 0.924| 0,922

01y
0.26

0,23

]
b3
59
018
0.21

0,23

nresultate der zehn Tinkturen.

1.04
1,21
1.48
0,15
0,20
.20

Durch einen blinden Versuch ohne Baldriansiiure iiberzeugte ich mich,
I dass bei meiner Versuchsanordnung ein Ueberspritzen von Phosphorsinre
I in das Destillat, wic es von Wenzel?) allerdings heim sehnellen Destil-
i lieren im Vakuum beobachtet war, nicht stattfand, und es war also durch

il diese drei Versuche bewiesen, dass auf diesem cinfachen Wege eine quan-
JI titative Bestimmung der Baldriansiiure leicht und sicher aunsfiihrbar ist.

Bei den Baldriantinkturen wurde daher auf folgende Weise verfahren:
20 grm Tinktur wurden unter Zusatz von 1 em?
lssung zur Trockne verdampft, der Riickstand in 100 em? Wasser geliist,

33 %iger Soda-

20 em?® offizinelle Phosphorsiiure zungegeben und 110 em?® abdestilliert.
Vom Destillat wurden 100 em® dureh ein trockenes, aschefreies Filter
filtriert, das Filtrat mit °/,, Kalilauge und Phenolphtalein titriert und
zu der gefundenen Menge Kalilauge noch der zehnte Teil zugezihlt.
Die so gefundene Anzahl em?® "/, Kalilange wurde mit 0,0102 multi-
pliziert und so die in 25 grm Tinktur frei und gebunden enthaltene
Menge Baldriansiinre herechnet, welche wenigstens einen vergleichenden
Anhalt fiir die vorhandene Menge des iitherischen Oeleg gewiilirt.

1 5] I B 3 i) 10

0842 08551 0.844] 0.845 0,840 0.842 0.811
0,844/ 0,856/ 0,845( 0,845 0,843] 0,844 0.845
0,9301 0,938, 0,938 0.982( 0.925| 0,926/ 0.926

190 438 245 (2,77 11,71 (1,78 | 1,79
1.96 (4,72 (253 1294 (1,91 |1,98 |1.98
285 15,73 (311 [418 (244 12.67 | 2.61
021 1030 |0,18 (024 |022 (021 |0.21
021 031|021 1025 (022 (023 |0.24
020 {032 017 0.25 | 0.20

021 (0,21
I | | |

" Monatshefte f. Chemie 1897, XVIII pag. 6.
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Alkohol-| | J
Bestimmung stiirke Mol |.'i|.'|\]lll|111|: Minimum
; | ( wert |
[ o
{900 0.843 0851 | 0839
opez. Gew.. 1 a0 0.845 0.856 | 0.841
'l 60 0929 | 0938 0,922
{ 90a 214 ( 438 1,04
Lxtrakt . . 90b 2,31 472 1,21
|l 6o 302 5.73 1,48
( O 021 0.30 015
Baldviangiiure L 00 0.23 0.51 0.20)
il 6o (.29 0.2 017
| | |

Gehalt der Tinkturen mit 60%/izem Alkohol

berechnet auf den Gehalt derjenigen mit 904 icem Alkohol = 100,

Mittel- | Maxi- | Mini-

1 2 3 4 b 6 i | 8 9 10 wort M i

Extralt 137 | 123 1122 | 146 | 121 | 123 | 142 | 128 (135! 132 131 146 121

"""lrill';’_"”" 80110 100| 95103 | 81| 84| 96|109 83| 96 110 81
BARLE | | | | | | | | | | |

Baldriansiiuregehalt der Tinkturen berechnet anf das Extrakt.

Alkohol- ! . 3 R
FETI T Mittel- | Maxi- | Mini-

1 9 a 1 5 G 7 Q ( | 10 wort Fm 1

90 108 113,9/16,7 10,5 646 849/843111.7 116 117 | 11.0 16,7 | 6.46
GO 7001121133 6,93 5.66/5.38/5.08| 875 935 782 815 | 133 | 508

Beim Vergleich der Tinkturen mit 902/ icem und 60 % igem Alkohol
zeigen beide in Bezug aunf Baldriansiiuregehalt fast keinen Unterschied ;
dagegen enthalten die Tinkturen mit verdiinntem Alkohol bedeutend
mehr Extrakt (etwa wie 131 :100), sodass ibmen wohl der Vorzug ge-

hiihrt.
g8+

T——
-
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Folzende Grenzwerte wiirden alsdann flir Baldeiantinktur za
fordern sein:

Valeriana o.
Spez. Gew. bei 17,5°=0,928 his 0,934,

10 grm Tinktur hinterlassen nach dem Eindampfen und Trocknen
0.25 his 0,50 grm Riickstand.

Werden 25 grm Tinktur unter Zusatz von 1 em?® 30 izer Soda-
ligungs eingedampft, der Riickstand in 100 em?® Wasser «elist und unter
Zusatz von 20 em? offizineller Phogphorsiiure 110 em® abdestilliert, so
sollen 100 em? des filtrierten Destillates unter Zusatz von drei Tropfen
Phenolphtaleinlosung 4,5 bis 6,7 ¢m? "/10 Kalilange bis zur Rotfiirbung
verbrauchen, entsprechend 0,05 bis 0,075 erm Baldriansiiure in 25 orm
Tinktur oder 0,20 bis 0,30% in der Tinktur. Die gefundene Baldrian-
siiure soll 8 bis 124 des vorhandenen Extraktes betragen.

Die Baldriantinktur besitzt kaffeebraune Farbe und kriiftigen
Baldriangeruch,

Vereinfachung der quantitativen Zuckerhestimmung
nach Allihn ),

Die zuerst von Pfliiger?) und spiter von Freyer?®) empfohlene
Vereinfachung bei der quantitativen Zuckerbestimmung nach Allihn,
welche darin besteht, dass man das im Ashestfilterrihrehen eesamimelte,
mit Wasser, Alkohol und Aether ausgewaschene Kupferoxydul nicht
erst im Wasserstoffstrom reduziert, sondern nach dem Trocknen direkt
als solches zur Wiigung bringt, bedeutet bei Erledigung einer grisseren
teihe von Zuckerbestimmungen zweifellos eine grosse [irsparnis an
Zcit und Arbeit und ist namentlich dort am Platze. wo es nicht auf die
dusserste Genanigkeit ankommt, wie z. B. bei Weinanalysen und derzl.

1) Pharm. Zeitung 1900, No. 9.
%) Arch. f. d. ges. Physiol. Jahre. 1897, Bd. 66. pag. 687—640,
4) Zeitschr. landw. Versuchsw. in Oestr. 1899, 2 20,
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Man findet niimlich, wie Freyer angiebt, hierhei in der Regel einige
Zehntel Milligramm zn viel, eine Beobachtung, die ich viilliz bestitigen
konnte, als ich bei 25 Analysen zum Vergleich sowohl dag 10 bis 15 Min.
bei 105? getrocknete Kupferoxydul, als auch das hieraus durch Reduktion

im Wasserstoffstrom erhaltene metallische Kupfer zur Wiigung brachte.

Die hierbei erhaltenen Resultate migen zum Beleg der obigen i
Angaben hier angefithrt sein:
it
—— — —_— [
No. rewogen Gewogen Zucker berechnet aus Differcnz in Ij‘l
st Cn i) Cn 2 | I
1 0,0204 00178 001011 0.00499 0.0002 202 i
2 0250 0,020 00112 00112 -_— == |:,
3 0,0265 0.0236 0,0128 0.0128 = — f
4 00,0802 0.0267 0.0145 0.0144 00001 | 0,64 lﬁ
b 0.0346 00306 0.0164 0.0163 0.0001 0.61 '
6 0.0380 0.0330 0.0179 0.0175 0,0004 9 99 I
7 0,0379 0,0338 0,0179 0.0179 - == Z
8 0.0412 0,0370 0.0193 0.0190 0,0003 1.58 .'u'
9 0,0405 0,0364 0,019 0,0191 - —_ i
10) 0,0042 (,0480 0,0250 0,0249 0,0001 0,40 \
11 0.06059 0,0527 0,0280 0,0273 0,0007 2 56 1l i
12 0.0686 0.0604 0,0313 0.0310 0,0003 0,97 .}
13 00758 0,0664 0.0345 0.0340 0,0005 1,44 i
| (1006 0.0706 00366 00361 00,0005 o9 o
15 00830 00758 T 00,0375 0,0002 0.563 f I
16 00892 0.0790 0.0405 0.0403 Q0002 0.50

17 0.0902 0,0792 00409 0,0404 0,0005 1.24 I
15 0,0910 (,0800 00,0421 0.0408 0,0005 1,23 -' ’ |
19 0.0928 0,0820 0.0421 00418 0,0003 0,70 i'_
) 0,009 00880 0.0452 0.0449 00005 0.67 I :
21 0.1022 0.0906 0.0463 0.0462 0.0001 0,22 ' i
a2 0,1350 0, 11594 00611 00608 0,0003 0.49 [k
93 0.2114 0.1872 0.0962 0.0959 0,0003 0.3 | 'I!."
2 00,2429 00,2150 01110 01106 00004 0.36 4
25 L 2675 | 02360 0.1295 I 01217 L 0,0009 | 0,74 ‘
ik

Wie man gieht, waren in vier Fiillen keine Differenzen im Zucker- {

gehalt vorhanden, im Maximum betrugen dieselben 0,0009 grm resp.

256 % und berechnen sich im Mittel zu 0,00029 grm oder 0,855 %
doch ditrften so geringe Abweichungen fiir praktische Zwecke wohl

ganz zu vernachlissigen sein.




Cual) | Zucker

b.b
6.0
(%3]
6.9
73
7.5
3,2
2.6
9.0
!}__5
9.9
10.4
10.8
11.2
11.6
12.1
12,6
15.0
13.5
13.9
14.4
14.8
15,2
15,7
161
16,6
17,0
1'(.5
17,9
18,4
18.8
19.2
197
20,1
20.5
20.9
21,4
218
223

997

(| Zucker (’u._,l_rI Zucker
50 15.3
51 458
H2 15,2
3 46,7
ol 17.1
5D 7.6
o 4580
o7 185
a8 184
29 194
60 498
61 a0.Aa
62 b7
63 al,2
64 al.6
bo 52,1
(i1
67
bo
(Y
0
71
72 05,2
73 25,6
74 ab.1
75 Hi.o
6 57,0
il 874
8 879
79 H8.4
|0 H8.8
81 a9.3
o2 b9.7
83 (0.2
84 60,6
bali} 61,1
86 | 390 61.6
=7 395 (2.0
ba'e] 39.9 G2 4
89 404 62,9
a0 40,8 6.4
M 11,5 63,8
L 41,7 64,3
93 42.2 64,8
94 42.6 652
95 | 43.1 65,6
9% | 435 [ 661
97 | 440 66,5
05 44 4 67,0
99 449 67,4

hos

0| Zueker Cual) Zueker Ca0) Zucker
150 | 67,9 90,9 | 250 | 1143
151 68.3 913 | 251 | 1148
152 | 65.8 252 | 1152
153 | 693 258 | 1157
154 | 697 254 | 1162
155 | 702 200 | 1166
156 | 70.6 256 1 1171
15%: 1.1 2567 | 1176
158 | T1.5 ] 208 | 118.0
159 | 72.0 95,1 || 259 | 1185
160 | 72.4 95,5 || 260 | 1190
161 | 729 96.0 || 261 | 1195
162 | 734 96,5 | 262 | 120,0
163 | 73.8 969 | 265 | 1204
164 | 74.3 974 | 264 | 1209
165 | 74.7 97.8 || 265 | 1214
166 | 759 98,3 || 266 | 121.9
167 | 75.6 08,8 || 267
165 76,1 992 JHH
169 | 6.6 99.7 264
170 | 77.0 100.2 | 270
171 7.5 | 1006 | 271
172 iR 101,1 | 272
173 | 784 101.6 || 273
174 78,9 102.0 | 274
175 | 79.3 102.5 || 275
176 | 79,8 103,0 || 276 | 126.7
177 | 802 108,56 || 277 | 127.1
178 | 80,7 103,9 | 278 | 127.6
179 | 812 104.4 | 279 | 1281
180 | 81.7 l 1049 | 280 | 128.6
181 | 82,1 | 1054 | 281 | 1200
182 | 826 105,8 | 282 | 129,5
183 83,1 1063 || 283 | 130.0
184 | 835 1068 || 284 | 130.5
185 | 839 107.2 || 285 | 1309
186 | 84.4 107,7 || 286 | 131.4
187 | 849 | 1082 || 287 | 131.9
188 | 85.3 ' | 1086 || 288 | 1824
189 | 858 | 109.1 || 289 | 13:
190 3.5 100.6 | 290 | 1!
191 110,0 | 201 | 1f
192 1105 || 292 | 1
193 111.0 [ 293 | 1:
194 1116 || 204 | 1f

|| 195 1119 || 295 | 1:
196 | 1124 || 296 | 11
197 | 112,9 | 297 | 1
198 | 90,0 | 1134 || 208 | 13
199 | 904 113,811 299 | 1!




Hoon

Cuz0 | Zucker | Cus0 | Zucker Cuo0 | Zucker | Cua0 | Zueker i | Zucker

300 | 1881 || 350 | 100 | 187.4 || 450 | 2128 [ 500
301 | 1386 || 851 | {01 | 1879 | 451 | 2133 | &01 J
302 | 1891 102 | 1884 152 | 2138 [ 502 | 2
303 139.6G I' 1640 M3 [ 1859 LH3 ! 214 .3 5 04
S04 | 140.1 164,56 | 404 | 1894 154 | 214.8 || HO4
305 | 140.6 | 165.0 105 | 1899 1oh | 215, pob | 2
306 | 141.0 - 165.5 106 | 1904 1at | 2159 H506
307 | 1415 | 857 | 166.0 || 407 | 1909 | 457 | 2164 | 507 | ¢
308 | 1420 08 | 166.5 S | 1914 18 | 2169 | H08 | 2430
309 | 1425 309 | 167.0 109 | 191.9 159 | 2174 209 | 243.5
| 143,0 1O | 1924 | 460 | 217.9 | 510 | 2440
143.5 1 il | 2184 511 | 2446
112 b 12 | 218.9 512 | 2451
113 1463.9 03 | 2195 513 | 240.0
14 | 194 4 b6 514 | 246,1
115 | 1949 (| 4656 815 | 246.6
HG | 1954 516 | 24
L7 17 | 24
115 | 518 | 2
LY : a19 [ 2
1200 20 | 2
121 | 198.0 :
422 | 1985 [
123 1 1990 | 473 | [ —
124 | 1995 | 474 | — | =
125 | 200.0 —
125 NS —a—
197 | 2010 — -
| 201.5 -
2020 -
202,5 -
2051 _=
2056
2041 -
| 204.6 —
25,1 =
2005.6 B
2005.1 -
138 | 2066 —
Bk | 20071 -
b0 | 2077 -
141 | 2082 =
442 | 208.7 =
43 | 2092 | =2
144 | 2007 -
[ 1601 45 | 210.2 — =
o406 | 160.6 146G | 2107 - —_
HT | 1611 447 | 211.3 -
38 | 161.6 145 | 211.8 -
349 | 162.1 149 | 2123 —
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Da nun fiir die Berechnung des Zuckers nach der Allihn’schen
Tabelle immer erst eine Umrechnung des Kupferoxyduls anf Kupfer
vorgenommen werden musg, o habe ich zur Beseitigung dieser Un-
bequemlichkeit im folgenden die in sEresenius, Anleitung zur
quantitativen Analyse‘!) befindliche Tabelle fiir Kupferoxydul
umgerechnet, wodurch die Vereinfachung der Bestimmung noeh mehr
ur Greltung kommen diirfte.

[m Anschluss an Obiges michte ich bei hiinfizeren Zuekerbe-
stimmungen ewmpfehlen, die benutzten Asbestfilterréhrehen  dadureh
immer wieder gebrauchsfertic zu machen, dass man sie mit Salpeter-
siure gefiillt auf Reagensgliser setzt und abtropfen lisst. War der
Asbest richtig gestopft, dann liuft die Siure so langsam durch, dass
dem Kupferoxydul geniigend Zeit bleibt, sich vollstindig zu lésen.
Gleichzeitiz wird der Asbest durch die entwickelten Gasblischen wieder
aufgelockert.  Man braucht damm die Rihrehen nur mit Wasser,
Alkohol und Aether vor der Saugpumpe auszuwaschen und bei 105°
zu trocknen, um sie wie neue benutzen zu kinnen, und erzielt auf dic
Weise eine nicht unbedeutende Ersparnis an Zeit und Material.

Sicherheitskiihler fiir die Destillation von Aether
und dhnlichen, leichtflichtigen und feuergefahrlichen
Stoffen *),

Wohl eine der hitufigsten Operationen sowohl bei priiparativen, als
auch bei organisch-analytischen Arbeiten ist die Destillation von Aether,
Petroliither und &hnlichen Stoffen, und nach Inkrafttreten der IV. Auf-
lage des Deutschen Arzneibuches werden derartige Arbeiten auch im
Apothekenlaboratorium bei der Untersuchung der narkotischen Extrakte
und Tinkturen, die ja bekanntlich auf ihren Alkaloidgehalt gepriift
werden sollen, hiiufiger auszufithren sein.

Wiihrend nun eine solehe Operation im grissseren Massstabe stets
in mit Dampf geheizten Apparaten vorgenommen und hierbei die Niihe
1) IL. Bd., pag. 597—599.

*) Pharm. Zeitung, 1900, No. 77.
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ciner offenen Flamme #ngstlich gemieden wird, ist dies bei den im
Laboratorium ausgefiihrten Aetherdestillationen., eben infolee Fehlens
derartiger Einrichtungen, wohl in den meisten Fillen nicht mdelich, und
man ist gezwungen, sie auf einem gewohnlichen Wasserbade auf dem
Arbeitstisehe vorzunehmen.

Da nun bei einer derartizen Arbeitsweise die Explosionsgefahr sehr
gross ist und auch Gfter Entziindungen bei diesen Destillationen vor-
kommen, so habe ich einen Kiithler konstruiert, bei dessen Anwendune
die Miglichkeit einer Explosion villig ausgeschlossen ist und der ausser-
dem noch eine nahezu vollstiindige Wiedergewinnune des hetreffenden,
leichtfliichtigen Losungsmittels ermoglicht.

Das Prinzip des Kiihlers berubt darauf, dass das Destilliergefiiss,

der Kiihler und die Vorlage Inftdicht miteinander verbunden sind und

diec Kommunikation der im Apparate befindlichen, mehr oder weniger

mit Diimpfen der Destillationsfliiss

keit geschwiingerten Luft mit der

\usgenluft nur durch cin kleines Rohrchen und auch erst nach zwei-

maligem Passieren des Kiihlers miglich ist,

Kommunikationsrihrehen

Wassor-

ablauf
o -1
)
)
Wasser
zulat

Der Kiihler besteht aus zwei Teilen, dem eigentlichen Kiihlgefiiss,
das nach Art des Liebig'schen Kiihlers gebaut ist, und einem Hussercn
Luftmantel, der mittelst dorehbohrten Korkes, in den aunch das Kleine
Glasrbhrehen eingefiigt ist, an das Kiihleefiss angesetzt wird. Bei dem
[Kiihlgefiiss geschieht aus leicht ersichtlichen Griinden die Zuleitung
des Kiihlwassers durch ein langes, oben eingeschmolzenes, his an das
untere Ende des Kiihlwasserbehiilters reichendes Itohr.

Das innere Kiihlrohr ist ebenfalls cineeschmolzen, da cs ja mit
den Aetherdimpfen in direkte Berlihrune kommt und Kork oder Kaut-
schukstopfen durch dic betreffenden Lisungsmittel sehr bald angegriffen
und undicht werden wiirden.
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Das Mantelrohr, welehes die ang der Vorlage kommenden Diimpfe
aufnimmt, besitzt an scinem unteren Teile drei nach innen vorspringende
Zapfen, um das Kiihlrohr in eentraler Lage zu halten.

Die aus dem Destillierkolben entweichenden Diampfe passieren
zuerst das innere Kihlrohr, wo sie zum griossten Teile kondensiert
werden, und gelangen von hier aus in die Vorlage. Der Dampf, der
dann in der Vorlage noch als solcher vorhanden ist, steigt in den
Raum zwischen innerem Kiihler und Mantel, sehliigt sich an dem kalten,
inneren Kiihler nieder und tropft zuriick. Bei richtigem Gange der
Destillation ist nur das untere Drittel oder hichstens die untere Hiilfte
des Kiithlmantels mit Dimpfen gefiillt, sodass ein Entweichen der
Diimpfe, was iibrigens, wie schon erwiihnt, nur durch das kleine Glas-
rilhrehen miglich wiire, vollstiindig ausgeschlossen ist.

Um nun die Wirkungsweise des Kiihlers zu erproben, habe ich
cinige vergleichende Versuche mit demselben und mit einem gewihn-
lichen Liebig'schen Kiihler von genau den gleichen Dimensionen unter
ganz gleichen sonstigen Bedingungen angestellt.

Die Linge des inneren Kiihlrohres betrug bei beiden Kiihlern
60 em, der innere Durchmesser 6 mm. Der vom Kiihlwasser bespiilte
Teil des Kiihlrohres war 48 em lang, woraus sich eine Kithlfliiche von
90,4 em? berechnet. Zu allen Versuchen wurde natiirlich derselbe
Destillationskolben und dieselbe Vorlage benutzt.

Es wurden nun Destillationen ausgefithrt, bei denen jedesmal 200
orm Aether in eine tarierte Vorlage abdestilliert wurden und welche
s0 geleitet wurden, dass bei den Vergleichsversuchen eine genau gleiche
Zeit erforderlich war vom Beginn bis zum Ende des Versuches, d. L.
bis grade der letzte Tropfen Aether im Destillationsgefiiss verdampft
war. Die grossten Differenzen, die hierbei auftraten, betrugen zehn
Sekunden. Der Apparat wurde daraunf nach zwei Minuten auseinander
genommen, nachdem aller noeh im Kiihler befindliche Aether in die
Vorlage getropft war, Vorlage und Destillationskolben sofort mit Korken
verschlossen, unter der Wasserleitung gekiililt, abgetrocknet und ge-
wogen.

Hierbei zeigte es sich, dass im Destillationgkolben stets ziemlich
genau 2 grm (1,9—2,2) Aether in Dampfform zurtickblieben, die sich
natiirlich beim Abkithlen wicder verdichteten.
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Wiihrend des Versuches wurde dann noch die Temperatur des
Kiihlwassers vor dem Bintritt in und nach dem Austritt aus dem Kiihler,
gowie die Menge des innerhalb einer Minute verbranchten Kithlwassers
cemessen, um so auch die Oekonomie des Kihlers kennen zu lernen.
Der besseren Uebersicht halber habe ich die Versuche in einer Tabelle

zusammengestellt.
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Wie hieraug ersichtlich. ist es mit Hiilfe des neuen Kiihlers mig-
lich, innerhalb einer Stunde ea. 800 bis 1000 grm Aether bei cinem
Verbrauche wvon eca. 6 Liter Kiithlwasser und mit cinem Verlust von
pur wenigen Grammen Aether iiberzudestillieren, withrend mit einem
cewihnlichen Liebig'schen Kiihler selbst bei Verbrauch der doppelten
bis dreifachen Menge Kiihlwasser ein immerhin betriichtlicher Aether-
verlust stattfindet,

[ch bemerke noch, dass der Kiihler von der Firma Franz Hugers-
hoff in Leipzig zu beziehen und dass er dieser Firma als D. R.-G.-M.

_'_"r:i['lli-llﬂ ist.
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