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Vorwort.

Die Trennung der geschiiftlichen von den wissenschaftlichen
Mitteilungen und die speziell den letzteren gewidmete Herausgabe
der . Helfenberger Annalen“ hat im vorigen Jahr so viel Anklane
gefunden, dass wir diese Form werden beibehalten diirfen.

Eine Schwierigkeit fiir die Annalen besteht in der Sichfung des
Stoffes. Wenngleich wir das Alphabet als Richtschnur nehmen , so
lassen sich doch die Bezeichnungen und Themata der Arbeiten mit-
unter nicht ohne eine gewisse Willkiir einreihen. Das Ganze wird
daher manchmal den Eindruck des Unsystematischen machen. Bei
der relativ geringen Zahl unserer Abhandlunegen olauben wir da-
gegen, dass frotzdem die Ubersicht keine allzu schwierice ist und
dass wir ob des zugegebenen Ubelstandes auf freundliche Nachsicht
rechnen diirfen.

Unsere Mitteilungen aus dem analytischen Laboratorium werden
Jene ans der Fabrikation immer an Zahl bei Weitem iibertreffen
Miissen, weil uns fiir letztere die eigenen Interessen ecine cewisse
I’>-'m.-ln'.’inl(un;4 auferlegen. Wissenschaftlich erleiden aber die Annalen
hierdurch keinen Fintrag: denn die in der Fabrikation gemachten
“"H'un'h[lmg's-n sind zumeist praktischer und nur zuweilen technischer
Oder wissenschaftlicher Natur.

Untersuchungsresultaten, welche mnicht das Produkt - allseitie
‘kannter Methoden sind, fiigen wir das eingehaltene Verfahren bei,
'll]r[

die Kontrolle unserer Werte und Vergleiche damit zu ermig-
lichen,  Manche Frage konnmen wir als gelost betrachten, andere
Wieder miissen wir der Zukunft zur Beantwortung iiberlassen. Her-
j-'l:I'l‘iU-‘_'(’IHi nahm uns die Morphin- Bestimmung im verflossenen Jahr
n Anspruch, so zwar, dass die diesheziiglichen Untersuchungen
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29 Prozent simtlicher quantitativen Bestimmungen ausmachten. Der
iibrige Teil der im analytischen Laboratorium entwickelten Thitigkeit
galt der Prifung der zur Verarbeitung gelangenden Rohmaterialien
und der Kontrolle der eigenen Leistungen in der Fabrik. Dadurch,
dass wir die letzteren durch analytische Werte beziffern, sind wir
allein imstand, sie zu steigern und mit denselben auf der erreichten
Hohe zu bleiben. Wir diirfen zum grossen Teil dieser Kinrichtung
und ihrer peinlichen Durchfiihrung unsere in mancher Hinsicht er-
zielten Erfolee zuschreiben und haben deshalb alle Ursache, die ein-
geschlagenen Wege weiter zu verfolgen. Dass wir nicht bloss Ar-
beiten aufnehmen und ausfiihren, welche materiellen Nutzen gewihren,
mogen die hier folgenden, ebenso unsere fritheren Publikationen
zeigen. Wir sind fiir jede Anregung dankbar und stellen uns
immer mit Freuden in den Dienst des Standes, welchem wir unsere
ganze Thiitigkeit widmen. Da diese Annalen einen gleichen Zweck

verfolgen, seien sie einer freundlichen Aufnahme hiermit empfohlen

Februar 1888,

Papier- und chemische Fabrik

in Helfenberg hei Dresden

Eugen Dieterich.




A.
Aligemeine Mitteilungen iiber die Thitigkeit
des analytischen Lahoratoriums.

Nachdem wir in den vorigen Annalen das Programm, nach welchem wir
Unsere chemischen Priifangen vornehmen, entwickelten. sehen wir von einer

Wiederholung ab und beschrinken uns darauf, die durch die inzwischen gemachten

Fortschritte bedingten Zusiitze in Folgendem aufzufiihren:
Acetum Digitalis:

Bestimmung der Siiure.
Ather:

30 cem desselben lassen wir nach Zusatz einiger Tropfen Wasser ver-
dunsten und priifen den wiisserigen Riickstand mit blauem Lackmus-
papier.

Extl‘acta:
Wir bestimmen in neuester Zeit auch den Siiuregehalt, werden aber

iiber das Verfahren erst berichten., wenn uns mehr Erfahrungen zu
(zebot stehen.

Sanﬂﬂes:
Bostimmung der freien Olsiure nach dem im speziellen Teil unter
woapones angegebenen Verfahren.
Suceug Juniperi:

Quantitative Bestimmung von Wasser, Asche und Kaliumearbonat in
letzterer,

Tinﬂlurag;

Bestimmung des Gehaltes an Siure,
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Bei der Durehfithrong unseres Programms wurden im letzten Jahre ansgefiihrt

bei quantitative
Bestimmungen:

Aceta medicinalia . . . . ety oy g 12
TR Ly = SRR L MR S
Balsame, Harze und Gummiharze. . . . . . 87
Eera albaeb Hava: ol o e e s BRI i
RROATR .~ L el = R R e 12
ehartaexploratoria. =5 Loin L sl st Lk o a1
sy BINADIBATE A DS S S el iy S s D G
TR A T T IR R ol R, It T e
Extrakte 282
Eisensalze ; 52
Kalisalze 21
H T P et e T T P 15
biquores der Ph, G. II. . . . . T
I T o e . ko
1] I N e e o e e b
Oleum Cacao . . . A e i N T R 2 gl
Olivarum . . s pnl - A S 44

17880t I S, e T e S 1
Opium und dessen Priparate . . . . . = 118
Paraffin. liguid. et solidum . . s T S
PIcliiidapea b s slre Ao et n i S : 8
EnRIpa  TARNAdOINm o G A = =85
T L B e A : 21
REETIN: U AAeNE G RS Lt e e e S ()
Spiritus aromatici decemplices . . . . . R v |
SHOmen: BINATIET o= 2L il i e e e 8
Syrupus Ferri jodati decemplex . . . . . 8
TR o T e e i D R S R M R g 7
ettt R RIS o S R
i A e e e B i S D URTE S B L

Summa: 2439
Hieran schliessen sich moch 655 qualitative Untersuchungen,
Kleine Prifungen, wie sie die laufende Arbeit eines jeden Laboratoriums
mit sich bringt, werden bei uns nicht gebueht und sind deshalb bei obigen Zahlen
nicht mit inbegriffen,




B.
Spezielle Mitteilungen.

Acetum Scillae.

Fiinf zur Untersuchung gekommene Posten lieferten folgende Zahlen:

Spez. Gewicht Proz. Essigsiure
1,023 2,13
1,024 4,98
1,022 4,98
1,026
1,022

Schon im vorigen Jahre hatten :
saure gedacht, enthielten uns damals aber jeder Vermutung, da der Fehler mog-
licherweise in der zu wenig exakten Herstellung liegen konnte. Bei den oben

gefiihrten finf Posten dagegen war ein Fehler, z B. ungenaues Wiegen, bei

der Bereitung durchaus vermieden worden: die Frage der Schwankungen musste
deshally in anderer Richtung beantwortet werden.
Obwohl anzunehmen war, dass die Meerzwiebel freie Siure enthielt. so war
doch nicht wahrscheinlich, dass diese von Einfluss sein konnte; vor allem
Wire damit der zu niedere Siuregehalt nicht erklirt worden. Da uns die Sache
"'_l"""-*hi».-l'l", untersuchten wir zehn verschiedene Sorten von Meerzwicbeln in der
\.""EH". dass wir je 10 g mit 100 g Wasser 2 Stunden im Dampfbad erhitzten,
%N Gewichtsverlust durch Wasser ergiinzten und je 50 g des wi

serigen Aus-
“Nges mit Halb - Normalkalilange titrierten. Der Verbrauch daran schwankte bei
den 7o)y Proben zwischen 0,7--0,8 cem, so dass 1,0 Bulbi Scillie = 10,0 Aceti

h'_'_'”“"- abgesehen von der Essigsiure, 0,07—0,08 cem KHO rogn beanspruchen

Whrden. Der von der Pharmakopie verlangte Gehalt an Essigsiiure wiirde dadurch

Vi A T AN 1 i = . .
19,10 auf 5.14—5. )Y, steigen. Wenn auch das Untersuchungsergebnis eine

Zowisen B,
fiir gjq <
den Grung

achtung verdient, so hat es, wie wir vorhin vermuteten, eine Erklirung
hwankungen nicht geliefert. Wir werden uns bemiihen, der Sache anf
l zu kommen, glauben aber heute schon die Ursache in der von der



Temperatur abhingigen Verdunstune wihrend des Auspressens und Filtrierens
] gig I
suchen zu sollen.

Adeps suillus.

Das Selbstauslassen des Fettes aus gutem und vor allem frischem Schmer
bietet die beste Gelegenheit, aus den Untersuchungen zuverlissive Werte zu
gewinnen, Mit besonderem Interesse verfolegen wir den siuregehalt des frischen
Fettes und bezeichnen denselben neuerdings nach dem Beispiel Hiibls als , Siure-
zahl*, das ist der Verbrauch von x mg KHO pro 1 g Fett.

Unser Verfahren besteht darin,

3,0 Fett
in
30 cem Ather
zu losen, die Losung mit
3 Tropfen Phenolphtalein
und dann bis zur bleibenden Rotune mit alkoholischer Zehntel -Normalkalilauge
Z1 versetzen.

Wie frither bestimmten wir auch im vergangenen Jahr das Volumgewicht
und den Schmelzpunkt, ausserdem aber stellten wir noch die Jodzahl nach dem
Hiiblschen Verfahren fest.

Wir erhielten folgende Werte:

Schmelzpunkt. Siurezahl.

Hp!_‘.ﬂ_. (rew, ' iy J Jodzahl,
U Celsius. (x mg KHO pro 1g Fett.)
0,951 455 0.7
0,947 45,0 1,1
0,947 42,0 1.3
0,948 440 0.7
0,948 45,0 1,6
0,946 3.5 0,7
0,949 450 0.5
0,949 45,0 1,1
*(,920 33,0 1.8
0,936 37.0 2.8

Alle Zahlen stimmen gut iiberein bis auf die zwei letzten mit * versehenen

Nummern, Wiihrend die ersten 8 Posten Fett aus gutem Schmer selbst aus-
gelassen waren, handelte es sich bei den zwei letzten nm eine gute Handelsware,
Ausserlich erschienen letztere, wie auch der niedrigere Schmelzpunkt zeigt, etwas
weicher, waren im Ubrigen aber nicht zu be: istanden. Da ein aus Speck ge-
wonnenes Fett stets weicher ist, wie das ans Schmer, liessen wir zum Versuch
frischen Speck aus. Wir erhielten so ein Produkt. welches dem gekauften sehr
iihnlich war und folgende Zahlen lieferte:




Spe

6 lrew, Sechmelzpunkt Siurezahl Jodzahl
0438 370 C. 1,1 60,0
Mit Ausnahme der Siurezahl weicht also-ein aus Speck gewonnenes Schweine-
fett 8o erheblich von einem Schmerfett ab, dass es sich wohl verlohnt, die Sache
weiter zu verlolgen. Besonders die Hiiblsche Jodzahl scheint berufen zu
fiir die Unterscheidung beider Gattungen sichere Anhalte zu bieten.
Schliesslich eriibrigt uns noch, einen Fehler in den vorigen Annalen 2
berichtigen

Rein,

Zur Neutralisation der in 1 g Fett enthaltenen Siure hatten wir 0,1—0,15 cem
Zehntel - Normallauge verbraueht, was auf Olsiure berechnet. 0.00182—0.00423

oder fiir 100 ¢ Fett 0,282—0,423 derselben ergeben wiirde. Trrtiimlich wurden
die ersteren Ziffern als Prozentzahlen -aufgef

Ather.

Bei Untersuchung der verschiedenen Posten Ather, welche im letzten Jahr
* zur Verarbeitung kamen, fand sich ein Ballon, bei welchem ein betriichtlicher

Siuregehalt direkt mit angefeuchtetem blauen Lackmuspapier nachgewiesen wer-

den konnte,

Wir versuchten die Reinigung nach Vulpius,*) versetzten 5 ke Ather mit

2> g Atzkali und liessen unter hiiufigem Schiitteln zwei Tage

lang stehen.
Wilhrend sich am Boden der Flasche eine schwarzbraune, harzice Masse ab-
'_'"'I:I_L’I'!'T hatte . .f.l'i_-_:Tz' der iiberstehende .-\.E||r'!' eine intensiv braungelbe Farbe
und, was am auffallendsten war, reagierte noch ebenso stark sauer, wie vor der
Kalibehandlung. FEine zweimalige unter allen Vorsichtsmassregeln vorgenommene

Rektifikation er

) kein siurefreies Produkt, desgleichen hatte der Ather seine
gelbliche Farbe beibehalten.

Wir versuchten nun unser Gliick mit Kalk, versetzten weitere 5 kg Ather
mit 50 g Caleariae ustae e marmore subt, pulv, und stellten gleichfalls unter
hiinfizem Umschiitteln zwei Tage zuriick. Wir brachten nun den Ather mit-
samt dem Kalk in die Blase und destillierten lanesam iiber. Der iibergegangene
Ather war farblos und siurefrei.

Es zeigte sich ferner, dass bereits das Schiitteln des sauren Athers mit
]\--"'l!\']lul'\'n‘:' den ¢

ssten Teil der Siure beseitiete.
Nach Feststellung des Verfahrens bot die Reinigung des iibrigen Ballon-

I”*'-'t}‘-f':i keine Schwierigkeiten mehr.

Wir michten hier darauf anfmerksam machen, dass bei Bestimmung des
-:\“v'-'llnid

gehaltes in den narkotischen Extrakten nach unserem Verfahren #*) der
"l!]n‘r

absolut siurefrei sein muss,

*) Pharm. Contralh. 1

) Pharm. Centralh. 1887, 1. Annalen 1886,
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Balsame, Harze und Gummi-Harze.

Das nun seit zwei Jahren von uns in Anwendung gebrachte und in den

vorigen Annalen beschriebene Untersuchungsverfahren Kremels ergab neben der

von uns fiir die Gummi-Harze eingefilhirten Bestimmung der spirifuslislichen
Teile und Feststellung der Asche folgende Werte:

Proz. Azche,

Stiurezahl,

Esterzahl.

Verseifunes-

o zahl.
Ammoniacum 76.5 1.3 135 98 233
v. h. rll-!r,
Asa foetida s 20 & i -, 184
in lacrymis 48,1 el 472 129 I
Asa foetida 78,6 4.4 82 82 | 64
v. h, dep. 73,8 3.6 70 101 171
Bals, Peruvian, — 448 182 226,8
Colophon. 166.6 —
flav. Gallie. — 168,38
71,5 4.8 448 88,6 133,4
62,3 B 26,1 82,1 108,2
61,6 2.9 83,1 1157
‘Than 63.0 59 133,3 167,1
.1-11 hdn._n.u 60.3 4.1 140.0 193.0
L s 58,5 6,3 152,0 200,0
Ha.5 2,1 179,0 2410
57,1 4,0 172,0 236.0
543 4,1 153,0 2198
Galbanum
(VD) ] 20 . 091 D1 =
o'k 92,1 2,1 30,4 914 121,
81.3 0.8 79,3 1566,1
Styrax liquid. 4.5 = 74.6 74.6 159,2
erud. 63,5 46,0 o8,0 154,6
68,8 - 65,5 76,5 141.8
Styr: g
Styrax liquid. 60.6 126.0 186.6

4!1']-_

Beim Vergleich mit den im Vorjahr veriffentlichten und mit den Zahlen

Kremels miissen

uns die grossen

Differenzen

maehr

i

mehr zu

dem Schluss

fiihren, dass die Kremelsche Methode nicht befriedigt und sichern Anhalt fiir die
Beurteilung der einzelnen Stoffe nicht liefert, Obwohl wir wenig Hoffnung hegen,

auf diesem Wege gute Resultate zu erzielen, so wollen wir doch, um nicht

ungerecht zn sein, diese Art von Priifung noch eine Zeit lang fortsetzen.
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Cera flava et alba.

In der Art der Untersuchung trat im letzten Jahr eine Anderung nicht
Wir durften uns in der Regel darauf beschriinken, das Volumgewicht zu

immen und die HiibI'sche Verseifungsprobe anzuwenden, Unter den zahlreich

ngenen Posten befanden sich nur zwei, welche unbedeutende Abweichungen

von den Normalzahlen ergaben. Beide Sorten waren aber nicht gefilscht; sondern
sia enthielten Wasser, nach dessen Entfernung die Werte nichts zu wiinschen
iibrig liessen. Das Volumgewicht schwankte bei gelbem Wachs zwischen 0.963
und 0,966, bei weissem betrug es um 0,968. Die Hiibl'sche Verseifungsprobe hat
sich auch im letzten Jahre vortrefflich bewiihrt; sie liefert neben dem Volum-
gewicht so wenige unter sich abweichende Zahlen, dass bei einiger Aufmerksamkeit
Filschungen gar nicht vorkommen kinnen. Alle qualitativen Priifungen sind
nach unseren Erfahrungen neben einer solchen Untersuchung ein Uberfluss, von
dem man sich unbedenklich lossagen darf.

Ceresin.

Von dem zum Trinken von Papier bestimmten Ceresin gelangten drei

dssere Lieferungen zur Untersuchung, Wir beschriinkten uns darauf, den
Schmelzpunkt, der zwischen 72,5 und 75,0° schwankte, zu bestimmen, und auf
den Geruch in der im vorigen Jahre :I]i]_t‘r.'L{l'llr':ll'll Weise zu llr‘l“l|-l..‘[1. Der Befund
war in jeder Beziehung zufriedenstellend.

Charta exploratoria.

Die Empfindlichkeit der Reagenspapiere.”)

Seit Jahren werden unter meiner Leitung grosse Partien Reagenspapiere
hergestellt. Wiihrend ich mich frither damit beruhigte, lege artis gearbeitet zu
haben, und darin eine geniigende Garantie fiir Gewinnung empfindlicher Papiere
érblicken zu diirfen :].Ill]rln‘, lasse ich eeit ca. 2 Jaliren die hiichste I':Illl']hl'“[l'h-
keit beziffern.

Die

ossen Unterschiede, welche ich anfangs bei gleich guter und sorg-
samer Arbeit erhielt, liessen mich nach weiteren Bedingungen fiir eine hohe
Empfindlichkeit forschen und zu Resultaten gelangen, welche teilweise recht
interessant sind.

Die in dieser Richtung angestellten Versuche sind zu weitliufig, um hier
mitgeteilt werden zu kinnen. Ieh beschriinke mich deshalb darauf, nur die Re-
sultate zu berichten.

s wurde festgestellt, dass z. B. Curcuma- und Lackmuspapiere auf die

) Vortrag von Euren Dieterich in der Sektion Pharmacie der 60. Naturforscher - Versamm-
n Wiesbaden, u. Pharm. Centr I
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doppelte Empfindlichkeit gebracht werden konnten einfach durch Verdiinnung der
Pigmentlisungen. Ebenso konnte eine Erhéhung der Empfindlichkeit erzelt
werden durch vorherige Neutralisation der mehr oder weniger im Papier vor-
handenen Siiure.

Bei Bezifferung der fussersten Empfindlichkeit tritt ferner die Erscheinung

3861

auf, dass dieselbe stets grisser ist, gegen Ammoniak wie gegen Atzkali, und gr

gegen Salzsiiure wie gegen Schwefelsiure,

Ich erklire mir das daraus, dass die Reagentien mit den Pigmenten be-
stimmte Verbindungen eingehen und dass  die Farbenverinderung erst mit dem
Uberschuss der Siiuren oder Alkalien eintritt. Wir haben es, wenn ich mich so
ausdriicken soll, mit einem Sittigungsprozess zu thun und finden hierfiir in der
schon berichteten Beobachtung, dass mit der Verringerung des Farbstoffes im
Papier die Empfindlichkeit steigt, ihre Bestiitigung., Je niedriger das Molekular-
gewicht einer Siure oder einer Base ist, um so weniger wird davon notwendig
sein, um das Pigment zu sittigen und die Farbenveriinderune eintreten zu
lassen.

Uber die Empfindlichkeit der Reagenspapiere sind die Meinungen vielfach
geteilt und oft recht irrige. So findet man iiberall das Georginenpapier als das
Non plus ultra aller Empfindlichkeit gerithmt, ja es werden zur Erhihung der
Empfindlichkeit von z. B. Lackmuspapier oft recht wunderliche Vorschliee remacht,

Gerade auf Grund der zahlenmiissizen Beunrteilung bin ich dahin golangt,

das eben erwihnte Lackmuspapier ohne alle frither fiblichen Cantelen herzustellen
und mich auf die Verwendung neutraler Rohpapiere und nicht zu konzentrierter
Pigmentlosungen zu beschriinken, Ich erreiche damit dieselben hohen Ziffern der
Empfindlichkeit, wie mit dem reinen Lackmusblau, dem Azolithmin.

Wohin die qualitative Beurteilung fiihrt, erlebte ich am Congorotpapier.

Veranlasst durch meine Veréffentlichung fiber dieses Thema, machte mich
Herr Dr. Jacobsen in den Industrieblittern auf das Congorotpapier aufmerksam
und nannte es das Reagens der Zukunft. Obgleich ich das Coneorot auch an
anderen Stellen hatte rithmen horen, so hatte ich doch aus Mangel an Zeit
unterlussen, Versuche damit anzustellen. Um so schneller leistete ich dagegen

der Aufforderung Jacobsens Folge, dehnte aber meine Versuche auf eine gange
Reihe von Pigmenten, die mir in Form von Reagenspapieren geeignet schienen, aus,

Die Bezifferung der Empfindlichkeit konnte natiirlich nur eine bedingte sein ;
wenigstens spielen bei hohen Ziffern ein oder selbst mehrere Tausend gar keine
Rolle mehr. Es handelt sich aber teilweise um so hohe und andererseits niedere
Zahlen, dass die Unterschiede trotzdem ein sicheres Urteil zulassen.

Zun welch iiberraschenden Resultaten meine Versuche schliesslich fiihrten,
zeigh Ihnen die zur Verteilung gelangte nebenstehende Empfindlichkeitstabelle.

Sie ersehen aus meiner Zusammenstellung die iiberall hervortretende und
schon frither betonte hithere Empfindlichkeit g
moniak andererseits,

egen Salzsiiure einerseits und Am-

Als sehr empfindlich darf das Alkannapapier genannt werden: leider aber

verliert es diese schiitzbare Eigenschaft schon nach wenigen Tagen.

Als beachtenswert ist ferner das ]I]'iuhnlz[.u[uiul' zu erwiithnen; es geht aber
ebenfalls bei lingerem Liegen etwas zuriic

Das iiberall so geriihmte Georginenpapier steht weit hinter dem Lackmus
zuriick und mit dem Malvenpapier, mit dem es grosse Ahnlichkeit hat. auf einer




Hihe. Das Malvenpapier hat den grossen Vorzug, dass das Rohmaterial fiberall
erhiiltlich ist und dass ebensowohl Siiuren wie Alkalien die Farbe desselben veriindern.

Das Congorotpapier nimmt den letzten Platz ein und scheint nicht zu Hoff-
nungen zu berechtizen.

Ziehe ich aus all diesen Bestimmungen einen Schluss, so geht er dahin.
dass die Lackmus- und Curcumapapiere vorliufig noch uniibertroffen sind sowohl
in Empfindlichkeit, als auch in Haltbarkeit.

Zur Herstelling empfindlicher Reagenspapiere méchte ich Folgendes zu
bemerken mir erlauben:

In allen Papieren ist Siiure vorhanden und ungleich verteilt, so dass selr
ditnne und empfindliche Pigmentlisungen fleckige Papiere liefern. (Redner zeigt
Blauholzpapier vor, welehes mit nicht neutralisiertem Papier hergestellt ist und
eine Menge von Siureflecken zeigt.) Um vollstiindig nentrale Papiere zu erhalten,
lege ich dieselben in zehnfach verdiinnten Salmiakgeist, lasse 24 Stunden liegen,
presse ans und trockne durch Aufhiingen auf Stibe in ungeheizten Riumen.
Das Ammoniak nentralisiert die Séure, entzieht aber auch dem Papiere organische
Substanzen :

ler Ammoniakiiberschuss geht beim Trocknen in die Luft. Ein so prii-
pariertes Papier ist die Grundbedingung eines guten Reagenspapieres und fithrt sicher
zum Ziel, wenn auf demselben eine nicht zu reichliche Menge Pigment fixiert wird.

3 x-fache Verdiinnung von:
Reagenspapiere.
S0, HCI KHO NH,

1 Blaues Lackmuspapier . 40000 | 50000 -
2 Rotes Lackmuspapier p s —_— 4 20000 | 60 000
3 | Cureumapapier . ; o e 12000 | 85 000
4 | Rotes _\l]\'lt!l]lil[l.‘llli"l' e 2 — — 20 000 | 80 000
3] Blaues Alkannapapier | 60000 | 80000 —

6 J:|:|:I|a-rif5r.|||||-[' s . i — — 35000 | 90 000
7 Fernambukpapier . . . . . . ) 2 - 30000 | 80000
8 | Papier aus Flor, Malvae arbor, . . . | 10000 | 13000 3000 | 20000
9 aus Flor. Malvae valgavis . . - 8000 | 15000
10 . aus Georginen W o e o A 2000 | 10000 8000 | 20000
11 L aus Flor. Rhoeados ., . , . .| 20000 | 25000 | 156060 | 40000
12 . aus Damascener Rosen R - 6000 | 15000
13 »  aus Flor, Violae odorat. . . - — 7000 | 20000
14 »  a.dunklStiefmiittereh.(Viola trie.) — : 10000 | 50 000
15 , aus Heidelbeeren . e ] - 6 000 | 15000
16 in aus Hollunderbeeren ., . . . | 5000 | 10000
7 in  aus Kreuzbesren . ... .. . . 15000 | 85000
18 JoLtahs Coshenillas 20 .| 8000 | 10000 —
19 Yy aus Rhalbarber .. . ‘v o a4 ~= B S000 | 20000
<l % aus Zwiebelschalen . . . . . = = 8000 | 20000
21 aus Phenclphtalein S, — 20 000
22 , aus Tropaeolin . . . . . .| 10000 | 15000 - =
23 LSO T 1 T T N S s er - — | 20000 | 90000
24 aus Congorot - in o 5 vy 2500 5 000 —

H
i

H
!




Wihrend man in Laboratorien zu Reagenspapieren ausschliesslich dags Filtrier-
papier beniitat, zieht man in industriellen Kreisen vielfach
Bei gleicher Empfindlichkeit hat dasselbe
tritt, weil die Flissigkeit das P

das Postpapier vor,
manche Vorziige, Die Reaktion
apier nicht sofort zu durchdringen vermag, etwas
langsamer, dabei aber schiirfer ein denn das Postpapier dient der Farbenschicht

(uasi als weisse Unter] Es eignet sich daher

gut zum Tiipfeln bei der Titra-
tion dunkel gefiirhter Flijs:

keiten, die sich mit den Reagenspapieren anf Filtrier-
papier gar nicht titrieren lassen

In der Ihnen iiberreichten Kollektion befinden sich auch 2 gefiirbte Post-
papiere, die ich Thnen zu Versuehen zu empfehlen mir erlaube,

Zur Bestimmung der Empfindlichkeit ist zu beme
Verdiinnungen von Schwefelsiiure, Sal
verindern und deshalb stets frisch

rken, dass sich die starken
zsiiure, Atzkali, Ammoniak in wenigen 1
bereitet werden miiszen.

‘agen

&
Den vorstehenden Vort rag michten wir noch in einigen Punkten ergiingen -
darauf hingewiesen. dass bl
lingerem Lagern emplindlicher wurde,
Richtigkeit der

Schon friither hatten wir aues Lackmuspapier bej
Die weiteren Beobachtungen haben die
leren bestitigt und weiter ergeben ,

dass ein blanes Lackmus-
papier, welches unmittelbar nach der Herstellung eine

Empfindlichkeit von
1:35000 HCI zeigte,

beim Lagern an der Luft, aber vor Tagesli
i 4 - 6 Wochen auf 50000 sti

cht geschiitat,

andererseits verringerte

sich die J':|4||lli.|n”fn"tl—
keit bei Einwirkung des Tageslichtes und trotz Abhaltung der Luft, z B, beim
Aufbewahren in Glasbiichsen, Da sich rotes Lackmuspapier bei der zuerst o=

nannten Aufbewahrung oleich blieh ,

S0 muss angenommen werden, dass die it
oinre, vielleicht sogar die Kohlensiure
Farbstoff siittiet und damit dem Paj
plindlichkeit bedingt und be

1

der Atmosphiire enthalten: den blanen
iere jene Neutralitit giebt, welche seine E
i der Bereitung angestrebt wird

Fiir Laboratorien empfehlen sich fiir Reag
verschlossene I

nspapiere kleine, mit Klappdeckel
Hechkasten, deren Inneres beliebig geteilt ist.

Bei blauem Lackmuspapier konnte bis jetzt eine hihere Empfindlichkeit, als
L2 50000 HCL und fiir rotes eine solche von 1 : 60 000 N H; nicht erreicht werden.
Wir glauben, dass wir damit an der iussersten Grenze angelangt sind,
Uber den Riickgang der

Empfindlichkeit kénnen wir nur folgende Zahlen
|H'ﬂj]‘i]]<_f|‘l11

frisch nach 4 Monaten
: . (KHO 1:35000 1:10 000
Blauholzpapier \t NH, 1:90000 1 - 40000

Die Papiere aus Lackmus-, Curcuma-, Georginen-, Malven-Farbst

und
Congorot waren in demselben Zeitraum unvi

riindert gebliohen,

Charta sinapisata.

Das Senfpapier kam in 19 Posten zur Untersuchung., Dieselbe 1
auf Feststellung der entwickelten Senfolmenge
dem wurde die Mengo Senfmehl gewog

ezog sich
» nach 1, 5 und 10 Minuten. Ausser-

en, welche auf 100 qem anfgestrichen war,
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Die Bestimmung des iith, Senfils geschah in derselben Weise, wie wir
vorigen Annalen Seite 59 bis 63 beschrieben haben,

sie in den

Folgende Tabelle enthiilt die gewonnenen Werte:

Atherisches Ol pro 100 qem LE Il"""'" S

I Senfmehl
menge

Nach 1 Min. = Nach 5 Min. | Nach 10 Min, 3.‘_---“1&:--”-:

0,0274 0,0284 1,92 1

0.0266 0,0279 1,89 1
0,0271 0,0284 0,0285 2.22 1
0,0236 0,0250 0,0275 1,90 1,88
0,0240 0,0245 0,0245 1,89 1.39
0.0198 0.,0227 0.0236 1,74 1.53
0,0240 0,6245 0,0254 1,89 1.36
0,0885 0,0417 0,0443 3,10 1.37
0,0230 0,0236 0,0250 1,97 1,32
0,0236 0,0246 0,0258 248 1,12
0,0262 0,0284 0,0322 2,28 1,36
0,0193 0.0215 0,0228 1,76 1,38
0.0258 0.0809 0.0527 2,38 1.48
0,0228 0,0253 0,0262 1,82 1,35
0,0235 0,0258 0,0262 1,89 1,36
0,0223 0,0228 0,0279 2,21 1.26
0.0374 0,0408 0,0494 43¢ 1,13
0,0180 00210 0,0220 2,01 1k
0.0198 0.0215 0,0228 1,79 1.39

o Zahien | 0193 ~0,03850,0210 —0,0417]0,0220 — 0,0494 1,74— 4,33 1.12—1,53

Die auf dem Papier befestigte Senfmehlmenge wechselt von 1,74 bis 4.8

o g
bro 100 qem Fliche, was daher riihrt, dass bei manchen Lieferungen eine dicke,
bei anderen wieder eine diinne Senfschicht verlangt wird. Es sind das Eigen-
timlichkeiten, welcher jeder Export mit sich bringt. Von der Senfmehlmenge,
bro 100 qem Fliche, ist natiirlich die in den ersten drei Reihen bezifferte Olmenge
;"‘li':'“‘r’-"l.'l- Bei der auf 100 Teile Senfmehl berechneten L'P]mvn;;n- tritt eine be-
dchtenswerte (The reinstimmung ein. Wir hoffen aber, auch diese Differenz in
der Folge noch etwas vermindern zu kimnen. Wir glanben niimlich bemerkt zu
haben, dass der Ro

senf bei lingerem Lager in der Giite zurfickgeht und sind

¢hben mit dem Studium der Bedingungen, unter welchen der Riickgang erfolgt,

1"‘-‘"']1;'it'tigt. Unsere Untersuchungsmethode setzt uns in stand, den Vorgang ge-

1au zu beobachten, so dass wir mit Zuversicht darauf rechnen, fiir die Auf-
}"'“'Jlllrlliltf des Senfsamens bestimmte Vorschriften in der Folge aufstellen zu

kflnnm_

Senfsamen-Untersuchungen kamen im letzten Jahre 7 mal vor: die hichste
Olziffer lieforte das Thiiringer Produkt.



Eisenoxyd-Verbindungen, indifferente.*)

Die Verbindungen von Eisen mit Siuren und Halogenen zeichnen sich alle
durch bestimmte charakteristische Reaktionen und ihre mehr oder weniger ad-
stringierende Wirkung aus. Die letztere iussert sich besonders stark bei Beriih-
rung mit den Schleimhiiuten und macht dadurch hiinfig die innerliche Anwen-
lung der Eisensalze unmdglich.

Im Liquor Ferri oxyehlorati kennen wir dagegen ein wesentlich milder wir-
kendes Priparat und im Ferrisaccharat der Deutschen und Schweizer Pharma-
kopoe, ferner im Albuminat und im Peptonat Verbindungen, welche des Charak-
ters von FEisensalzen teilweise oder villig entbehren. Gerade weil sie die be-
kannten Reaktionen nicht oder nur in vermindertem Grad ergeben und adstrin-
gierende Eigenschaften nicht besitzen, glaubten wir sie als _indifferente” be-
zeichnen zu sollen,

Obwohl therapeutisch hochgeschiitzt, ist ihre Herstellung mit Ausnahme
les Baccharates bis jetzt nicht Gemeingut und die Nachfrage nach ,guten Vor-
schriften** eine allseitige und immer wiederkehrende.

Wir stellten uns daher die Aufgabe, Herstellungsmethoden fiir die bereits
bekannten ,indifferenten’* Formen auszuarbeiten. Bei dieser Gelegenheit fanden
wir einen einfachen Weg zur Herstellung von Ferrisaccharat und Verbindungen
des Eisenoxyds mit Milchzucker, Mannit, Dextrin, Inulin |

1d ferner mit Gelatine.
Alle die neuen Verbindungen sind in unserem Sinn indifferent,

Die Umwege, auf welchen wir zum Ziel gelangten, zu schildern, wiirden.
obwohl sie manches Interessante bieten, zu weit fiihren; wir werden uns daher
auf die Beschreibung der Herstellungsmethoden und der danach gewonnenen Prii-
parate beschriinken.

a) Ferrum oxydatum saceharatum solubile.

20,0 Sacehari albi subtile pulverati
lost man durch Erhitzen im Dampfbad in einer tarierten Ab-
dampfschale in

86,0 Liquoris Ferri oxychlorati,

lisst erkalten, mischt von

Liquoris Natri caustici

ungefihr den dritten Teil hinzu, rithrt, immer unter Erhitzen, bis

zur Losung der entstandenen Ausscheidungen und verfihrt mit

den restierenden zwei Dritteln der Natronlauge in derselben Weise,
Man dampft nun ab bis zu einem Gewicht von
[;I]‘[J
fligt
70,0 Sacchari albi subtile pulverati
hinzn und setzt das Abdampfen s

lange fort, bis eine feucht-
kriimelige Masse resnltiert. Man breitet dieselbe auf Pergament-
papier aus, trocknet bei

25—30° C. und bringt das Gewicht mit

q. 8. Sacchari albi gr. m. pulv.
auf i

100,0.

Zusammengestellt aus drei in Nt. 4 51 der Pharm. Centralh. erschienenen Arbeiton




Durch Stossen und

Sieben verwandelt man nun das Priparat in ein feines
Pulver.,

Ein hellrotbraunes Pulver ohne Geruch und von siissem . wenig an Eisen
erinnernden Geschmack, klar und leicht ldslich in der Hilfte seines Gewichtes
Wasser. Hundert Teile enthalten drei Teile Bisen

Die konzentrierte wiisserige Lisung reagiert schwach alkalisch, die verdiinnte

heint neutral; Ammoniak und Schwefelammonium bringen keinen Niederschlag,

letzteres nur eine dunklere Firbung der Fliissickeit hervor. Kaliumferroeyanat,
Rhodankalium und Tannin bringen keine Veriinderung hervor, nach Zusatz von
Siiure entsteht beim ersteren eine allmihlich eintretende blaue Fiarbung, beim
zweiten eine blasse Ritung unter spiaterer Abscheidung eines rétlichbraunen
Niederschlags und beim dritten ein flockiger Fisenoxydhydreatniederschlag ohne
Jedwede Dunkelfirbung. Chlorwasserstoffsiure scheidet Eisenhydroxyd aus und
lost dieses bel weiterem Zusatz wieder auf. Infolge des Gehaltes an Chlor-
natrium hiilt das Priiparat die Priifung auf Chlor nicht aus.

Das Ferri

weharat lisst sich in Mileh und eiweisshaltigen Fliissigkeiten

ligen, ohne dieselben irgendwie organisch zu verindern,

Der Unterschied zwischen diesem und dem nach der Pharmakopiic
stelltem Priiparat besteht darin, dass sich ersteres in der Hilfte
wichtes und letzteres in 20 Teilen Wasser 16st.

Die geringe Menge Chlornatrium unseres Ferris:

herge-

seines (Fe-

ccharates diirfte bei seinen
librigen, nach unserer Ansicht entscheidenden T mschaften nebensiichli

.\-ilt'h I\il
herstellen. E

il Bem.

r Vorschrift lisst sich auch ein Priiparat mit 6/, Eisengehalt
t dann der zweite Zuckerzusatz von 70,0 auf 20.0 zu verringern.
Erwihnt mag sein, dass nur bester Raffinadzucker Anwendung finden darf
ind dass der Herstellungsprozess durch Rithren beim Abdampfen miglichst abge-
kiirzt werden muss. Verlinft die B
dunkle Masse von hygroskopischer I
geringwertigen Zuckers.

reitung  zu langsam, so erhiilt man eine

1schaft. Dasselbe gilt bei Verwendung

Ein Ferrisaccharat mit mehr als 6, Fisen ist nicht moglich, weil nicht

€ine trockene, sondern schmierige Masse zuriickblieb,

b) Syrupus Ferri oxydati solubilis.

29,0 Liquoris Ferri oxychlorati,

10,0 Syrupi simplicis
erhitzt man im Dampfbad in einer tarierten Abdampfschale, fiigt
unter Riihren

25 Liquoris Natri caustici

in drei nach dem Augenmass hemessenen

gleichen Partien und in
Pausen von je 2 Minuten hinzu und erhitzt so lange, bis ein heraus-
genommener Tropfen sich mit Wasser villig klar mischt,
Man setzt nun
90,0 Syrupi simplicis
zu und dampft unter Riihren his zu einem Gewicht von
100.0 ab

Ein Klarer rotbrauner Saft von den Eigenschaften des Ferrisaecharats.

Er
enthilt 1 o'y Eisen,

Helf nberger Annalen



¢) Ferrum oxydatum galactosaccharatum solubile.
30,0 Sacchari Lactis subtile pulverati,
86,0 Liquoris Ferri oxyechlorati,
7,9 3 Natri ecaunstiel
Man verfiihrt so, wie unter Ferrum oxydatum saccharatum solubile

angegeben wurde, dampft bis zu einem Gewicht von
80,0 ein, setzt
60,0 Sacchari Lactis subtile pulverati
zu und fihrt mit dem Eindampfen so lange fort, bis eine konsistente
kriimelige Masse zuriickbleibt,
Man breitet dieselbe auf Pergamentpapier aus, trocknef sie bei
25—35° C., bringt das Gewicht der trockenen Masse mit
q. 8. Sacchari Lactis gr. m. puly. anf
100,0
und verwandelt durch Stossen und Sieben in ein feines Pulver.

Ein hellgraubraunes Pulver ohne Geruch und eisenartig schmeckend, klar
mit gelbbrauner Farbe loslich in 3 Teilen Wasser.

Hundert Teile enthalten 3 Teile Eisen.

Chemisch und gegen Milch und eiweisshaltige Fliissigkeiten verhilt sich das
Ferri-Galactosaccharat wie das Saccharat.

Um die in 86,0 Liquoris Ferri oxychlorati enthaltenen 3,0 Eisen zu binden,
sind nur 9,0 Milchzucker notwendig. Dieses Verhiltnis lidsst sich aber praktisch
nicht verwerten, weil ein mit mehr als 3 °, Eisen hergestelltes Priiparat eine
schmierige, hichstens kriimligfeuchte Masse vorstellt.

Je flotter die Bereitung des Priiparates vor sich geht, desto weniger hygros-
kopisch und desto heller von Farbe wird es. Wihrend man nach obigem Ver-
fahren ein hellgraubraunes Pulver erhiilt, hat das Pridparat, wenn man die ge-
samte Milchzuckermenge gleich in dem Eisenliquor 198t und damit das Abdampfen
verlangsamt, eine dunkelgraubraune bis graue Farbe; es zieht dann sehr begierig
Feuchtigkeit an und st sich in Wasser mit dunkelbrauner Farbe.

Ein sorgfiltiz bereitetes Priiparat wird sich also an diesen fiusseren Eigen-

schaften leicht erkennen lassen.

d) Ferrum oxydatum mannasaccharatum solubile,

Ferrum oxydatum mannitatum. Ferrimannitat, Eisenmannit

80,0 Mannitis
lost man durch Erhitzen im Dampfbad in tarvierter Schale in
290,0 Liquoris Ferri oxychlorati,
lisst erkalten setzt unter Rithren in 6 — 8 Portionen und in Pausen
von ungefihr 2 Minuten
25,0 Liquoris Natri caustici
zu und dampft zur Trockne ein.
Das Gewicht der trockenen Masse bringt man mit
q. . Mannitis auf
100,0
und verwandelt dann in feines Pulver, das man, da das Priiparat
Lichtschutz beansprucht, in braunen (Glasbiichsen aufbewahrt.
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Ein hell-ockerbraunes luftbestindiges Pulver ohne Gernch und schwach
eisenartig schmeckend, klar loslich in 3 Teilen Wasser. Hundert Teile enthalten
10 Teile Eisen.

Chemisch und gegen Milch und eiweisshaltige Fliissigkeiten verhilt sich das
Ferrimannitat ebenso wie das Saccharat.

Man ist imstande, ein Priiparat mit 25 9/, Eisen herzustellen; dasselbe lost
sich aber bei lingerem Aufbewahren nicht mehr villig klar in Wasser, .weshalb
ein Mannitiiberschuss geraten erscheint.

¢) Ferrnm oxydatum dextrinatum solubile.
Ferridextrinat.

80,0 Dextrini puri
l6st man im Dampfbad in einer tarierten Schale in

290,0 Liquoris Ferri oxychlorati,
lisst erkalten, setzt in 5—6 Portionen unter Riihren und in
Pausen von ungefihr 2 Minuten

25,0 Liquoris Natri caustiei
zu und dampft zun einer extraktdicken Masse ein, um diese anf
Pergamentpapier auszubreiten und bei 25—35° C. zu trocknen.

Nachdem man mit

q. 8. Dextrini puri
idas Gewicht der trockenen Masse auf

100.0
gebracht hat, verwandelt man durch Stossen und Sieben in ein
feines Pulver.

Man kann auch Lamellen aus dieser Masse bereiten, dampft aber dann nur
bis zur Syrupdicke ab, streicht auf Glasplatten und stosst nach dem Trocknen
von denselben ab.

Ein chokoladenbraunes, lufthestiindiges Pulver oder rotbraun durchschei-
nende Lamellen ohne Geruch von kaum eisenartigem, an Dextrin erinnernden,
etwas salzigen (Geschmack, klar loslich in 1/, Teil Wasser, Hundert Teile ent-
halten 10 Teile Eisen.

Chemisch und gegen Milch und eiweisshaltige Fliissigheiten verhilt sich
das Ferridextrinat wie das Saccharat.

Es ist miglich, ein Dextrinat mit 15 %, Eisen herzustellen: dasselbe ver-
liert aber mit der Zeit die Figenschaften , sich vollig klar in Wasser zu losen.
Durch die Vermehrung des Dextrins erhiilt sich die Lislichkeit. @

) Ferrum oxydatum inulinatum solubile.
Ferriinulinat. Eiseninulin.

Man verfihrt wie bei der Herstellung des Ferridextrinates und erhiilt ein
thokoladebraunes Pulver, welches sich, analog dem Inulin, wenig in kaltem, leicht
in heissem Wasser ldst. Die Liosung schmeckt sehr wenig nach Eisen und ist
#eruchlos, Hundert Teile enthalten 10 Teile Fisen.

Chemisch und gegen Milch und eiweisshaltige Flissigkeiten verhiilt sich

das Inulinat wie das Saccharat,
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Bei dem hohen Preis des Inulins diirfte dieses Priparat nur wissenschaft-
liches Interesse beanspruchen, auch vor dem billigen Ferridextrinat nichts voraus
haben,

g) Liquor Ferri albuminati.
(Nach Drees.)

Die Untersuchung des Drees'schen Original-Préparates ergab folgende Re
sultate:

3,59/, Abdampfriickstand,
0,57 ,, Eisenoxyd,
0,68 ,, Asche, welche nicht alkalisch reagierte,
: » mit Spiritus fiillbar,
» Alkohol.

Subtrahiert man das Eisenoxyd vom Abdampfriickstand, so bleiben ungefiihr
3 %, fiir Albumin.

Ammoniak wurde qualitativ nachgewiesen, wiihrend eine Zuckerbestimmung
keine Resultate gab.

Andere Analytiker*) geben 249, Alkohol an. Der Alkoholgehalt
Originalpriiparates scheint also zu schwanken. Vielleicht befindet
dieser Richtunz noeh im Stadium der Versuche, und die or

ll!'.‘
es sgich in
ssere Menge Alkohol
ist zugesetzt, um das hiiufie vorkommende (relatinieren zn verhinden.

Mit Zugrundelegung obicer Zahlen konnte nach einer Reihe von Versucher
folgende Vorschrift festeestellt werden :
3,0 Albuminus ex ovis gicci®*)
138t man in
30,0 Aquae Cinnamomi,
Andererseits verdiinnt man
12,0 Liquoris Ferri oxychlorati
mit
40,0 Aquae destillatae
und setzt
12,0 Spiritus zn.
Man mischt nun beide Fliissigkeiten, fiigt sofort hinzu
0,75 Liquoris Natri caustici,
schiittelt die Mischung und bringt mit
q. & Aquae destillatae
auf ein Gesamtgewicht von

100,0.

Triibe, alkalisch reagierende Flissigkeit von brauner Farbe und wein-
geistigem , an Eisen erinnernden Gesch mack. Hundert Tejle enthalten 0,42
Teile Eisen.

Unverdiinnter Liquor, mit Weingeist versetst, scheidet alles Eisenalbuminat
ab. In dem mit 2 Teilen Wasser verdiinnten Liquor bringt dagegen weder Wein-
geist noch Erhitzen eine Tritbung hervor: aus derselben Verdiinnung fillt aber

eine geniigende Menge Chlornatriumldsung das Eisenalbnminat aus,

*) Pharm, Zeit. 1887, No. 92 u. 7.
**) Von Gehe & Co. in Dresden bezogen.,




Der Liquor verhiilt sich indifferent gegen Ammoniak: durch Schwefelammon
wird er dunkler gefirbt, bleibt aber klar. Durch Siurezusatz findet eine Aus-
scheidung statt.

Die Eisenalbuminatlésung lisst sich mit Milch und eiweisshalticen Fliissig-
keiten mischen, ohne dieselben organisch zu verfindern.

Wir méchten an Stelle des Weingeistes dem Cognac den Vorzug geben; da
derselbe aber in der Regel nur einige 30 (Gewichtsprozente Alkohol enthilt, so
miisste man dreimal so viel davon nehmen, als Spiritus vorgeschrieben ist. und

von der Wassermenge entsprechend abbrechen.

Mit der Zeit gelatiniert der Liquor ofters; man erwiirmt ihn dann auf 35
bis 409 C. und erreicht damit eine wenigstens teilweise Verfliissi

ung.

h) Liquor Ferri albuminati,
(Neutral,)

1.0 Albuminis ex ovis sicei
list man in
30,0 Aquae destillatae.
Andererseits mischt man
12,0 Liquoris Ferri oxychlorati,
47,0 Aquae destillatae
mit einander, vereinigt die Eiweisslésung mit dieser Mischung und
erhitzt das ganze im Dampfbad eine halbe Stunde lang auf 90
bis 95° C,
Man liisst erkalten, fiigt
15,0 Cognae,
q. 8. Agquae destillatae
hinzu, dass das Gesamtgewicht
100.0
betrigt und filtriert durch etwas Watte.

Eine neutrale, klare, im auffallenden Licht etwas triibe erscheinende
Fliissigkeit von rotbrauner Farbe. Geruch und Geschmack erinnern an Cognae,
" Geschmack ist viel angenehmer wie beim Drees'schen Liquor. Hundert Teile
“Nthalten 0,42 Teile Eisen.

Der Liquor lisst sich mit Spiritus in allen Verhiltnissen mischen,
488 eine Abscheidung erfolgte, ebenso bleibt er beim Erhitzen unveri
"nterscheidet sich dadurch vorteilhaft vom Drees’schen Liquor.
finen Niederschlag hervor, der sich im Uberschuss wieder 15

ohne
idert und
Ammoniak bringt
Schwefelammo-
veiterem Zusatz
keit eine dunklere Farbe annimmt,
""[“Hlf-.-rru-1-_\';111:11. und Rhodankalium bringen keine Veriinderung hervor., Siiuren
Eebay Aunsscheidungen.

Der Liguor veriindert Mileh nicht, wohl aber eiweisshaltige Fliissigkeiten.
Da ein neutraler Eisenalbuminatliquor noch nicht existierte, schien es uns
unwichtig, einen solchen mit aufzustellen.

d

Mum erzengt ebenfalls einen Niederschlag und lost denselben bei v
Yieder auf, wobei die resultierende Klare Fliissi

Nicht
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i) Liquor Ferri albuminati saccharatus.
Syrupus Ferri albuminati. Eisenalbuminatsyrup. (Nach Brautlecht.)
Die Analyse des Originalpriparates ergab:
54,0 9, Trockenriickstand,
50,6 ,, Zucker (inventiert und titriert),
0,084 ,, Stickstoff,
2,1 ,, Asche (reagierte stark alkalisch),
0,9 ,, Eisenoxyd,
Die nach diesen Zahlen angestellten Versuche liessen uns bei folgender
Vorechrift stehen bleiben:
1,0 Albuminis ex ovis sicei
lést man in
10,0 Aquae destillatae,
fiigt zur Lisung
2,0 Liquoris Natri caustiei
und erhitzt im Dampfbad auf 80—90 ¢ C,
Andererseits mischt man
15,0 Aquae destillatae,
18,0 Liquoris Ferri oxychlorati,
lost durch Erhitzen auf 80 -90° C.
90,0 Sacchari albi pulv.
darin, vereinigt mit der heissen Albuminlésung, fiigt
2,0 Tineturae aromaticae
hinzu und bringt mit
q. 8. Aquae destillatae
auf ein Gesamtgewicht von
100,0.
Man decantiert 8 Tage und giesst klar von dem sehr geringen Bodensatz ab.
Eine dicke, klare, dunkelrotbraune Fliissigkeit von aromatischem Geruch.

Der Geschmack ist siiss, aromatisch und lisst den Eisengehalt wohl erkennen.
Hundert Teile enthalten 0,63 Teile Eisen.

Der Saft reagiert schwach alkalisch. Mit Spiritus gemischt triibt sich der-
selbe. Ammoniak bringt keine Veriinderung hervor. Durch Schwefelammonium
wird der Liquor dunkler, ohne dass eine Ausscheidung stattfinde. Zusatz von
Siéiure bewirkt Triibung, ebenso scheidet sich beim Kochen ein flockiger Nieder-
schlag, wahrscheinlich Eiweis, ab,

Der Eisenalbuminatsaft lisst sich mit Milech und eiweisshaltigen Fliissig-
keiten vermischen, ohne dieselben organisch zu verindern,

k) Liquor Ferri peptonati.

Nach Pizzala.

Die Analyse des Originalpriparates ergab:
4,51 °/; Trockenriickstand,

0,56 ,, Eisenoxyd,
0,62 ,, Asche (reagierte nicht alkalisch),
2,00 ,, Zucker,
3,41 ,, Alkohol.




Die Vorschrift, zu welcher wir nach obigen Zahlen schliesslich gelangten,
lautet:
1,0 Albuminis ex ovis sicei
l6st man in
19,0 Aquae destillatae,
fiigt zur Lisung
0,05 Pepsini Witte
hinzu und digeriert 4 Stunden bei 40 © C,
Andererseits mischt man
12,0 Liquoris Ferri oxychlorati,
55,0 Aquae destillatae,
5,0 Syrupi simplicis,
vereinigt die Mischung mit der Ldsung des peptonisierten Eiweiss
und erhitzt das ganze im Dampfbad aunf 90—95° C.
Man liisst erkalten, fiigt |
10,0 Slnll‘jtll.\l Cognac
hinzu und bringt mit
q 8. Aquae destillatae
auf ein Gesamtgewicht von
100,0.
Man lisst 8 Tage ruhig stehen und giesst dann klar von dem sehr geringen
Bodensatz ab,
Die Eisenpeptonatlosung nach Pizzala ist eine neutrale, klare, rotbraune
Fliissigkeit, welche nach Cognac riecht, #hnlich und ausserdem nach FEisen
schmeckt, Hundert Teile derselben enthalten 0,42 Teile Eisen
Der Liquor lisst sich mit Spiritus in beliebigen Verhiltnissen mischen,
oline dass Ausscheidungen entstehen: ebenso veriindert er sich beim Erhitzen
nicht. Ammoniak bringt einen Niederschlag hervor, der sich im Uberschuss von
Ammoniak wieder losst. Schwefelammonium giebt ebenfalls einen Niederschlag
und 16t denselben bei weiterem Zusatz wieder auf; die resultierende klare Fliissig-
keit nimmt dabei eine dunklere Farbe an. Tannin, Kalinmferroeyanat und Rhodan-
kalinm bringen keine Veriinderung hervor. Durch Zusatz von Siuren entsteht
ein flockiger Niederschlag.
Gegen Mileh verhiilt sich der Liquor indifferent, nicht aber gegen eiweiss-
haltige Flissigkeiten.
Interessant ist, dass man ein in seinem physikalischen und chemischen
Verhalten dem Pizzala’schen Liquor ganz gleiches Pri

iparat erhiilt, wenn man
die Peptonisierung des Eiweiss nicht vornimmt und reines Eiweiss
beniitst.

I) Gelatina Ferri oxydati.
Fisen-Gelatine, FEisen - Gelée,

3,0 Gelatinae albissimae
list man unter Anwendung von Wirme in
30,0 Aquae destillatae.
Andererseits mischt man
12,0 Liquoris Ferri oxychlorati,



20,0 8yrupi Aurantii florum,
20,0 Aquae destillatae,
15,0 Spiritus Cognae

mit einander, vereinigt die Mischung unter Agitieren in einer Abdamp mit

der warmen Gelatinelisung und setzt sofort
0,75 Liquoris Natri caustieci zu.

Nach dem Erkalten resultiert eine schwaech alkalisch reagierende durchsichtige

Grallerte von rotbrauner Farbe und ang
halten 0,42 Teil Eisen,

In der Hauptsache ist die Gallerte dem Liquor Ferri albuminati Drees nach-
gebildet, nur dass sie nicht ein Albuminat, sondern ein Gelatinat ist. Ihr che-
misches Verhalten weicht in einzelnen Punkten von dem des Drees'schen Liquors
ab und setzt sich aus folgenden Punkten zusammen:

ehmen Geschmack. Hundert Teile ent-

Spirituszusatz giebt flockige Ausscheidungen, wogegen die Erhitzung
solche nicht hervorbringt. Siuren geben keinen Niederschlag, ebensowenig
Ammoniak und Schwefelammonium; bei letsterem tritt jedoch ein Dunklerwerden
der erwirmten fliissizen Masse ein.

Gegen Milch und eiweisshaltige Fliissigkeiten verhilt sich die Eisengallerte
indifferent.

Wenn man aus dem chemischen Verhalten einen Schluss ziehen darf, so
geben Eisenoxyd und Gelatine eine festere Verbindung wie Eisenoxyd und Albumin,

Der gliickliche Griff, welcher uns so viele ,indifferente® Eisenverbindungen
nachahmen und neu auffinden liess, bestand offenbar in der Verwendung des
Liquor Ferri oxychlorati Ph. G. II. Es geht dies daraus hervor, dass alle Ver-
suche, bei welchen wir unter entsprechender Erhshung der Alkali-Zusitze den
Liquor Ferri sesquichlorati zu verwenden suchten, scheiterten.

Uber die Art der Verbindungen lisst sich nur so viel sagen, dass sie mit
Ausnahme des neutralen Ferrialbuminates und des ebenfalls neutralen Ferripep-
tonates den Charakter der Doppelsalze haben. Wihrend bei den Kohlehydraten
Natriumhydroxyd unbedingt nétig ist, um mit Eisenoxyd eine losliche Verbindung
u gewinnen, ist andererseits eine solche zwischen Eisenoxyd und Natriumhydroxyd
ohne ein Kohlehydrat ebenfalls nicht moglich,

Bemerkenswert ist, dass bei starker Verdiinnung und entgegengesetzt bei
starker Konzentration die Kohlehydrate mit Eisen und Natron keine loslichen.
oder besser gesagt, iiberhaupt keine Verbindungen eingehen; ferner dass durch
Beschleunigung der Arbeit (Riihren beim Abdampfen) hellfarbiger und weniger
hygroskopische Priparate gewonnen werden.

Welche Formeln den Priparaten zukommen, das zu bestimmen diirfte schwer

sein, weil besonders die Kohlehydrate alle im Uberschuss vorhanden sind und

weil sich dieser Uberschuss niemals genau wird feststellen lassen.

Beziiglich der Festigkeit der verschiedenen Verbindungen diirften nicht un-
wesentliche Unterschiede bestehen. So lassen sich Saccharat, Galactosaccharat,
Mannitat, Dextrinat und Inulinat wiederholt auflésen und wieder zur Trockne
eindampfen, ohne dass im ehemischen Verhalten eine Anderung zu bemerken
wiire, Physikaliseh tritt insofern eine Abweichung ein, als die so behandelten
Priiparate eine dunklere Farbe annehmen, dunklere Losungen liefern und hygros
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. dimner Losungen bei der Herstellung. Albuminat, Peptonat und Gelatinat
werden beim Eindampfen (selbst bei einer Temperatur unter 40° C)
zersetzen sich.

Interessant ist der Unterschied, welcher bei den verschiedenen Priparaten
im (ieschmack besteht. Wir stellten uns, soweit die Priiparate diesen Gehalt
nicht ohnehin hatten, Losungen beziehentlich Verdiinnungen mit einem FEisen-
gehalt von 0,429, her und verglichen nach dem Geschmack. s zeigte sich
dabei, dass Albuminat, Peptonat und Gelatinat entschieden eisenartiz schmeckten,
wiihrend dies bei Galactosaceharae wenig, bei Saccharat sehr wenig, bei Mannitat.
Dextrinat und Inulinat fast gar nicht der Fall war. Nimmt man — wofiir allerdings
der Beweis fehlt — an, dass das Eisen um so fester gebunden ist, je weniger es
sich durch den Geschmack bemerklich macht, so miisste dem Mannitat, dem
Dextrinat und dem Inulinat der Vorzug gegeben werden. Da das Inulinat zu
hoch im Preis steht, diirften Mannitat und Dextrinat, besonders

letztere,
die Aufmerksamkeit um so mehr verdienen und die berufensten Eisenformen sein.

Jedenfalls sind Albuminat, Peptonat und Gelatinat selr lose Verbindungen,
die eines grossen Anstosses nicht bediirfen, um sich zu zersetzen. Wir halten
es deshalb auch fiir zweifelhaft, ob ihnen der bisher beigelegte, wvielleicht zur
Mode gewordene therapeutische Wert mehr zukommt, wie dem Saccharaf unserer
Pharmakopie oder den neuen Verbindungen mit Mannit, Dextrin und Inulin,

Das letate Wort in dieser Frage haben die Herren Therapeuten zu sprechen;
die hiesige Fabrik, welche die Herstellung der beschriebenen indifferenten Eisen-
priiparate in Angrifft genommen hat, ist gern bereit, Proben gratis zur Verfiigung
u stellen; grissere Beziige sind dagegen durch die Apotheken zu machen.

Zum Schluss erlauben wir uns noch, die von uns zu Ferrisaccharat und
Syrupus Ferri oxydati gegebenen Vorschriften bei Neubearbeitung der Pharmakopie
zur Aufnahme zu empfehlen.

Emplastrum Hydrargyri oleinicum.*)
Von Eugen Dieterich.

Wie Herr Apotheker V. Tobisch in Innsbruck berichtet (Pharm. Post Nr. 27).
Zieht Prof. Lang ein terpentinfreies Que

Wirkenden Priiparat vor. Tobisch

cksilberpflaster dem officinellen als reizend

ost die Aufgabe, ein solches Pflaster herzu-
stellen, dadurch, dass er ein Empl. diachylon simplex direkt aus Olsiiure bereitet
ind dieses i der gesamten notwendigen Menge zum Verreiben des (Juecksilbers
inter Anwendung eines Wasserbades beniitzt,

Die Vorschrift lautet:

Acidi oleiniei erudi . . . 180

Lithargyri aleohol. sice. . 10
Bydrarpyrizvivi oo ool i B

F. 1. a. empl.

) Pharm, Centrall. 1887, Nr, 29.

Es tritt also dieselbe Erscheinung auf, wie bei Verwi ndung

unlislich und
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LDarstellung: In 18 T. kalter roher Olsiiure, welche sich in einem porzella-
nenen oder verzinnten kupfernen Kessel (nicht in einem nur kupfernen Kessel)
befinden, werden 10 T. durch ein Sieb geschlagener priiparierter Bleiglitte loffel-
weise unter bestindigem (!) Umriihren eingetragen. Nach vollstindiger Misch-
ung wird der Kessel in ein Wasserbad gesetzt und mit dem Umriithren (!) fort-
gefahren, bis die Bleiglitte gelist und ihre Farbe geschwunden ist, was nach
1' , bis 2 Stunden geschehen sein kann. Dag Pflaster ist fertig, wenn sich einige
Tropfen unter kaltem Wasser mit den Fingern kneten lassen, ohne sich schmierig
oder klebrig zu erweisen, Dann lisst man den Kessel ohne Umrithren der Masse
noch eine Stunde im Wasserbade stehen, und setzt ihn nun an einen kalten Ort
bei Seite. Am anderen Tage nimmt man die Plastermasse unter schnellem Er-
wiirmen der Wandung aus dem Kessel und beseitigt mittelst eines heissen Messers
am Grunde der Pflastermasse angesammelte Verunreinigungen der Bleiglitte
(z. B. metallisches Blei). Hager, Hndbch. d. ph. Pr. L. 8. 92.*

Ich bezweifle gar nicht, dass das so gewonnene Pflaster seinem Zwecke ent-
spricht, aber ich michte darauf aufmerksam machen, dass

1) durch das trockene Eintragen der Glitte in die Olsiure letztere sich
teilweise und trotz des fleissigsten Riithrens zusammenballt und deshalb
niemals vollstindig lost;

2) das in jedem Oelsiiurepflaster enthaltene freie Elain mit dem Queck-
silber mehr oder wenig Oleat bildet;

3) eine Extinction mit der ganzen Pflastermasse mindestens nicht rationell
genannt werden und kaum geringe Anforderungen befriedigen kann.

Ad 1 michte ich anfithren, dass man die Schwierigkeit der gleichmiigsigen
Verteilung der Glitte in der Olsiure am besten dadurch iiberwindet, dass man
die Glitte mit dem fiinften Teil ihres Gewichtes Weingeist anrfihrt, die (l-

Riihren bis zum Dickwerden der Misch-

siiure mit einem Male untermischt, d:
ung fortsetzt und nun die Masse unter fortgesetztem Riithren allmihlich erwirmt.
Man erhitzt schliesslich im Dampfbad bis zur Erreichung der bekannten Konsistenz.

Wie ich sub 2 und 3 mir zu sagen bereits erlaubte, habe ich Bedenken
gegen die Verwendung eines Olsiurepflasters und gegen die von Tobisch vor-

geschriebene Extinction. Herr Tobisch nahm hierzu seine Zuflucht, weil er mit
gewthnlichem Bleipflaster nicht die wiinschenswerten Resultate erzielte. Ich ge-
statte mir daher auf Grund friiherer Versuche, deren Resultat die in meinem
Manual®), 8. 39 enthaltene Vorschrift zu Empl. Hydrarg. ist, folgende leicht durch-
fithrbare Methode zu geben:
187,0 Hydrargyri,
allmihlich zugesetzt, verreibt man mit
40,0 Unguenti Hydrargyri cinerei.
Andererseits schmilzt man
675,0 Emplastri_Lithargyri,
100,0 Cerae flavae filtratae
zusammen , koliert, rithrt bis zum Dickwerden der Masse und mischt die Queck-
silberverreibung unter.
Man bringt nun das Pflaster auf nasses Pergamentpapier und rollt aus, so-
bald die nitige Abkiihlung eingetreten ist.

*) Neues pharm. Manual von E 1 Dieterich, Verl. von Jul. Springer, Berlin,
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Eg ist eine bekannte Thatsache, dass die Haltbarkeit des Quecksilberpflasters
unter dem Terpentinzusatz leidet, und es erscheint auch glanbhaft, dass die zu-
gleich hierdurch hervorgerufene reizende Nebenwirkung besser nicht vorhanden
wiire. Das Bediirfnis, hier eine Aenderung zu machen, muss also anerkannt
werden, nur mochte ich vermieden wissen, dass die Befriedigung desselben mit
Umstindlichkeiten verkniipft wiirde.

Die oben von mir gegebene Vorschrift giebt ein tadelloses Pflaster, sobald
ein glycerin- und wasserfreies Bleipflaster verwendet wird, ich vermute, dass die
in dieser Richtung von Herrn Tobisch angestellten Versuche nur deshalb schei-
terten, weil er kein wasserfreies Bleipflaster besass; denn auf dem gewthnlichen
Dampfapparat lisst sich ein solches mit dem besten Willen nicht erzielen und
sein Artikel besagt nicht, dass er sein Pflaster 4 bis H Mal mit Wasser, wie es
notwendig, ausgewaschen und schliesslich bei einer Temperatur, wie sie eine
Dampfspannung von 2 bis 3 Atmosphéren liefert, eingedampft habe Bleipflaster,
die Basis der meisten Pflaster, kann, wenn es den heutigen Anforderungen
entsprechen und z B. ein gutes, nicht austrocknendes Heftpflaster
liefern soll, auf dem gewihnlichen Dampfapparat gar nicht hergestellt werden
und ist der berufene Fabrikationsartikel, nachdem gespannte Dimpfe und noch
dazu von 2 bis 3 Atmosphiren in den wenigsten Apotheken vorhanden sind. Der
Schwerpunkt liegt beim Bleipflaster nicht in der weissen Farbe, die man durch
Malaxieren und infolgedessen durch Incorporieren von Wasser und Luft leicht
erzielen kann, sondern in dem Freisein von Wasser und Glycerin, hierbei
muss allerdings das vorgetiiuschte Weiss unserer Pharmakopte einem Grauweiss
Platz machen,

Essentiae.

Wie wir bereits in den vorizen Annalen S. 830 und 31 andeuteten, ver-
suchten wir, den Gehalt von idtherischen Olen in den zur Herstellung von aro-
matischen Wiissern bestimmten hundertfachen Essenzen durch die Hiibl'sche Jod
additionsmethode zu kontrollieren.,

Die nachfolgende Tabelle enthilt die gewonnenen Jodzahlen pro 10 cem Essenz:

268 125
288 115
Fssentia ad Aguam Cinnamomi fj; Hemenfinyath Aaien Melee 1’:);
316 85%
300 a4
176
Essentia ad ’\rpl.::n Menthae ) o544
= piperit: 180
356 150
Essentia Aqad i Foenienlin | 514 . ] '-’22
448 Essentia ad Aquam Petroselini! 204

826 252
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Die mit * versehenen Melissen- und Pfefferminz-Essenzen waren aus bester
Handelsware gewonnen, withrend die iibrigen derselben beiden Gruppen von selbst
erbauten, frischen Kriutern herriihrten.

Im Ganzen diirften fiir die hoheren Zahlen bessere Qualitiiten beziehentlich
ein hoherer Olgehalt angenommen werden, jedoch nicht in dem Masse, als die
Zahlen einer Gruppe unter einander abweichen.

Alle Essenzen wurden sofort nach der Bereitung untersucht Obwoll die
Jodzablen ein bestimmtes Urteil nicht fillen liessen, so schien doch die Methode
geeignet, die Haltbarkeit der Essenzen zu kontrollieren.

Nachstehende Tabelle enthiilt die Zahlen . welche von denselben Es

SSeNnZen
frisch, drei und sechs Monate alt gewonnen wurden :
Bosantice frisch titriert. | Dach 3 Monaten | nach 6 ;\I"J..IT-'J:
titriert. titriert.
ad Aquam Cinnamomi , 221 215 270
" Foenicnli R 514 bl17 501
3 Melissae . ; T4 i T2
. o Menthae pip. |, 84 83 6
% a Sambuei . . ., 40 38

Die Zahlen zeigen keine grisseren Differenzen, als die Methode an und fiir

T
sich giebt. Wenn sie bei der Zimmtessenz aussergewohnlich abweichen, so ist
dies darauf zuriickzufithren, dass gerade bei Zimmtil die Endreaktion nicht mit
Sicherheit zu erkennen ist,

Die Haltbarkeit der hundertfachen Essenzen scheint uns hiernach ausser Frage
zu stehen; aber wir miissen bezweifeln . dass sich die Methode zur Priifung der
dtherischen Ole, wie Barenthin *) vorschlug, eignet, Wir beschiiftiven uns be-
reits seit einiger Zeit mit dieser Frage, werden aber noch lingere Zeit damit zu

thun haben, da wir nur selbst destillierte Ole anwenden und zugleich ihre

Haltbarkeit beobachten. Wir glauben schon jetzt inferessante, wenn auch viele
negative Resultate in Aussicht stellen zu diirfen.

Extracta.

Alle Extrakte wurden aunf ihren (iehalt von Wasser, Asche und kohlen-
saurem Kalium in der in den vorigen Annalen 1
sucht, Von einer I

seschriebenen Weise (8. 27) unter-
sestimmung des Volumgewichts sahen wir dagegen ab, nach-
dem es fiir die Beurteilung eines Extraktes Anhalte nicht gewiihrte, Ausserdem
stellten wir bei den narkotischen Extrakten den Alkaloid-Gehalt fest und zwar
nach der von uns s. Z. publizierten Kalkmethode.**) Alle Bestimmungen wurden
doppelt gemacht, was wir besonders zn betonen fiir nitig halten, weil auch bei
der Kalkmethode -eigentliche Differenzen niemals vorkamen, wihrend dieselbe

*) Archiv der Pharmacie 1886
**) Pharm

. B48.

Centralh, 1887, Nr. 8 u. Helf. Annalen (586, S. 18
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nicht fiberall befriedigt hatte. So erhielt Herr Professor Beckurts zn nieder

Zahlen damit*) und gab dem Ausschiitteln der Extraktlisungen mit Chloroform
den Vi rsn

g. Schreiber dieses tauschte mit Herrn Professor Dr. Beckurts Fr-
fahrungen und Ansichten miindlich aus
einig
Mis

so dass sich beide Kontrahenten dahin

sam die Griinde fiir die im Braunsechweiger Laboratorium erzielten
zu erforschen. Soweit wir hier bis jetzt ein Urteil uns bilden konnten.

scheint die verschiedene Beschaffenheit des Kalkes Schiwierigkeiten zn bereiten.

ten,

Wir hoffen aber bestimmt, dieselben iiberwinden und anf Grund umfassender

Studien Anhalte, welche ein sicheres Arbeiten in Aller Hiinde sewihrleisten. recht

ald bieten zu kinnen.

Heute sind - wir berei

in der Lage, unsere Methode zu vereinfachen und

zugleich einer Al id-Zersetzung durch besondors fitzenden Kalk vorzubengen.

Wir liessen nimlich fri

r eine Kleinigkeit Kalk in Was

r verreiben, das Extrakt
@ Kalk zusetzen, Nach Mitteilung des Herrm
en der kleinen Menge Kalk beim Zusammen-
bringen mit Wasser und Extrakt eine derartige Erhitzung ein, dass die Masse

-!;:!l'lj'f'h-,

h darauf die Gesamtment
Prof. Beckurts trat durch Ablie

Die bei szolehen Analysen gewonnenen Zahlen fielen stets zu niedrie
ms und kennten nur durch eine Alkaloid-Zersetzune erklirt werden. Obwohl

Laboratorinm sclehe Fille nicht beobachtet wurden. so mussten wir

derartigen Eventualititen rechnen und umgingen sie fir Extractum
Aconiti, Belladonnae, Conii und Hyoscyami in folgender Weise:
Wir losen
2,0 Extrakt
in
2.0 Wasser,

vermischen mit

10,0 Caleariae ustae e marmore,

Welche wir vorher zu griblichem Pulver rieben, bringen die kriimliche Masse sofort
i einen Extraktenr und extrahieren mit Ather. der absolut siiurefrei sein muss,
Im fibrigen bleibt unser Verfahren so hestehen, wie wir es frither veriffentlichten.
Fiir Strychnos-Extrakt besteht di Vereinfachung darin, dass wir
1,0 Stryechnos-Extrakt
fein verrieben, mit
3,0 Wasser
anrithren und
10,0 Calecariae ustae ¢ marmore,
die wir vorher zu groblichem Pulver verreiben, untermischen.
Im iibrigen bleibt das Verfahren in der frither beschricbenen Form be-
Stehen,
\uch hier darf natiirlich nur ein véllie siurefreier Ather Anwendung finden.
In beiden Fillen muss die Kalk-Extrakt-Mischune eine krinmliche, nicht zu
la8se Magse vorstellen; man erkennt den richticen Feuchtigkeitsgrad daran, dass
thio Magge beim Verreiben nicht am Pistille ankleben darf, Wiire z. B. eines der

“Uerst senannten Extrakte zu diinnfliissie
‘|:1~ I
dip

und die Kallkkmasse wiirde so nass, dass
Sindringen des Athers nicht vorauswesetzt werden diirfte. so vermehrt man

einfachten Methode

Kalkmenge um 2—8 . FEine Erhitzune ist bei der ve




ausgeschlossen, weil die Wassermenge eine zu grosse Verteilung erfibrt, um die
Temperatur erheblich zu beeinflussen, und zu klein ist, um den Kalk zu loschen.

Lisst man die Kalkmischung 2 und 3 Tage stehen, so tritt ein Loschen
des Kalkes und damit die Zersetzung des Alkaloides ein., Es diirfte aber selbst-
verstindlich sein, dass man solche Arbeiten flott hintereinander betreibt und
nicht unnitig hinzieht.

In Bezug auf die Veraschung der Extrakte ist zu bemerken, dass man nur
bei jenen Extrakten, welche wenig Kaliumearbonat ergeben, durch langsames
Verbrennen zum Ziele gelangt. Ist von letzterem mehr vorhanden, so laugt man
die verkohlte Masse mit Wasser aus und verbrennt die Kohle nochmals fiir sich
bis zum Weisswerden. Man giesst nun den wiisserigen Auszug hinzu, verdampft
bis zur Trocken und gliiht schwach, um nach Feststellung des Gesamtgewichtes
die Bestimmung des Kaliumearbonats durch Titration mit Normalsiiure und unter
Beniitzung des Tropaeolin (Helianthin) als Indikator vorzunehmen.

Nachstehende Tabelle enthiilt unsere Untersuchungsresultate :

Extractum: Proz, Wasser. | Proz. Asche, Proz. Kalium- l':‘:-z,.
carbonat. Alkaloid,
Absinthii 21,86 18,46 7,36 -
T | 18,73 2,56 1,38 1,20
Aconiti | 17,23 3.93 1,61 1,60
Aconiti siceum 3.60 4 .56 1,26 0,60
Alos : o8 e i i
5,86 0,90 0,23
Belladonnae 19,63 16,53 9.43 1.33
i 4.56 10,76 0,29 0,52
S R 3,06 11,70 598 0,43
Cardui benedicti 22926 2440 2,3
. ; | 33,93 14,90 2.30
vascarilise | 32,46 18,33 3.91
Chelidonii 21,76 22,638 15,64
Chinae aquos. 21.76 =823 0,90
l 2,28 20,00 11,73 —
1 o 1,16 15,56 0,16 —
Colocynthidis '| 0.90 17 50 800
2,00 17,46 9.89 —_
Colombao 7.70 16,10 8.00 -
(lonii 24 56 26,60 13,534 0,45
Cubebarum 20,13 0,10 —
Digitalis 13.16 9,78 575 —
2k gleenm 250 9.56 3.46
Duleamarae 242 11,70 4,10
I 5,03 0.3
Filicis |r 3.90 0.60 €2 X
I 15,86 3.53 0,46 -
(rentianae 16,50 3.50 0,69 =
| 15,30 2,20




y : ', Cali = 2107
Extractum: |Proz.Wasser. Proz. Asche. Proz. Kalium Proz,

carbonat, Alkaloid. i |
Helenii 16,76 703 | 184 — Il
15,40 18,74 6,44 0,91 '
{ 16,40 22,10 10,33 0,77
Hyoscyami 14,50 21,96 1,40 |I-
‘ 16,33 22.60 13,34 1,27 |;
18,72 22,26 11,60 0,72 !:
= 0,45 |
o - |
slccum ¢ . 3 0‘.-)2
l _— —_ - 0.35
| 22,60 29,20 9,40
Lactucae | 1560 26,53 10,35
: S 2698 5,52 1,16
Liguiritiae :'.nln-ﬁl 91.10 5.50 1,15 oA ¥ |
19,93 1.18 0,23 i
Malti l :_34,91) 1,26 0,34
T 22,00 1,50 0,40 — Il
| 27,80 1,50 0,46 ;
Millefolii 18,23 20,26 8,74 :
Myrrhae 8,90 5,83 0,46 -
Oini: | 2,28 6,63 22,60
P | 2,26 5,46 26.20
Wunassia 5,16 21,10 -
: | 8,40 1,66 !
Ratanliae | 313 336 “:,Jf
Rhei 3,76 4,86 o
- | 2,83 3,00 0,69 19,70 Wein-
Sy | 250 2,60 0,46 1800 | “har>
Taraxaci 90,70 21,00 4,60 sk
36,86 1,00 — 16,05
30,60 143 0,46 16.05
! 26,80 1,83 0,92 — 17,50
Tamarindor, { 20,70 1,80 0,69 18,75
17,00 1,93 0,57 920,25
2213 2,06 0,80 - 19,00
[ 24,90 1.93 0,69 19,00
Valerianae .78 6,20 2,76

y Die Zahlen stimmen mit denen des vorigen Jahres in den meisten Fillen
iherein, Wonn Schwankungen vorkommen, so miissen sie zumeist auf einen
Atderen  Wassergehalt zuriickgefiihrt werden. Die Bestimmung der Asche und
ri"_" Kaliumearbonates wird daher stets nur Wert haben, wenn der Wassergehalt
Mt in Betracht gezogen wird.

Wir werden nicht verfehlen, auf der betretenen Bahn fortzuschreiten und
Untersuchungen in der bisherigen Weise fortzusetzen.

die
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Extractum Ferri pomatum.

Die Frage, ob man den Eisengehalt des genannten Extraktes mass- oder

wewichtsanalytisch bestimmen soll, scheint uns noch von zu sammelnden Er-

fahrungen abhéingig zn sein. Bis jetzt glauben wir beiden Methoden die gleiche
Berechtignng zusprechen zu sollen. Bei der Gewichtsanalyse, welche wir ofter
wie die Titration anwandten, machten wir die Beobachtung, dass wir bei lang
samem und vollstindigem Veraschen sidmtliches Oxydul in Oxyd iiberfithrten und
dass wir niemals in der Lisung Oxydul nachweisen konnten. Eine Oxydation
mit chlorsaurem Kalium und Salzsiiure halten wir nicht fiir nitio. ja fir die
Titration sogar bedenklich, nachdem es bekanntlich Schwierigkeiten macht, die
letzten Teile Chlor aus einer sauren Fliissickeit zn verjagen. Um aus einer von
Kohleteilen freien Asche das Eisen zu bestimmen, geniigt nicht ein einfaches
Auslaugen der Asche mit Wasser und Wiigen des Riickstandes, wenigstens darf

.|r'--1'll|-|] '\\'!'I'Iil'll

letzterer wegen seines Kalkeehaltes nicht als reines Eisenoxyd ange

Man lost vielmehr die Asche in Salzsiiure, fillt die Lisung, welche bei sorgfiltizer
Verbrennung klar ist und ein Filtrieren nicht nitig macht, mit Ammoniak aus, ver-
brennt den gewaschenen Niederschlag mit nachfolgendem Glithen im Platintiegel
und wiiget, oder, wenn es gich um Massanalyse handelt, l6st man die Asche in

Salzsiiure, behandelt mit Jodkalium und titriert mit Natrium -Thiosulfat. Be-

stimmt man ansser dem FEisen noch das Kaliumearbonat, wie wir es thun, s
langt man die Asche mit Wasser aus, bevor man sie mit Salzsiure behandelt
Es ist uns bis jetzt noch niemals gelungen, Thonerde, gering: Spuren aus-
@enommen, auns der Asche zu gewinnen, so dass uns das Bedenken, man kénne

beim Ausfillen der salzsauren Lisung neben dem Eisenoxydhydrat gleichzeitig

beachtenswerte Menge von Thonerde erhalten, nicht berechtigt erscheint. Ob man
zum einen oder anderen Pritffungsverfahren mehr oder weniver Zeit branche. diirfte

n es, als ob der Zeit-

von der Gewandtheit des Analytikers abhéingen. Uns schie

verbrauch bei Mass- und Gewichtsanalyse der gleiche wiire.

Zur Untersuchung gelangten zehn Posten Extrakt. Naehfolgende Tabells
enthiillt die gewonnenen Werte:

: Proz. Kalinm- 3
Proz. Wasser. | Proz. Asche. Proz. Eisen,

carbonat.,

22,06 14,40 046 8.76
25,30 15,23 0.92 8,80
21,60 15,00 0,90 R.60
23,56 11,60 1,03 6.65H
26.16 9.86 0.92 5.60
21,31 10,36 0,92 5,83
29.83 14,76 1.15 8,40
27,20 10,93 0,92 6,12
9393 10,76 1.15 5.98

50,90 11,10 1,15 6,42
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In zwei weiteren Fillen bestimmten wir den Eisengehalt

gewichts- und
mass-analytisch und erhielten folgende Zahlen:

Extrakt gewichtsanalitisch massanalytisch
1. 8,80 Proz, Fe 8,76 Proz. Fe
2. 6.45 Proz. Fe 6,59 Proz, Fe

Wenn auch diese zwei Analysen nicht 2

rechtigen, so

einem definitiven Schluss be-
bieten sie doch einen gewissen Anhalt. Wir werden im niichsten
wenn die Fabrikation des Extraktes wieder beginnt, alle I
nach beiden Methoden machen und hoffen dann,

Sommer, Jestimmungen
ein ziffernmiissig belegtes Urteil
fillen zu kinnen.

Lanolinum Liebreich.
Die Untersuchung des Lanolins erstreckte sich auf die

quantitative Bestim-
mung des Gehaltes

an freier Fettsiure und Asche. ferner anf die
Prifung anf Ammoniak und Glyeerin,  Die Sinre
durch Titration der itherischen Losung mit

qualitative
bestimmten wir, wie iiblich.
alkoholischer Zelntel - Normallange
unter Verwendung von Phenolphtalein als Indikator. Die Asche erhielten wir
lurch vorsichtiges Verbrennen des durch Verdunsten vom Wasser befreiten Lanolins.
Nachstehende Tabelle enthilt die Zahlen der

verschiedenen Sendungen anseefiilict wurden :

Untersuchungen, welche hei sieben

Sidurezahl = x me KHO
pro 1 g Lanolin: Proz. Asche:

1.3 0.05

0,10
1,3 0,05
1,1 0,04
1,3 0,05
1,6 0,08
1,6 0.03

Die Reinheit des Priiparates war also durchaus zufriedenstellend; auch von
dem friiher wahrnehmbaren unangenchmen Geruc
Wenn wir noch einen Wunsch haben.
®rreichte Farblosi
Yon

h sind nur roch Spuren vorhanden.
s0 erstreckt er sich auf die immer noch nicht
keit des Produktes. Hoffen wir. dass dieses Ziel recht bald
80 leistungsfihigen Martinikenfelder Fabrik erreicht werde,

der sonst

Liquor Ferri oxychlorati.
Nachdem d

il

as Ferrioxychlorid den Ausgangspunkt fiir die frither von uns
*e8chriehenen Lindifferentent* 1",'i\'.l'“,\\'IJ-\I|-1'}|i'|[|llll|_'_>'l'|| bildete, stellten wir Ver-
desselben bei verschiedenen Bereitungsweisen an.

Hiilt man die Vorschrift der Pharmakopiie ein, so resul
arat,

I
Blichg fiber die FEigenschaften
tiert ein diinnfliissiges

welches leicht dreifach konzentriert werden kann, aber, wie
He Hen hopge

3.
l!';|l,

sich heraus-
er Annalen

3




stellte, durchaus nicht in allen Fillen fiir unsere Zwecke geniigte. So zeigte ein
damit bereiteter Liquor Drees nur geringe Haltbarkeit.

Stellt man sich den Eisenniederschlag aus Liquor Ferri oxychlorati Ph. G. 11.
her und lost ihn in der von der Pharmakopie vorgesehenen Menge Salzsiure,
s0 erhiilt man eine Ferrioxychloridlosung, welche den hichsten Anforderungen
entspricht.

Gewinnt man den Eisenniederschlag aus Liquor Ferri sulfurici oxydati,
presst ihn nach dem Auswaschen bis zu dem fiir einen dreifachen Oxychlorid-
liquor nitigen Gewicht aus. so entsteht durch die vorgeschriebene Menge Salz-
giture unter Aufbransen und Gasentwickelung eine halbdurchsichtige, gallertartige

Masse, welche durch die Verdiinnung mit zwei Teilen Wasser einen diinnfliissigen,

+

fast klaren, einfachen Liquor liefert. Merkwiirdigerweise zeigt derselbe aber ein
ganz abnormes Verhalten. Ein Liquor Ferri albuminati Drees kann gar nicht
damit bereitet werden, weil sich das beim Zusammenbringen mit Eiweiss gebildete
Ferrialbuminat nicht in Atznatron 16st. Ferner werden die Verbindungen mit
Zucker, Milehzucker, Mannit und Dextrin viel dunkler, wie bei
iteten Oxychloridliquors. Zucker, um ein Beispiel zu geben,

rwendung eines

aus Sesquichlorid bere
caramelliert sofort zu einer schwarzbraunen Masge.

Ob man das Eisenoxydhydrat mit Ammoniak oder Natrinmearhonat ausfillt,
scheint fiir unsere Verwendung gleichgiiltig zu sein; doch sind die diesbeziiglichen
Versuche noch nicht ganz abgeschlossen.

Um nun nicht den Umweg der Niedersehlagfillung aus Oxyehloridliquor

srfahren wir so, dass wir 40 °, des vorgeschriebenen

machen zu miissen, v

Ammoniaks mit dem gleichen Gewicht Wasser verdiinnen und die Verdiinnung
in diinnem Strahl unter starkem Riihren in den Sesquichloridliquor einlaufen
lassen, Der momentan entstehende Niederschlag lost sich sofort wieder, die Farbe
welich stark adstringierende Ge-

geht von gelbbraun in braun iiber und der ant

schmack verschwindet zum grissten Teil. Die so gewonnene Oxyehloridlisung

verdiinmen wir mit der zehunfachen Menge Wasser, rloichen die restierenden

60 0, Ammoniak und lassen letztere Verdiimnung unter Rihren in erstere in
diinnem Strahl einlanfen. Wir waschen dann durch Dekantieren aus und ver-
fahren wie gewthnlich, nehmen jedoch statt der von der Pharmakopie vorgeschrie-
benen drei nur 1,8 Teile Salzsiiure zum Losey des Niederschlags.

Das von der Pharmakopie verlangte chemische Verhalten erfiilllt jeder nach

obigen verschiedenen Yerfahren gewonnene 1Ix_\'r‘h]u-|'|rlli||'.|--1' eleich gut; er erfiillt
wngen, wenn er bis iber 10 %, mit Ligquor Ferri

aber auch noch die Beding:
sesquichlorati versetzt wurde. Die Pharmakopie-Priifungen reichen also nicht
entfernt fiirx die Qualititsbeurteilung hin. Wir sind heute n
La

vorliufig wenigstens auf diesen Ubelstand hinznwei

ch nicht in der

o, Abinderungsvorschliige zu machen; aber wir hielten es fiir unsere Pflicht,

"1

rhalten des Eisenoxyid-

Das je nach seiner Abstammung verschiedene V
hydrats ist so interessant, da ich noch manche Spekulation wird daran kniipfen
diirfen. Wir cedenken unsere Studien in di
cowonnenen Fakta der Offentlichkeit zu iibergeben.

r Richtung fortzusetzen und werden

nicht ermangeln, die




Lithargyrum.

Die Bleiglitte kam in fiinfzehn Posten zur Untersuchung und zwar

in der
von der

Pharmakopie vorgesehriebenen Weise,

Wir mbchten darauf aufmerksam
Mmachen, dass die Priifungen auf Blei. Blei

esqui- und -superoxyd zn hohe An-
lorderungen stellen. Mit wenigern Ausnahmen

geniigten die untersuchten Partion
im Ubrigen sehr rein, d. h. voll-

frei von Kupfer, nahezu frei von Eisen. ere:

N Anforderungen nicht; sie waren aber

en einen weit unter der
Yerlangten Grenze liegenden Gliihverlust und lieferten ein vortreffliches Pllaster,
Wir leo

en anf letzteren Umstand den Hauptwert und rinmen der Pharma-

Opie-Priifung nur ein sekundires Interesse ein.

L

Nachstehend die gewonnenen Zahlen

Proz. Glihverlust Proz. Blei, Sesqui- und Superoxyd
1.0 0,64
1,20 100
0,90 160

1,15 1,02
1,00 0,490
1,12 1,06
0,70 1,44

1,26
0,70 1,13
(.90 1.002
026 1,30
0,75 1,22
1,05 .56
0.95 1.26
1,15 1.30

Mel.
[ mtersuchunge

Mo 1 1 i
Di g der zahlreich vorliegenden Proben und Posten Honig go-

]!:Ih “-'“"I I.l-r._{
;'r"'l"""'k1 dr

B Ausserdem wurde der Gehalt an Sfuren festgestellt und auns-

ey Milligramme K HO. welche pro 10 g zur Neutralisation

ind als | Siurezahl® angenommen wurden.

Alg offenbar gefilscht (*
(?) 8ine solche,

Vie dia

Hm]irnn:l:u

hafy ) mussten wir zwel Proben zuriickweisen, als zweifol-

nachstehends Tabelle zeigt, kamen die meisten ."'---|:1\.|||'nl.nl'_'\-1| bei

g der Siure und demniichst bei der Polarisation vor.




Roh-Honig:

Spez, Gewicht, Siaurezahl. Polarisation.

1,106 — 10,0°
1,114 12,40
1,112 — 12,80
1,114 9,20
1,120 — 6.8

1,117 6,7 —10.00

1,112 10,0

1,114 ; 7,00
Dentscher. 1,117 6,7 740
1,115 8.4 7.4°
1,118 11,2 680

1,118 9,6 — 7,6°

1,112 6,7 580

1,115 956 — 68"

1,118 6,7 920

1,114 9.0 840

1,117 14,0 — 860

? 1,105 21,8 14,00
1,120 5,691

1,120 12,3 - 459!

: 1,120 10,6 8,00
\‘:!l[lll[‘;ll‘#n_ 1,119 =29 - T.4¢
1,121 8.9 — G990

Die Filschung der beiden *) Proben war bereits durch den unangenehmen
Geruch und kratzenden Geschmack wahrnehmbar, wihrend die zweifelhafte (2) Sorte
im Ausseren tadellos erschien und nur zu wenig Aroma fiir einen guten Honig
besass. Die Uberschreitung der bis jetzt als Maximum angenommenen Tinke-
drehung liess auf einen Zusatz von Invertzucker schliessen.

Wir glauben, dass os heute kaum moglich ist Honig mit einigem Nutzen
zu filschen, ohne dass dies erkannt werden kiinnte, Jedenfalls tritt die Filschune

heute nicht mehr mit der Keckheit auf, wie vor 10 Jahren und noch friiher,

Morphin-Bestimmungen.

Es war voranszusehen, dass mit dem Erscheinen unserer neuen Methode®

unsere Studien auf diesem Felde einen Abschluss noch nicht finden konnten.

fabren, das Schlickum'sche und neuerdings das Kremel'sche, gaben

Veranlassung zu vergleichenden Arbeiten; vor allem aber liessen wir es uns

Pharm. Centralh. 1886, Nr. 40 u. Helfenb. Annalen 1886, S. 40
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-tl':'_f"]w-_fn-“ sein, die eigene Methode so vollkommen,

als es uns miglich war, aus-
'/.'\}-JI|||!-|__

Wir machten in

Laufe des letzten Jahres iiber 700 :\luj‘[lhiu|x|'.~¢1i||:,[]]ll!1;-:|-r|
erreichten damit eine Vereinfachung und verschiedentliche V
nseres Verfahrens,

oder sop

und "erbesserungen
Wohl die Hilfte dieser Analysen diirfte resultatlos verlanfen
r von Misserfolgen begleitet gewesen sein, aber einen Nutzen zogen
doeh daraus: den der Erfahrungen.
Witrde

wir Diese letzteren alle hier niederzulegen,
zu weit fiihren, aber eine kleine Auswahl zu bringen, halten wir wegen
Interesses, welches sie in vielfacher Beziehung bieten, fiir
Erwihnt

dog angemessen,

mag noch sein, dass unser Morphin - Bestimmungsverfahren aller-
Selts Zustimmung gefunden hat:*} am erfreulichsten davon war uns die Mitteilung
des Herrn Professor Dr. E. Schmidt-Marburg im Anschluss an einen Vortrag
auf der G0, Naturforscher-Versammlung in Wiesbaden, dass die Methode bei der
Ausfiihron o

durch eine Zrosse .\!I?’.(lfl] YoI f'!'-‘f]\“]\'.'tllil'l'l f]|?l']'l'ill.‘-!j!llli]"]l‘ii.! ]l’i'.‘w_'ll[‘
te arp
ke I

eben habe. TFiir die Brauchbarkeit und Zuverlissigkeit einer Methode
e besseres Zeugnis nicht ansgestellt werden.

1-
Rdnn

Die im Laufe des Jahres von uns publizierten, ferner die
Offentlichten
fol

noch nicht ver-
Arbeiten ilteren und neueren Datums lassen wir hier chronologisch

Die Helfenberger Opiam-Priifungsmethode und ihre Modification
durch Sehlickum.*)

Wiihrend wir uns in unseren fritheren Arbeiten darauf

Methode qor I

‘;J-I;It"""“ Versuche auf weiter gehende Kombinationen aus und
e ll]v'1'|u-i (e

beschrinkten, die
harmakopte naeh allen Seiten hin auszuprobieren, dehnten wir die
gelangten durch
sammelten Erfahrungen schliesslich dahin, ein eigenes Unte
Yerfahren fijp Opiam aufstellen und vertffentlichen zu
1386, Nr. 43 und 44).
II=JL\\'N||1‘>,_,.. d

dp

rsuchungs-
kinnen (Pharm. Centralh,
Die hierbei gemachten positiven Vorschlige mussten
i ie Kritik herausfordern und zu Kontroll-Versuchen anregen. Wir
tten denn aneh kurz nach unserer Publikat
‘I"I'..».l:l'[,,.“ o

] Achey

ion bedeutende Abhandlungen iiber
genstand von Schlickum (Archiv d. Pharm. 1887, 1. Januarheft),
(Pharm. Ztg. 1887, Nr. 28) und Beckurts (Pharm. Centralh, 1887, Nr, 14
15) und zwar frendig begriissen.

Dig

ng

beiden letateren finden die von uns gemachten Angaben bestitigt, wo-
o Herr Schlickum unsere Methode fiir zu difficil hilt und deshalb

eine
fiir dieselbe vorschlii

. Wir befinden uns daher in der Notwendig-

rang  verteidigen und im  Anschluss hieran die
Um'schen Vorschliige kritisioren zu

seren  Untersuchungs

l‘s“lllil'|

miissen.

I,
Es ist uns eine angenchme Pflicht, den Scharfsinn und die Griindlichkeit,

mt weln
velel Herr Schlickum die Opinmfrage behandelt und die einzelnen Metho-

. Centralh, 1887

Nr, 14.
s Nr. 28,

Zoitung, 18
hrift f. Ru
Pharm. Centralh.
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den beleuchtet, in erster Linie anzuerkenne
richtig von den Eigenschaften der Opiumalk:

Der Herr Verfasser geht ganz
loide und den Modalititen der in

Frage kommenden Verfahren aus, um dann hieraus seine Ansichten zu ent-
wickeln und Kritik zu fiben, beziehentlich Verbesserungsvorschliige zu machen.
Die gezogenen Sehliiese sind unzweifelbaft in den meisten Fillen scharf nnd
theoretisel

1 wohl begriindet, co dass die Arbeit sich mit grosser Uberzeugungs-
kraft einfithrt. Bekanntlich aber befinden sich Theorie und Praxis nicht immer
im Einklang und es tritt nur zu oft an den Forscher die Notwendigkeit heran,
seine scheinbar unumstisslichen Theorien durch praktische Versuche zu legalisieren,

Wir bedauern (wie auch B. Fischer®) den Mangel von Zahlenbeweisen in der
Schlickum'schen Arbeit und mei
ziffernmiissig zu belegen, die Ve

n, dass von der Verpflichtung, solche Arbeiten
mderweiter Beschiiftigung (Apoth. Ztg.

cherun;

1887, Nr. 30) nicht entbinden kinne.
Wenn Herr Schlicknm iibrigens (1. e.) zu glanben scheint, dass nur er

Versuche ,mit den mannigfaltigsten Kom plikationenund Variationen®

ausgefiibrt habe und wir dagegen ,nach wenigen feststehenden Methoden®
gearbeitet hiitten, so befindet er sich sehr im Irrtum, Auch wir sind erst durch-
ein genaues und griindliches Studium, welches ebenfalls reichlich mit . Kompli
kationen und Variationen® der Versuche verkniipft war, zu unserem Verfahren
ic iche Veriffentlichung
wihnt und sich auf das zum Verstindnis No

gekommen, wenn auch unsere dieshezi davon nichts er-

e beschriinkt,

Wir werden diese Versuche demniichst publizieren, um den Beweis fiir das
oben Gesagte zu liefern und um ferner die Gegner zu einem gleichen Handeln
und zum Nachholen des Versiiumten zu veranlassen.

In der Kritik unserer Methode erkennt Herr Schlickum un:
grisste Menge des Narkotins durch einen Teil Ammoniak auszufillen, al
an und hat auf diesem Wege gute Resultate erhalten. Sein anfinglich
Urteil sehligt

. Wie

gefiihrien

or Verfahren, die

rationell

1stiges

l er sagrt Seite 13:

el .j",-" s

1heroer)

e tere Unitersuchunpen

s Morp wenn nicht ¢ rs¢ Vorsicht beim Newutvalisierven

mit Amnioniak geitht wurde ete.”
Angenommen , was aber nicht der Fall jst, wir hiitten Neutralisation bei
unserem Verfahren vorgeschrieben, so sind wir sicher berechtigt zu der Frage:
Wie gross waren denn jene Verluste?
Wir zweifeln gar nicht, dass Herr Schlicknm Verluste hatte; um aber Ver-
gleiche anzustellen, miissen wir die Zahlen kennen lernen.

Anschliessend an den oben citierten Satz s Herr Schlickum weiter:

wlie Awusscheidung des Morphins Tropten Ammoniak

an, der dber dem Punkt dev Newtr

Auch diese These, welche in Bezug auf Neutralitit die vorige Angstlich-
keit verriit, entbehrt der ziffernmiissigen Begriindung, so plausibel sie theoretisch
erscheint,
Da Herr Schlickum unsere Methode an der Neutralisation scheitern lisst,
g0 wird er uns die weitere Frage gestatten miissen:
Wo steht denn in unserer Methode, wie sie auf Grund
der Voruntersuchungen schliesslich in Nr, 44 der Pharm.

*) Pharm. Zeit. 1887, Nr. 28,




Centralh. Jahrgang 1886 festgestellt ist, etwas von Neu-
tralisieren und wie kommt Herr Schlickum dazu. die so
gefihrlicheNeutralisation inunsere Methode einzuschieben?

Bei unseren Voruntersuchungen, wie sie in Nr. 43 der Centralhalle nieder-
gelegt sind, hatten wir allerdings die Entdeckung gemacht. dass der

aus einem
Wisserioe

n Opinmaunszug durch Ammoniak-Nentralisation gewonnene Niederschlag
‘um grissten Teil aus Narkotin bestand und frei von Morphin war.
Wir hatten uns damit aber |\'e-1':||-_~".\|-l-_r». }u']'l|]li'__'t. sondern (8. 5. 532) sofort

‘N erfahren gesucht, ob genaune Neutralisation nitig sei,

Wir erfubren bei Anwendung der uns zur Verfiizung stehenden Upinmsorten,
dass Jede Portion Auszug 1.3 bis 1,7 cem Normal-Ammoniak zur Neuntralisation
bedurfte, dass aber bei Anwendung selbst der doppelten Menge N
Mal-Ammoniak Morphinverluste nicht eintraten.

or-
Der Umstand, dass
verschiedene O'piumsorten verschiedene Ammoniakmengen zur Neutralisation be-
diirfen, war uns also schon friiher bekannt.

Nachdem sich die Morphin-Ausbeuten gleich blieben. ob wir 1.5 bis 3 cem
Normal-Ammoniak zum Ausfiillen des Narkotins verwendeten .
Uns zu nur 2

entschlossen wir
cem, weil der durch mehr Ammoniak reichlicher entstandene Nieder-
Schlag das Filtrieren erschwerto, ohne dass dadurch ein reineres Morphin erzielt
Bei dem grossen Umfang unserer Arbeit unterlicssen wir die
}firm-l}.-"-\['1‘r".'.||||n:' Jener Analysen, holen aber heute das Versiumte nach, In
nserer schliesslich normierten Methode durften und mussten wir das Wort:
nNeutralisieren® fallen lassen, 1) weil nicht dies sondern die Ausfillung des Nar-
koting den Schwerpunkt bildete, und 2
Ammoniakmenge der

Unsere Methode

Worden wiire.

) weil durch die von uns vorgeschriebene
Nentralisationspunkt weit iiberschritten wurde.

lisst bekanntlich 6 cem Normal-Ammoniak anwenden und
“War 2 cem zum Ansfillen des Narkotins und 4 cem  zum  Ausscheiden des
‘\I""]‘i'itln. Wird die erstere Menge erhiht, so muss von der zweiten entsprechend

dbgehrochen werden, so dass die Gesamtmenge 6 cem betrigt. Wir werden in
“en folgenden Versuchen nur die Ziffern der Ammoniakmengen auffihren und
licken voraus.

AN

scl dass die erstere Menge zum Ausfillen des Narkotins und die
ite zum Ausscheiden des Morphins benutzt wurde.

. Zur Verwendung kam ein Smyrna-Opium,
SOTmal-Ammoniak bedurfte.

N.Ir‘h{\

dessen wiisseriger Auszng 1.5 com

lgend legen wir die erzielten Werte vor:
a) 2:4 cem Normal-Ammoniak :

1) 12,14 ", Morphin,

2) 12,00 ,, =

3) 11,90

4) 12,32
v) 12,80 .,
6) 11,90 .,

7) *
a) i %
¥). 1286

10)) Pt 0 N




b) 3:3 eem Normal-Ammoniak: 22) 11,40°, Morphin,

11) 12,30°, Morphin, 23) 12,00 , 5
12) 12,20 - 24) 1189 ,,
13) 12,12 . .. d) 5:1 cem Normal-Ammoniak:
14) 12,05 ,, - 25) 10,72°, Morphin,
15) 11,90 o 26) 10,80 ,
16y 12.22 = 20) 11,12
17) 12,09 .. % 28) 10,92 o
18) 11,98 ., e) 6 cem Normal-Ammoniak anf einmal:
19) ~12.42 - o 29) 10,58, Morphin,
20) 12,29 : 30) 1042 |, »

¢) 4:2 eem Normal-Ammoniak: a1) 10,55

21) 11,42, Morphin, 392) 10,81

Bei d und e resultierte nach Zusatz der ersten Portion resp. der ganzen
Menge Ammoniak infolge der grossen Mengen Niederschlags weniger Filtrat,
dass wir uns mit einem Filtrat, welches nur 3 g Opium entsprach, begniigen und
den weiteren Ammoniakzusatz hei d entsprechend reduzieren mussten.

Nachdem wir schon bemerkten, dass die beniitzten Opiumansziige nur 1,5 cem
Normal-Ammoniak zur Neutralisation bedurften, so wurde bei Gruppe b zum Aus-
fillen des Narkotins noch einmal so viel Ammoniak angewandt. als nach Ansicht
des Herrn Schlickum hitte genommen werden diirfen: die Neutralisation. welche
nach Schlickum ,nicht um einen Tropfen Ammoniak® fiberschritten wer-
den darf, war bei diesen Versuchen energisch iiberschritten, aber ohne dass. wie
auch Beckurts berichtet, weniger Morphin gewonnen worden wiire. wie bei
Gruppe a. Die Grenzen liegen also recht bequem auseinander und die guten
Resultate, welche wir friiher und jetzt erhielten, sind nicht, wie Herr Schlickum
Seite 14 sagt, nur durch dusserste Sorgfalt bei der Neutralisation er-
reicht, Bei allen unsern zahlreichen Analysen nach eigner Methode haben wir
ohne Unferschied erheblich iibersittigt und Herrn Sehlickum muss, wenn er sich
genau” an unsern (vang hielt und zum Ausfillen des Narkoting 2 cem Normal-
Ammoniak verwendete, genau dasselbe passiert sein, da uns bis jetzt noch kein
Opium vorkam; das mehr als 1,7 eem Normal-Ammoniak zur Neutralisation be-
durft hiitte. Wenn Herr Schlickum gegenteilige Beweise besitzt, so sehen wir
deren nachtriclicher Vertffentlichung sehr gern entgegen,

I1.

Die Schlickum’sche Methode lelnt sich an die unsere insofern an, als sie
ebenfalls durch Ammoniak zuerst das Narkotin und dann erst das Morphin aus-
scheidet, dies aber aus weingeistigem Auszug thut und durch Abdampfen eine
neutrale Losung zu gewinnen sucht. Da aus der Schlickum’schen Arbeit nicht
ersichtlich, was das neue Verfahren eigentlich leistet, so blieb nichts anderes
iibrig, als diese Liicke fiir Herrn Schlickum auszufillen und seine Methode mit
der unseren dadurch zn vergleichen, dass wir nach beiden das schon im vorigen
Absatz benutzte Opium durch eine grissere Anzahl von Analysen priiften. 'Wir
durften hierzu die im Kapitel 1 aufgefiihrten Analysen 1 bis 20 fiir unsere
Methode mit heranziehen, um schliesslich aus der Gesamtzahl die Abweichung
fiir jedes einzelne Verfahren zu berechnen,




Wir erhielten folgende Ziffern:
.\|I-J'Fl|1ir1-.'\Il.:?n-uh-

nach Sehlickums Methode:

Morphin -Ausbeute
nach der Helfenberger Methode®

ad) 12,90 58) 12.15 12,14

24) 11,60 i) 12,15 12.00

85) 12,00 55) .12,02 11,90

ab) H_.“'lr 56) ]'_’__'_’I.’l

87) 11,50 57) 1212

a8) 11,75 88) 12,17

39) 12,85 b9) 12,32

40) 12,55 60) 12,20

11) 11,55 61) 12,00 =

ta) 12,20 62) 12,04 ’

£3) 12,00 63) 11,98 3112,

44) 980 64) 12.30 12.20

t0) 11,90 65) 12,20 12,12

16) 10,75 66) 12,12 12,05

47) 10,25 11.90

{8) 11,65 12.22

49) 11,30 12.09

a0) 12,00 11,98

nl) 11,15 12.42

a2) 10,50 12,29
].!’r"l' 20 Analysen 3,19, Differenz. Unter 34 ‘-\]|;|]I\,\‘|-“ 0,469, Differenz.

Mit dem Schlickum’schen Verfahren hatten wir einige noch tiefer, als 9,80
].[".!.".‘Taul.- Zahlen erhalten, wir unterdriickten dieselben aber, weil wir die Ursache
“afiir nicht in der Methode suchen wollten. Der Vergleich zeigt ja ohnehin deut-
lich | auf welche Weise gleichmissi

gere Werte erhalten werden, und ist von um
schwerer wiegender Bedeutung, weil die Parallolen nicht aus einigen wenigen
*Olidern einer grossen Zahl von Analysen bestehen,

! Zu einem endgiiltigen Urteil gehérte noch die vergleichende Untersuchung
II":" respektiven Morphine und der zuerst dureh Ammoniak sewonnenen  Aus-
'I'J:l'ili'-l1|;_‘q-“'

Das nach Sehlickum gewonnene Morphin sah etwas briunlicher aus. wie
4as ngep hiesiger Methode erhaltene, liste sich auch mit etwas mehr Farbe und

ticht 5o vollstindig, wie das unsere in Kalkwasser. An Ather vab das Schlickum-

{JHI M"]'i’i'ill 1,8 9,, das unsere 1,2 °, ab, eine Differenz, welche nach unserer
Angje 3 N s i , ;

' Seht nicht ins Gewicht filllt. Beckurts fand zn Gunsten des letzteren den
lrely

5 Titration bestimmten Unterschied weit Ledeutender. Als die Beckurts'sche
da U erschien, besassen wir die beiden Morphinsorten nicht mehr Hnrl"knu‘mrn
\'.-.‘.‘,“r-?'il unserem Bedauern nicht auch den von Beckurts empfohlenen Titrations-
5 "-lTi_\;r'h];!E-,_.“'
" Dis na
:\;"-‘-5"Iu-|'.

"\I'|u<

ach Schlickum durch Ammoniakzusatz wnd Abdampfen gewonnenen
lungen betrugen getrocknet 9,23 0, mit 3,34 9 iitherloslichen Teilen

Vo |, : I
ngewandten Optum, wiihrend der nach unserem Verfaliren erhaltene und




getrocknete Niederschlag sich auf 5,10, mit 4,11 ¢ . dtherloslichen Teilen vom
verarbeitetem Opium bezifferte.

Es ist erklirlich, dass der nach Schlickum hergestellte weingeistige Auszug
viel harzige Teile und unser Verfahren durch den Ammoniakiiberschuss mehr
Narkotin ausscheidet. Dieser Unterschied macht sich auch geltend, sofern unser
Morphin etwas weniger wie jenes durch Narkotin verunreinigt ist.

Der Schwerpunkt beim Vergleich liegt in den gewonnenen Werten, Auf
Grund dieser konnten wir keinen Augenblick in Zweifel sein dariiber, ob Schlickum
unsere Methode verbessert habe oder nicht. Das Interesse an der Sache und die
Hoffnung, die Quelle jener Differenzen zu entdecken, liess uns noch zu Versuchen
schreiten, welche iiberraschende Resultate ergaben und im niichsten Kapitel Platz
finden sollen.

I11.

Unsere Analysen 11 bis 20 haben gezeigt, dass die bei Anwendung des
Schlickum’schen Verfahrens beobachteten Morphinverluste (Analysen 33 bis 52)
nicht in dem schwachen Uberschuss von Ammoniak, welchen Herr Schlickum
vor dem Eindampfen geben liisst, ihre Ursache haben kénnen. Wir glaubten
aber nicht fehl zu gehen mit der Vermutung, dass das Einkochen des wein-
geistigen Auszuges nicht allen Weingeist auszutreiben vermdge, und dass die
restierenden Mengen, die von dem Grad des Kochens abhiingen, einen Einfluss anf
die Morphinaunsscheidung ausiiben miissten,

Obgleich wir die Versuche mit reinem Morphin im allgemeinen fiir die

Morphinausscheidung srebend  betrachten, so

aus Opiumansziigen nicht fiir mas
konnten sie doch bei Beantwortung der vorliegenden Frage von Nutzen sein.
Wir verfuhren in nachstehender Weise:
0,5 Morphini puri

listen wir in
2 ¢cem Normal-Schwefelsiure,

verdiinnten mit
19,0 A quae destillatae,
19,0 Spiritus dilnti,
machten mit
0,5 Liguoris Ammonii caustiei
schwach alkalisch und kochten bis auf die Hiilfte des Gewichtes ein,

. 8. Aquae destillatae
auf das urspriingliche Gewicht gebracht, versetzten wir mit
10,0 Aetheris,
0.7 .].‘iliﬂlll'liii Ammonii caustici
und stellten 10 Stunden zuriick,
Wir erhielten bei 8 derartigen Versuchen folgende nach Prozenten des an-
gewandten Morphins berechnete Ausbenten:

a) 90,6 9, e) #94 ",

b) #9.6 ., fy 88,0 ,,
¢} 90,0 ., ) 89,0 z
d) 94,0 ,, by 9800

Unter 8 Analysen eine Differenz von



Diese Zahlen stimmen mit den von Schlickum auf gleiche Weise erhaltenen
(Seite 15 und 16) iiherein. Schlickum erhiclt von 0,286 g Morphin 0,257 g

8990

und aus (.20 g sogar nur 0,170 g = 85, zuriick.
Fs ist nicht erklirlich, dass Herr Schlickum durch diese seine Resultate bei
einer Differenz von 5 ¢/, befried

sein konnte,

Im Gegensatz zu mit Weingeist gemachten Analysen liessen wir zwei
folgen, bei denen wir das Morphin aus wiisseriger Liosung ausschieden. Wir er-
hielten so

i) 94,2 9, Morphin,
k) 934
zuriick,

Die Differenz zwischen den Werten der beiden Verfahren schien unseren
Verdacht zu bestitigen. Um uns Gewissheit zu verschaffen, kochten wir 100,0 g
vines nach Schlickum bereiteten Opiumausznges auf die Hilfte cin, brachten mit
Wasser auf das urspriingliche Gewicht, fltrierten und unterwarfen das Filtrat
der Destillation. Aus dem spezifischen Gewichte des Destillates berechneten wir
den Alkoholgehalt und erhielten in zwei Versuchen, die stirker resp. schwiicher
gekocht, sonst aber gleich behandelt worden waren,

2,04 und 2,94 Gewichtsprozente Alkohol.
Das Vorhandensein wechselnder Mengen Alkohol stand also ausser Zweifel :

musste aber auch der Einfl

ss dieser Mengen ziffernmiissic bewiesen werden,

Wir griffen zu diesem Zwecke auf unsere eigene Methode als diejenige,
Welche bis jetzt die gleichmiissigsten Resultate gegeben hatte, zuriick und setzten
hier verschiedene Weingeistmengen zu.

Wir erinnern daran, dass wir in den Analysen 1 bis 20 und 58 bis 66
Morphinausheuten von 11,90 bis 12,36 v, erhalten hatten. Vergleichen wir nun
die hei Benutzung desselben Opinms, aber mit Weingeistzusatz erzielten Resul-
tate damit:

Zusatz von:

0.5 & Alkohol [67) il“_l“ "1y Morphin.
68) 10,50

I [69) 9.12 &

Al ] \70) 1025 . =
71) 898

200, 3 [71) W i
172) 10,08 y

Die Differenzen zwischen den gleichartigen Versuchen vergrossern sich mit

der \-'-||1;--J|L"|||<_u des Alkohols und sind denen, welche wir bei Anwendung des
Sthlickum'sehen Verfahrens in den Analysen 33 bis 52 erhielten, vollkommen
gleich, Der ungiinstige Einfluss des Wein
8piiter yuch
Wig

stes wurde zuerst von Geissler und
von uns beobachtet; wir glauben aber keine gewichtizere Autoritiit,
Herrn Schlickum selbst, in diesem Falle anziehen zu sollen. Er sagt in seiner
'\ri"'” auf Seite 7 oA

r

L5 folot daraus, dass

der Quantiti

timmung, wo es
Linj,

7

um  Erzielung sicherer Reswltate handeli, das Morphin aus

“f aws weingeisthaltiger Fliissig

beit abzsuscheiden ist
Der Gegensatz, in welchem sich auffiilligerweise die Methode Schlickumas

Ansicht desselben befindet, beeintriichtigt die Richtigkeit der letzteren durch-
U8 njeht,

Zur

Wir schliessen uns dieser These voll und ganz an und diicfen die-




selbe unter Hinweis aufl obige Zahlenbelege gegen idas Sehlickum'sche Verfahren
in zwei weitere hier folgende Thesen verwerten

1. Das Einkochen des Schlickum’schen Opiumauszuges ist
nicht imstande, den verwendeten Alkohol wieder voll-
standig zu verjagen.

2. Der zuriickbleibende Alkohol beeintrachtigt die Mor-
phinausscheidung und ist die Ursache der Schwan-
kungen in den nach Schlickum gewonnenen Morphin-
ausbeuten.

Der Alkohol-Einfluss hiitte vielleicht noch weiter ventiliert werden kitnnen

laubten aber, uns auf Vorstehendes beschuinken zu diirfen, da wir uns in
dieser Bezichung mit Herrn Schlickum im Einklang wissen. Wir selbst zogen fiir
unsere -Methode in ihrer Anwendung auf Tinktur die Lelire daraus. dass die

wir

Tinktur auf ! 4, nicht ', ihres Gewichtes einzndampfen ist, wenn nicht Wein-
weistreste zuriickbleiben sollen.

Eine gleiche Verbesserung liesse sich auch fiir die Sehlickum'seche Methode
vorschlagen; wie wir aber im nachsten Absatze des Weiteren auszufiihren sedenken,

ist die Verwendung von Weingeist iiberhaupt nicht empfehlenswert und damit

auch das Einkochen iiberfliis

LV

Die Schlickum’sche Methode weicht von der unserigen dadurch ab, dass sie

zum Auszichen des Opiums Weingeist vorsehreibt und durch Einkochen des ammonia-

kalisch gemachten Auszuges Verdunstune des Weingeistes. Wiederauflosune etwa
ausgefillten Morphins und vor allem Neutralisation anstrebt,

Den Weingeist wendet Herr Schlickum an, um eine Aufnahme von Caleiums-

Mekonat in den Auszug zu verhindern. Er motiviert dies Seite 1

i folrender-

MAagsen :

ol 40 in Los MHg s '=i'.".a.'___'.-';.-_ 1 dev
Gefe Sl hem cim mit diesem
verunreinigles Moy iz erhalten efe.

Weiter verwendet Herr Schlickum den Weingeist, um, wie er Seite 15 sact.

o Wiederaufiosung von etwa zuvor durch Ammoniak-Uberschiss au speschiedenen

_!.-"."J",-’

zie D \..IJI.JIIJ":I: ntt

Wir hatten schon bei Publikation unserer Methode darauf hingewiesen, dass
die Ausscheidung von Caleium-Mekonat aus wiisserigem und ammoniakalisch ge-
machtem Opiumauszug erst nach 12 Stunden eorfoloe, wihrend die Morphin-
auskrystallisation bereits nach 6 Stunden beendet sei. Eine Yerunreinigung des
Morphins durch das Kalksalz ist also hei korrekter Arbeit ausgeschlossen und
thatsichlich weist das nach unserer Methode gewonnene Morphin kaum Spuren
davon auf. Herr Schlickum bestitigt das spiitere Ausfallen des Kalksalzes auf
Seite 2 Es gehort also eine recht grosse Falrlissigheit dazu, ein kalkhaltiges
Morphin zu gewinnen,

Von diesem Standpunkte aus muss die Verwendung von Wein-
geist fiir unberechtigt erklirt werden.
. Die zweite mit der Weingeistanwendung verkniipfte Absicht, durch Ammoniak-
{Tberschuss ausgeschiedenes Morphin in Lésung zu halten. ist ebenfalls als eine
verfehlte zu bezeichnen, da, wie unsere Analysen 11 bis 20 beweisen, selbst bei




dem dort angewendeten bedeutenden Ammoniak-Tberschuss keine Morphin- |
verluste entstanden sind. Wenn also kein Morphin ausgeschieden ist, ist der :|

Weingeigt auch hier iiberfliissig.

Zum Einkochen des weingeistigen Opinmauszuges, das Herr Schlickum vor- ]
nehmen lisst, weil dadurch (s. 8. 15) ,,eine vollstindig neutrale Fliissig- |
keit restiert,” haben wir uns auf unsere Analysen 1 bis 20 zu berufen und |

zu konstatieren,
dass diese von Herrn Schlickum so sehr betonte Neutralitit gar nicht
notwendig ist;

1
8ie wird aber auch nicht erreicht, denn 1
i

die eingekochte Fliissigkeit reagiert, nebenbei bemerkt, alkalisch. |
Die Zerlecung der Ammoniakverbindung durch ausgeschiedenes Morphin |
ist gleichfalls unmoe

ich, weil, wie schon bemerkt, kein ausgeschiedenes Morphin

vorhanden ist.

fahr eines Verlustes vor, vielleicht auch ist die von Beckurts befiirchtete Moglich-
keit einer Zersetzung vorhanden. Diese zweite Eigentiimlichkeit des Schlickum-
8chen Verfahrens, Jas Einkochen des Auszuges, muss daher ebenfalls als unnitig
bezeichnet werden,

I

80 kann es nur ablehnend lauten. Wir vermigen die Schlickum'schen Vorschlige

1ssen wir unser Urteil auf Grund der beigebrachten Beweise zusammen,

als Verbesserungen nicht anzuerkennen und glauben, dass Herr Schlickum das
sich vorgesteckte Ziel (Seite 2):

iner genawuen wund sicheren zw machen &

cinem gewissen Abschiuss su bringen,”

Da die Fliissigkeit wiihrend des Kochens stark spritzt, liegt noch die Ge- ‘

durch Modifikation anserer Methode nicht erreicht hat.

Eine Verbesserung und eine Vercinfachune der Helfenberger ,'

Morphinbestimmungs - Methode.") |

Die hiesige Methode, wie sie in Nr. 43 der Pharm. Centralh. 1886 fest- I

Zestellt ist. schreibt ein Auszichen des Upinms durch 10 Teile Wasser und die |
ion Sie lehnt sich damit an das Fliickigersche Verfahren an und

hat, wie ja anch von anderen Seiten bestiit wurde, befriedigende Resultate |

érgeben, |

Nichtsdestoweniger glaubten wir sowohl auf die Mazeration, als auch auf die
]"““'h‘-l':ﬂi--n des Opiumauszuges unsere Studien ausdehnen zu sollen, weil wir

oen wiinschten und letztere

"ET‘T"I'" im Interesse einer Zeitgewinnung zu besei
fiir mithestimmend fiir die Morphina
Wir schlo

reinfanl
reinfachen I

18scheidung hielten.
Verfahren nicht noch mehr

sen die weitere Frage, ob sich unser

se, an und erlauben uns heute die Resultate hier vorzulegen.
Da die zur Eruierung dieser Anfeaben nitizen Versuche, wie es der grosse
ihrt wurden, so

I.1!||:|i|'_" der Arbeiten bedingte, zu verschiedenen Zeiten ausgeli

harm. Centralh, 1887, Nr. 21




kamen dementsprechend verschiedene Opium-Sorten, wie sie sich gerade auf Lagor

befanden, in Anwendung, und zwar vier Sorten Smyrna-, zwei Sorten Salonique-
und zwei Sorten Guevé-Opium. Die Smyrna-Sorte I ist dieselbe, von welcher wir

in unserer vorigen Arbeit®) 72 Analysen beibrachten.

A.
I. Zur Frage der Mazeration,

Die Kritik ist ja immer eine vortreffliche Triebfeder fiir allen Fortschritt
gewesen und darf sehr oft das Verdienst der Anregung fiir sich in Ansprach
nehmen. So war denn auch Herr Fischer damit, dass er die hiesige Methode als
), sofern die Mazeration eine Storung der Nachtrule verur-
sache, die Veranlassung fiir uns, der obigen Ir:

l.'-n]u'-|lit:i|r bezeichnete®

ge nither zu treten.

Wir mussten Herrn F. unbedingt Recht geben; aber wie Abhilfe schaffen ?

Die einzigen Mittel dazu schienen uns in der Verwendung eines Pulvis Opii
subtilis und in der Losung mittels Reibschale zu liegen

Wir verfulren nun derart, dass wir Palvis erossus mit wenie Wasser in
ciner Reibschale sorgfiltig einige Minuten verrieben, dann die Masse mit weiterem
Wasser verdiinnten und in ein tariertes Kolbehen spiilten.  Wir fiigten nun den
notwendigen Rest Wasser hinzu und filtrierten. Das Filtrat behandelten wir. wie
es unsere Methode vorschreibt.

Zum Vergleich mazerierten wir dasselbe Opium 12 Stunden und verfuliren
im iibrigen ebenso.

Wir erhielten so folgende Zahlen:

Behandlung in der Reibschale: 12stiindige Mazeration:
1) 1347 Proz. ¢) 18,39 Proz. Morphin,
Smyrna-Opiom ‘ 2 15.56 (£ 10) 13,59
I1. 9} 18492 - o 1Y 135
4) 135,31 o 12) 1i

Smyrna- Opinm

[11.

a) 16,12 4 13 16.35
[ 6) 1628 |, 14) 1630
\?; 16,30 ,, 15) 16,18
8) 16,25 16) 16,15 A

Man erreicht also mit dem Verreiben eben so viel, wie mit der Mazeration,
so dass hier eine Abkiirzung des Verfahrens sehr wohl eintreten kann. Da die
Behandlung eines griblichen Pulvers, das wir zu unseren Versuchen absichtlich
wihlten, in der Reibschale cine gewisse Fertickeit erheischt, werden wir bei Neu-

aufstellong  der Methode Pulvis Opii subtilis und ausserdem eine einstiindige

Mazeration vorschreiben. Wir haben dann die Sicherheit, dass das Opium s

DS

unter ungeiibteren Hiinden vom Wasser vollstindie ausgezogen wird,

II. Die Konzentration des Opiumauszuges und ihr Einfluss auf
die Morphium-Ausscheidung,
Wir hatten s. Z.%

Methode alles Morphin aus dem wiisserigen Opiumauszug gewonnen werde, und

=) zu  erforschen gesucht, ob bei Anwendung unserer

*) Pharm. Centralli, 1857, Nr. 18
**) Pharm. Zeit. 1887, Nr. 28

***) Pharm. Centralh. Nr. 48, 8. 381 sub e u. Helfenb. Annalen 1886, 8. 44 sub e




17
hatten uns zu dem Zwecke und wm gleichzeitic die Leistungsfihigkeit unseres
v

dem von uns vorgeschriebenen Wege von Morphin befreiten Opiumauszi

cfalivens zu kontrollieren, der Kalkmethode insofern bedient, als wir die auf

ein-

dampften, die extraktartize Masse in Kalkwasser listen, die Losung filtrierten
und das Filtrat nach Versetzen mit Chlor-Ammoninm zuriickstellten,

Obwohl wir auf diese Weise kein Morphin erhielten, liess sich nichtsdesto-
Weniger, wie wir uns L c¢. bereits aussprachen, annehmen, dass kleine Mengen
ralist blieben. Uber das ,.Wie viel* scheint uns

noch restierten und im Auszug
eine gichere Aunahme ausgeschlossen, weil die mit reinem Morphin von Herrn
Schlickum®) und uns**) angestellten Versuche, welche 1 mg bez, 4/, mg pro 1 g
Lisung ergaben, einen sicheren Beweis fiir den wisserigen Opiumauszug, der
neben den Morphin- und Narkotinsalzen noch eine Menge Extraktivstoffe enthilt,
nicht zu Hefern verm

Zur Fr:

duy ¢ von Einfluss ael, kamen wir durch !-n|;.;'--n|]|- ]:I'Hh.ll'ljlllt]_'_:

1.
ob die Konzentration des Opiumauszuges auf Morphinausschei-

=]

a) Versetzt man eine konzentrierte wiisseri Morphinsalzlosung mit
Ammoniak, so scheidet sich rveines Morphin in mikrokrystalli-

nischem Zustande als Niederschlag séfort aus.

by Versetzt man eine einem Opiumauszug entsprechende einprozentige
Morphinsalzlésung mit wenig oder viel Ammoniak, so bleibt die
Lisung klar und das Morphin scheidet sich erst nach und nach
und zwar in Krystallen aus,

Diese Eigentiimlichkeit der Morphinsalze kommt unserer Methode zu statten

uns, zum Entfernen des Narkotins einen starken Uberschuss von Am-

ind erlanbt
moniak (bis 3 ecm Normalmmoniak) zu verwenden und das Narkotin abzu-
filtrieren, bevor das Auskrystallisieren des Morphins beginnt.

Es mbge unsg hier zu erwihnen gestattet sein, dass dieses verschiedene Ver-
halten einer mehr oder weniger konzentrierten Morphinsalzlisung bei der in unserer

I'Flftl'ru:il\'..]..:.- angegebenen Priifung fiir Morph. hydrochlorie. und sulfurie. hiitte

icksichtigt werden miissen: denn eine diinne wiisserige Lisung bleibt durch
Kalinmkarbonat Klar und ebensowenig giebt Ammoniak, wie schon oben erwihnt,
einen Niederschlag. Bei beiden findet dagegen bei lingerem Stehen .\I.I.-|.l'_\'.~;1:|.|-
lisieren von Morphin statt.

Wir suchten nun festzustellen, aus welcher Konzentration des Opinmanszoges
die hichste Morphinausbeute zu gewinnen sei. Wir operierten mit Ausziigen,

Welehe pro 1 Opinm mit &, 6, 7, & und 10 Wasser bereitet waren, und behandelten

Wiese unter Zugrundelegung der nitigen Berechnungen und mit Heranziehung

Verschiedener Opinmsorten nach unserer Methode.

Nachstehend restatten wir uns die Resultate vorzulegen:

Upiumauszug:  Morphin - Prozente. Opiumauszug: Morphin-Prozeute:
1295 ,

2) 12,88
9

21) 12,20 l

1
1
1

]
l

24) 1287 [ 2

") Archiv d. Pharm. 1857, 8

Pharm. Centralh. 1887

— e e v




Opiumauszng: Morphin-Prozente, Opiumauszug: Morphin-Prozente.
95 -]

3) | 45) 13,72 I
2 J 26 46) 18,80 )
biaok l'" (47) 12,00) , .
L i,\"}
{2 49
: b0)*)
51) 2
52) 16,00 | =
4 53) 1595 | &
84) 1628 | =5 54) 1588 | &
fiips o) Toreg S
1.8 :_]EJ 15,80 =
I o7) 1688 | =2
58) 16,08 1 ¥
59) 13,20
60) 1870| .
61) 1345( &
62) 13.40 |

63) 1348

64 18 57

Der Opiumausz

1:5 hatte am meisten und der Auszug 1:10 am
gsten Morphin g

liefert. Mit der héheren Konzentration erhielten wir aber
in geradem Verhiiltnis ein unreineres und dunkler gefirbtes Morphin. Das hellste
und reinste Morphin gaben die Ausziige 1:8 und 1 : 10.

weni

Bemerkenswert ist der
Unterschied in den Ausheuten zwischen beiden und beziffert sich nach Durch-
sehnittswerten folgendermassen:

: | Auszug 1:8 = 12,42 Proz. Morphin ) s
Opium | \ 1:10 12.11 | 031 Proz. Differenz,
| 1:8 16,23 |
5 I11 | 1:10 15.94 i 0.29
. I 1:8 5,81 “ ap
IV )\ I 0 ==1845 . o 0o0

Beim Verhiiltnis 1:8 wurde also eine um 03 ", hohere Ausbeute eines
Morphins, welches an Reinheit dem aus den Ausziigen 1

: 10 gewonnenen nicht
nachstand

, erzielt, so dass den mit der achtfachen Menge Wasser bereiteten

Opiumausziigen fiir die Folee der Vorzug gegeben werden musste,

Die beiden vorigen Kapitel zeichnen bereits genau vor, wo unsere Methode
verbessert werden kann; es eriibrigt uns daher nur noch, dass wir der Methode
in Folgendem die entsprechende Fassung geben und hierbei fiir Tinktur die an
anderer Stelle™) betonte Notwendigkeit, auf ein Drittel des
wichtes abzndampfen, beriicksichtigen.

urspriinglichen (Ge-

Conf. anch die Analysen 1—20 in Nr. 18 dieser Ze
benutzt wurde.

chrift, da zu ihnen das gleic e Opinm

Pharm. Centralh. 1887, Nr. 18, S. 224, 2. Sp. une diese Annalen S. 4.



O

Verbesserte Helfenberger Morphinbestimmungs-Methode.

a) fiir Opium.

6,0 Pulveris Opii subtilis
verreibt man in einer Reibschale sorgfiltic mit

6,0 Aquae,
verdiinnt und spiilt die Masse mit Wasser in ein tariertes passendes
Kilbehen und bringt mit weiterem Wasser auf

54,0 Gesamtgewicht.

Man mazeriert unter Ofterem Agitieren 1 Stunde lang und

filtriert dann durch ein Faltenfilter von 10 em Durchmesser,

42,0 des Filtrates
versetzt man mit

2 eem Normal-Ammoniak,
mischt gut, aber unter Vermeidung iiberfliissigen Schiittelns, und
filtriert sofort durch ein bereit gehaltenes Faltenfilter von 10 em
Durchmesser.

36,0 dieses Filterates = 4 g Opium
mischt man in einem genau tarierten Erlenmever'schen K#lhchen
durch Schwenken mit

10,0 Ather,
fiigt

4 cem Normal-Ammoniak
hinzu, setzt das Schwenken fort, bis sich die Fliissigkeit geklirt
hat, verkorkt das Kolbehen und iiberlisst nun der Ruhe,

Nach 5-, hichstens 6stiindigem Stehen bringt man vor allem
die Atherschicht miglichst vollstindig auf ein glattes Filter von
8 em Durchmesser, giebt zu der im Kilbehen zuriickbleibenden
Opiumlésung nochmals

10,0 Ather,
schaukelt die Fliissigkeit einige Augenblicke und bringt vorerst
wieder die Atherschicht aufs Filter.

Nach Ablaufen derselben giesst man die wiisserige Losung
ohne Riicksicht auf die an den Winden des Kélbchens haftenden
Krystalle auf und spiilt das Kolbchen und das Filter zweimal mit je

5 cem dthergesittigtem Wasser
nach.

Nachdemm man das Kolbchen gut hat austropfen lassen und das Filter
ehenfalls vollstiindig abgelaufen ist, trocknet man beide bei 100° bringt den zu-
Meist minimalen Filterinhalt mittelst Pinsels in das Kolbchen und setzt das
Trocknen bis zur Gewichtskonstanz fort.

* *

Bei Vermischung des Opium-Auszuges mit der ersten Partie (2 cem) Normal-
Ammoniak ist das Vermeiden unndtigen Sehiittelns und spiiter beim Zusatz des
Athers und der zweiten Partie Normal-Ammoniak ist ,Schwenken der Fliissig-
keit, anempfohlen, um ein Schiumen resp. Emulgieren der Flissigkeit zu ver-
Weiden, Zum Abfiltricren des Morphins ist im Interesse leichteren Filtrierens
die Beniitzing gerippter Trichter anzuraten.

Bei Berechnung der 4 g Opium entsprechenden Auszugmenze nahmen wir

Helfenberger Annalen.
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an, dass Opium 60 Proz. lisliche Teile an Wasser abgiebt, somit 6,0 Opium - 48,0
Waszser 51,6 Auszug liefern miisste.
34,4 Auszug entspriiche daher 4,0 Opium nach der Gleichung:
b:816 = 4:x
X = 844
Nachdem wir 42,0 Auszug mit 2 cem Normal-Ammoniak versetzt hatten, so
entsprachen 36,0 von diesem yom Narkotin befreiten Auszug 4,0 Opium und zwar
nach folgender Gleichung:
42,0 : 44,0 = 344 : x
x = 36,0
Wie wir im Eingang dieses Teiles A I bereits erwiihnten, machten wir
unsere Versuche nicht mit Pulvis Opii subtilis, sondern mit Pulvis grossus und
erzielten damit, wie die angefiihrten Zahlen beweisen, zufriedenstellende Resultate.
Wenn ein feines Pulver nicht zur Hand wire, so geniigt also das gribere wvoll-
stindig. Man hat nur bei der Verreibung mit der ersten Portion Wasser
darauf zu achten, dass die Masse keine harten ungelésten Kirner mehr enthilt,
wenn man mit dem Verdiinnen beginnt.
b) fir Opiumextrakt tritt nur in Bezug anf Konzentration der Lisung
eine Anderung ein.
Man list
500 Opiumextrakt
in
400 Wasser,
‘:-:-rmjsvh‘r. aber unter Vermeidung unniticen Sehiittelns, mit
2 cem Normal-Ammoniak
und filtriert sofort dureh ein bereit gehaltenes Faltenfilter von
10 em Durchmesser.
30,0 des Filtrates -= 20 Opiumextrakt
behandelt man weiter, wie unter Opium angegeben wurde.
Die gefundene Morphinzahl entspricht 2,0 Opiumextrakt und giebt mit 30
multipliziert die Morphinprozente des respektiven Opiums.
¢) fiir Opiumtinkturen
90,0 Opiumtinktur (simplex od. crocata)
dampft man in tarierter Schale auf dem Wasserbad auf
15,0
ein, verdiinnt mit Wasser bis zum Gewicht von
98,0,
versetzt diese mit
cem Normal-Ammoniak,
mischt durch cinmaliges Schiitteln und filtriert sofort durch ein
bereit gehaltenes Faltenfilter von 10 cm Durchmesser,
32,0 dieses Filtrates = 40,0 Tinktur
behandelt man nun weiter, wie unter Opium angegeben wurde.
Dus Gewicht des Morphing mit 2,5 multipliziert ergiebt den Morphingehalt
der Tinktur nach Prozenten, mit 26,5 multipliziert erhalten wir die Morphin-
prozente des betreffenden Opinms.
Die praktische Anwendung dieser Verbesserungen werden wir am Schlusse
der Arbeit zu demonstrieren uns erlauben.




B.
‘Kann men den Opiumauszug das mit Ammoniak ausgefdllte
Narkotin durch eine grossere Menge Ather entziehen und da- !

durch eine Filtration umgehen?

Nachdem wir am frischen Niederschlag die Eigenschaft, sich vollstindig
In Ather zu lis

auf die in der Frage angedeutete Weise das Abfiltrieren des Niederschlages zu

n. zum oOfteren kennen gelernt hatten, lag der (Gedanke nahe;

Ersparen.
Fs war verauszusehen, dass der Ather auch einen Teil des durch Ammoniak
1en, noch in Lisung befindlichen

entbundenen, aber, wie wir im Kapitel A 1
Morphins aufnehmen wiirde und es fragte sich 1

ob aus der narkotingesittigten
Atherlsung siimtliches Morphin auszukrystallisieren imstande sei.

Man durfte ferner bei dem zu gewinnenden Morphin eine stirkere Verun-
reinigung durch Narkotin vermuten.

Unsere Voraussefzungen waren vollkommen rtichtig, und die gemachten |
Versuche ergaben, dass cin mit gleichem Volume: Ather geschiittelter Opium- 5
Auszug sich nach Zusatz von Ammoniak wohl triibte, aber bei nochmaligem
krifticon Schiitteln wieder klirte, so dass die Morphinausscheidung aus dieser

l.-”-_\un_._w rerelrecht vor gich ring.

Zum Unterschied von unserer urspriinglichen und von unserer ,,verbesserten* I
bezeichnen wir die geplante Verinderung als .
Vereinfachte Helfenbercer Morphinbestimmungs-Methode.
Der Gang ist folgender:
a) fiir Opium. |
5.0 Pulveris Opii subtilis
verreibt man in einer Reibschale sorgfiltig mit |
h0 Wasser, |
verdiinnt und spiilt die Masse mit Wasser in ein (Glaskolbchen bis i

znm Gesamtgewicht von

45,0,
Man mazeriert unter dfterem Umschiitteln 1 Stunde lang und
filtriert durch ein Faltenfilter von 10 em Durchmesser.
344 des Filtrates = 4,0 Opinm

versetzt man mit
20,0 Ather,
schiittelt kriftic und fiigt
3 cem Normal-Ammoniak
hinzu, das kriftizce Schiitteln fort rend, bis sich das ausge-
schiedene Narkotin im Ather gelost hat
Ist die Fliissigheit klar, setzt man weitere

3 cem Normal-Ammoniak
zu, sehiittelt out dureh und iiberlisst nun der Ruhe.
bei Nach -, ho rt mun das Morphin in der
Ungerey

istens G stiindigem Stehen filt
: ,verbesserten® Methode fiir Opium angegebenen Weise ab.
ll.'idl']lxi;'lll-[-] ;_":lix:lll.-". u{o_r zweiten Partie I\'m'nlml-‘I\-.u.mnni:tk omulgit:-.n."u. ‘.-'l(‘ll_ die
bein, r|. f“B-‘".'-Tl-h.-lts_&sn'hl:‘lli|'|. gern, trennen s.]r'.h I]"Ll\‘i‘lll sum_grossen lt'l‘l w;u-.l.zr.r
thigen Stehen. Fiir die Morphingewinnung bildet dies kein Hindernis.

4%
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Das durch Ammoniak frei gemachte und noch in Losung befindliche Morphin
geht zum Teil in Ather iiber, krystallisiert aber aus demselben, Spuren abge:
rechnet, wieder vollstindig aus.

b) fir Opiumextrakt.

2,5 Opiumextrakt
st man in
35,0 Wasser,
dekantiert eine Stunde lang und filtriert durch den Faltenfilter
von 8 em Durchmesser,
30,0 dieses Filtrates — 2,0 Extrakt
versetzt man mit
20,0 Ather
und zweimal
3 cem Normal-Ammoniak
genau so, wie unter Opium angegeben wurde,
¢) fiir Tinkturen.
50,0 Opiumtinktur (simplex oder erocata)
dampft man in tarierter Schale auf dem Wasserbade auf
15,0
ein, verdiinnt mit Wasser bis zum Gewichte von
40,0
und filtriert.
32,0 des Filtrates — 40,0 Tinktur
versetzt man mit
20,0 Ather
und zweimal mit
3 cem Normal-Ammoniak

und verfihrt genau, wie unter Opium beschrieben wurde,

C.

Der Grundgedanke unserer Methode ist bekanntlich. aus dem wiisserigen

Opiumauszug vor allem das Narkotin zu entfernen und dann erst das Morphin
zum Auskrystallisieren zu bringen,

Wie wir in dieser Abhandlung bereits sub A. 1I zeigten. unterscheidet sich

ein e schwache Morphinlosung von einer konzentrierten dadurch, dass sie selbst

bei Ammoniak- Uberschuss das Morphin gelsst hiilt

und erst nach lingerer Zeit
krystallinisch ausscheidet,

Es kommt deshalb nicht so genau darauf an, ob man
zum Fillen des Narkotins einen geringeren oder

grosseren Uberschuss an Am-
moniak anwendet,

wohl aber, dass man das ausgeschiedene Narkotin sofort ab-
filtriert, da bei starkem Uberschuss an Ammoniak und verzogerter Arbeit Krystall-
bildung und damit ein Verlust an Morphin eintreten kinnte.

Dieser Grundgedanke bleibt bei den beschriebenen Verdnderungen unan-
getastet; sie beriihren das Wesen der Methode nicht und sind eigentlich nur
technische Verbesserungen,

Wir mussten, ehe wir uns ein Urteil bildeten oder damit an die Offentlich-
keit traten, beide Modifikationen durch Parallel-Analysen verschiedener Opium-
sorten praktisch erproben. In Nachstehendem gestatten wir uns die erzielten
Morphin-Ausbheuten vorzulegen.
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Verbesserte Methode Vereinfachte Methode
(Narkotin durch vermehrten

(Narkotin abfiltriert). . 4
Ather gelost).

65) 13,759, 85) 18,95°,

66) 14,07 26) 13,80 .,

67) 13,70 ,, 87) 13,82 ,,

68) 14,15 ,, 88) 18,75 ,,

69) 18,75 ., 89) 13,82 .,

J —o SO 18800 90) 13,92 ,,
Smyrna-Opium IV *) 71) 1382 91) 18,70 .
72) 1378 ,, 92) 13,68 .,

73) 14,00 |, 93) -

74) 13,85 94)

75 13,98 95) E

76) 13,76 |, 96) 13,90 ,,

L ! B 8 Br 97) 13,08 ,,
Gueve-Opium I, \(TN) 12,95 ., 98) 12,92 .
(79) 12,32 ., 99) 12,30 .,

R T T T 100) 12,30 ,,

. 3 (81) 1802 ,, 101) 18,08 ,,
Salonique- Opinm I l. 82) 17,75 ,, 102) 18,30 ..
[83) 1732 ,, W8 ATIT

” » L ygy 1710 104) 16,87 ,

- Die Zahlen stimmen gut mit einander iiberein und schwanken z B. bei
Myrma-Opinm I bei der ,,verbesserten® Methode zwischen 13,70 und 14,15,
bei oy svereinfachten® zwischen 13,70 und 13,95. Das nach ersterer ge-
“Ir"n_ﬂ"'n" Morphin gab 1,0 bis 1,6 ", naeh letzterer 1,0 bis 1,8 ¢, lisliche Teile
H,” Ather ab und war in beiden Fillen kalkfrei, so dass sich auch in dieser Be-
“ehung beide Modifikationen gleichstehen.

; Ein Unterschied war nur insofern bemerklich, als sich das nach der sver-
r'fi," fachten* Methode gewonnene Morphin, welches sich infolge des Schiittelns
;IIIIJ:_L‘T.“'-“L'!?]iriist'll ausgeschieden hatte, langsamer abfiltrieren liess und nicht die

en Krystalle zeigte, wie das nach der anderen Methode erhaltene.
M Wenn man von diesem Schinheitsfehler absieht, ist die ,,vereinfachte®

*thode gepyy wohl brauchbar, ja sie kinnte, wie eine Reihe von Versuchen ergab,
"'?r:.].t‘.vm'.r mlmlitizi-’ri. werden du:_lm-rh, tl:t\:i!-'. man den mit 2 cem Normal-Ammoniak
mit "";T]"" ‘.]]ulnnl:ius;{ug, :111.-tl;1t.1. ihn ;llh,'r.uhltr_lvrvn,”‘lnrr'h wwdf_-rhu-_]tva ,-'\.:1.»:\\‘:15(‘:hen
dag .“., 1er vom Narkotin ]'J-E..‘.fl'l‘ll'll'. ]‘110.4:01: \‘_l'.,‘_‘\' wiire aber, wie sich zeigte, nicht

* "8 wir anstreben, namlich keine Vereinfachung.

Wir betrachten unsere Opium-Arbeiten mit Vorstehendem noch nicht als
.‘H'I]i‘lRﬁr!]
“h HI'III!']L
YOTResch)

LTI

by, ; B s 2
S 1 und hoffen, recht bald zu weiteren Veriffentlichungen Veranlassung
Heute glaubten wir nur das vorlegen zu sollen, was direkt mit den
agenen Anderungen unserer Methode zusammenhing.

vergl Analysen 41—46..
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Bleiessig als Entfirbungsmittel des Opiumauszuges.

Die hiiufige Verwendung des Bleisubacetats als Entfirbungsmittel legte es

ung nahe, uns desselben behufs Gewinnung eines moglichst farblosen Morphins
zu bedienen. Wir verfuhren derart, dass wir dem mit Wasser angesetzten Opium

eschriebenen Verhiltnisse

unter Beibehaltung der vorg
1,25 Bleiessig
gumischten, jetzt die erste Filtration vornahmen und im Ubrigen nach Vorschrift
verfuhren. Wir erz'elten so von einem Opium, dessen Untersuchung nach nnserer
Methode einen Morphingehalt von 12,60 ©, ergeben hatte, nur
10,2 o Ansbeute

und durften anpehmen, dass durch den Bleiniederschlag Morphin mit nieder-
gerissen worden war. Um dies zu vermeiden, rieben wir das Opiumpulver mit
Bleiessiz an und zogen es dann erst im Wasser aus. Auf dicse Weise erhielten
wir in der That nahezu die Gesamtmenge, niimlich
12,5 */, Morphin.
Denselben Weg weiterverfolgend, rieben wir das Opinmpulver mit der
doppelten Menge, mit
25 g Bleiessig
an und gewannen in sechs Analysen folgende Morphin-Prozente:
12,57,
12.65,
12,50,
12,68,
12,42,

Ein Versuch, bei welchem wir das mit Bleiessiz angeriebene Opiumi auf
40 * C. erhitzten, lieferte
12,68 *, Morphin.
Der Erfolg, welchen wir in Bezug auf die erhaltenen Morphinmengen er-
zielten, liess nichts zu wiinschen fibrig, aber die Schonheit des Morphins, welche
wir in erster Linie anstrebten hatten wir leider nicht erreicht.

Die ausgeschiedenen Krystalle waren wohl etwas leller, wie die ohne An-
wendung von Bleiessig; der Unterschied war aber so gering, dass wir eine Ver-

besserung in dieser Art zu entfirben nicht zu erblicken vermochten.

Entfirbung des Opiumauszuges mit Schwefelblei.

Opivmpulver nach unserem Verfahren unter Zusatz von
1,25 g Bleiessig
mit Wasser mazeriert, dann mit Schwefelammon und hierauf mit der zur
Narkotinuausscheidung notwendigen Menge Normal-Ammoniak (2 eem) versetat,
filtriert und weiter nach Vorschrift behandelt, gab
11,70 *, Morphin
anstatt 12,60,




lin weiterer Versuch, in den mit Bleiessig versetzten Opiumauszug Schwefel-
wasserstofl’ einzuleiten gab mur
7,0, Morphin.
In beiden Fillen hatte die Farbe des Morphing nur unbedeutend gewonnen.

Zerlegung von Chlorammonium durch x Morphin und Berech-
nung der Morphinmenge aus dem freiwerdenden Ammoniak.

Morphin ist bekanntlich im stande, in der Siedhitze Ammonsalze zn zer-
legen, sich selbst zum entsprechenden Salz zu verbinden und Ammoniak frei
Zu machen,

Unsere Spekulation ging also dahin, das Ammoniak durch Auffangen in
einer bestimmten Menge Siure und durch Zuriicktitrieren festzustellen und dann
die Morphinmenge aus dem gewonnenen Ammoniak zu berechnen,

Wir verfuliren derart, dass wir

0,5 Morphin
mit
0,1 Chlorammoninm
und
50,0 Wasser
aus einem Kilbchen destillierten, das Destillat in
30 cem Zehntel-Normal-Schwefelsiure
auffingen und mit
Zehntel-Normal-Ammoniak
guriicktitrierten.
In einem anderen Versuch setzten wir dem Retorten-Inhalt noch
10 cem Spiritus
zu uni verfnhren im {ibrigen, wie beschrieben.

In beiden Fillen (auf jede Weise fiihrten wir zwei Destillationen aus) be-
Yechneten wir von dem in Arbeit genommenen Morphin 95,14 —96,96 °, aus dem
x\mmuni:ll\', so dass das Resultat als ein zufriedenstellendes gelten durfte.

Um dieses Verfahren auf Opium anzuwenden, behandelten wir das Opium
M dag als Salz vorhandene Morphin frei zu machen, mit Ammoniak, liessen den
.-\mmnui.-lk—1'hr_'.r;«-]nms. an der Luft verdunsten, destillierten das wieder trockene

‘Plum mit 0,1 Chlorammonium und verfuhren im iibrigen ganz wie bei den
ersue

hen mit reinem Morphin,
Da der Schwerpunkt in der Behandlung des Opiums mit Ammoniak, be-

% tentlich im volligen Verdunsten des Ammoniak-Uberschusses zu liegen schien,
Om

AT

achten wir in dieser Richtung die verschiedenartigsten Versuche.
Immer von 5 g Opium, welches erwiesenermassen 12,6 9, Morphin enthielt,

Blgeq ¢ & i 3 . .

Ir\‘glh"“'l. verrichen wir dasselbe mit verschiedenen Mengen Ammoniak; wir
ockn : . : s m

- kneten dann an der Luft und bei verschiedenen Temperaturen im Trocken-

“Chraynk

5s wurde ferner unter der Luftpumpe veraucht.




56

Unter der Glocke iiber Schwefelsiure glaubten wir das Ammoniak an diese
zu binden und probierten fenchte und mit Wasser versefzte Opiummasse,

Auch in der Zeitdauer wurden bei allen Trockenversuchen Unterschiede ge-
macht, so dass wir sehliesslich die Uberzeugung gewinnen durften, alles, was
nur einigermassen Aussicht auf Erfolg hatte, gethan zn haben.

Nachdem unsere Spekulation eine vollkommen richtige und die technische
Durchfiibrung eine, wie wir wohl von uns sagen diirfen, griindliche war, hitte
man einige Erfolge wohl erwarten sollen. Leider blieben dieselben aus und die
ganze Arbeit war, wie nachstehende Zahlen zeigen, ein vergebliches Miihen.

Beim Trocknen des mit Ammoniak aufgeschlossenen Opiums an der Luft
oder bei verschiedenen Temperaturen im Trockenschrank erhielten wir

nach obigem
Verfahren Morphin-Prozente:

20,24 5,88
.'hr,.".ﬂ . 1.57
6,04 17,27
10,54 13,09
10,48 11,80
5,45 9,60
8,78 6,85
13,33 11,15
12,12 10,36
12,06 8.97
13,756 7.02
13,39
Bei Anwendung der Sehwefelsiiure-Glocke hatten wir folgende Morphin-
Prozente:

18,54 19,69
13,30 18.66
20,30 12,20
20,17 14,20
16,20

Wihrend erstere Destillationen nur mit Wasse
wir bei weiteren vier einen Zusatz von
10,0 Spiritus
und bekamen die nachstehenden Prozente Morphin :
5,42
13,3
12,06
13,36
In zwei weiteren Versuchen extrahierten wir das mit Ammoniak auf-
geschlossene Opium einerseits mit Ather, um Narkotin und Kautschuk zu ent-
fernen, andrerseits zogen wir es hehnfs Entfernung de

r ausgefiihrt wurden, machten

8 Ammoniak-Uberschusses
mit Wasser aus, Die beiderseitizen Destillationen ergaben
12,80 und 14,20 o, Morphin,

Die Morphin-Ausbeuten schwanken also zwischen 5 und 24 Prozent. KEs
wird sich nun fragen, wo der Fehler dieses Verfahrens liegt, ob darin, 1) dass
das Trocknen an der Luft, im Trockenschrank oder iiber Schwefelsiiure den
Ammoniak-Uberschuss nicht zu vertreiben vermag, wodurch zun hohe Ausbeuten




resultieren, 2) dass das Kochen beim Destillieren nicht alles Ammoniak in das
Destillat iiberfiihrt, oder 3) dass nicht alles Morphin zerlegend auf das Chlor-
ammoninm wirkt,
In beiden letzteren Fillen miisste eine zu niedere Morphinzahl entstehen.
Im Bewusstsein, eine verlorene Sache vor uns zun haben, verzichteten wir
auf die Beantwortung dieser Fragen; wir glauben dagegen, dass die genannten
Stellen alle drei Fehlerquellen in sich bergen und am Misslingen eine Schuld tragen.

Yersuche, den Farbstoff des Opiumausuges beim Aus-
krystallisieren des Morphins in Losung zu halten durch ver-
schiedene Zusiitze zum Ather.

Auch mit diesen Proben beabsichtigten wir, ein moglichst farbloses Morphin
“u gewinnen. Wir vergegenwirtigten uns dabei, dass die Fliickiger-Methode
schone hellfarbige Krystalle gab durch den Weingeistzusatz. Es war nicht un-
d®kbar, dass irgend ein anderes Lésungsmittel eine dhnliche Wirkung ohne die
Nachteile des Weingeistes haben konnte. Jedenfalls mussten wir neben der
-\1'-1‘1.-hin:ulsiwntr_‘. noch die Reinheit desselben beriicksichtizen, da sehr wohl der
Fall eintreten konnte, dass die Fihigkeit des Athers, Narkotin zu losen, durch
Zusiitze vermindert werden konnte,

Wir verfuhren genan nach unserer Methode, machten die in der folgenden
Z‘I-‘-‘n!||mu-n.'~'tcli=mg angegebenen Zusiitze und stellten die Morphin-Ausbente und
Yon dieser den #therlislichen Prozentsatz fest. Py

Proz, Morphin, in Ather loslich.

10,0 Ather | 5 .
ohne Zusatz ot o
10,0 Ather | .
5,0 Chloroform | 1140 he
10,0 Ather | |
2,0 Chloroform I 1240 9
10,0 Ather | :
2.0 Schwefelkohlenstoff | 10,60 %9
10,0 Ather | 1158 i
1,0 Benzol | 599 o
10,0 Ather | o
1,0 Petroleumiither | 11,58 %o
10,0 Ather | 12,30 3,50
2,0 Methylalkohol | 12,0 1,8
10,0° Ather | o 9
2,0 Amylalkohol SLLL ¢
10,0 Ather | . 1.50
5,0 Essigiither I 11,88 9

10,0 Ather |
2.0 Essigiither
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Wie eine spitere Arbeit zeigt, erzielten wir mit Essigither allein ganz be-
sondere Erfolge. Er l6st noch mehr Narkotin und weniger Morphin wie Ather
und musste eigentlich eine hiliere Ausbeute an reinerem Morphin ergeben: statt-

dessen verliert der Essigiither in Vermischung mit Ather seine Eigenschaften voll-
stiindig und kehrt sie ins Gegenteil nm.

Ganz dhnlich verhiilt es sich mit Benzol und noch einizen anderen. wohl
ein Beweis, dass Mischungen von Fliissickeiten, #ihnlich den Legierungen, in
ithren charakteristischen FEigenschaften mit Sicherheit nicht vorans berechnet
werden kimnen.

Entnarkotinisieren des Opiums nach Flickizer durch
Extraktion mit Ather.

Die Fliickigersche Idee anszufiihren, brachten wir Opiumpulver

a) auf einen mit Watte verstopften Trichter,

b) auf einen Filter,

¢) in einen Extrakteur mit Rickflusskiihler und versuchten. mit Ather
auszuwaschen, beziehentlich damit zu extrahieren.

In allen drei Fillen verstopften sich die Wattepfropfen und Filter so rasch,
dass die Ather-Extraktion nicht durchgefiihrt werden konnte, Die negativen
Resultate bei den Wiederholungen der Versuche liessen uns zur Uberzengung
kommen, ds

s der Vorschlag so, wie ihn Herr Prof. F. machte, technisch ear
nicht durchfithrbar ist. Ausserdem geht aber. wie wir sogleich sehen werden,
Herr Prof. F. von falsehen Voraussetzungen ans.

Opium enthilt reines Narkotin und Narkotinsalz, um nur ven diesen beiden,
um die es sich hier handelt, zu sprechen. Narkotin ist in Ather lislich. nicht
aber die Narkotinsalze. Kiénnte man also das Opium nach dem F.schen Vor-
schlag mit Ather behandeln. so be

» man es vom reinen Narkotin nnd das
Narkotinsalz bliebe als iitherunlislich unberiihrt, Wasser wiirde also aus.einem
mit Ather extrahierten Opium ebensoviel Narkotinsalz aufnehmen, wie aus einem
Opium, das der Atherbehandlung nicht unterworfen wurde. Sonach wiire die
,‘\T[H_‘l‘]}l_‘]h‘ll]l”II.!J_L: eine vergebliche Miihe,

Um diese unsere Ansicht praktisch zu begriinden, vermischten wir Opinm-
pulver mit einer pordsen Substanz, hier fein gemahlene Celluloge, und hatten die
Frende, die Atherextraktion auf diese Weise anstandslos durchfiihren kénnen,
Wie vorauszusehen, ergab der mit solchem Opium hergestellte wiisserige Auszug
beim Versetzen mit Ammoniak genau soviel Narkotin-Nieder hlag, wie bei An-
wendung dessglben, nicht mit Ather extrahierten Opinm. Bemerkenswert war
es aber, dass die Morphin-Ausbeute um ungefihr 2 Proz. weniger, statt 12,4

nur 10,5, betrug. Bei niiherer Untersuchung fand sich, dass der vom Opium
ablaufende Ather einen Watte und Filtrierpapier gleich leicht durchdringenden
feinen, gelblichweissen Niederschlag mit sich fithrte und dass dieses Sediment
aus Morphinsalz bestand. Dieses mechanische Mitreissen durch den Ather Zu
verhindern, ist uns nicht gelungen.

Die Idee, das Opinm durech Ather von Narkotin zu befreien, weiter ver-
folgend, verrieben wir Upiumpulver mit Ammoniak, trockneten, vermischten und
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extrahierten es mit Ather. Auch hier konnten wir im Atherischen Aunszug einen
},"-'|i'|il'|:‘.\'-'§~-‘.'1| .\"il'(l"l‘.~1'j||:|-_1' |:I_']:|l'i'§(l‘r1.

Da wir reines Morphin im Opium wussten, zogen wir mit angesiuertem
Wasser und erhielten im Filtrat durch Ammoniak keinen Narkotin-Niederschlag.
Das Narkotin war demnach vollstindig vom Ather entzogen worden, Die Morphin-
Ausheute, welehe wir schliesslich erzielten, war dagegen noch weniger befriedigend,
wie bei der fritheren, mit Cellulose durchgefiihrten Atherextraktion: sie betrug
sogar nur 8,95 Proz.

Wir glaubten berechtigt zu sein, die Entnarkotinisierung in dieser Weise
abbrechen zu diirfen, und wollen nur noch erwiihnen, dass das ebenfalls Hfter
vorgeschlagene Ausschiitteln des wiis

igen Opinmauszuges mit Ather sich anf
dieselben falschen Voraussetzungen, wie der Flickizersche Vorschlag stiitzt und

bei uns gleichfulls keine befriedicenden Resultate

Da es sich num eine verlorene Sache handelt, unterlassen wir es, die einzelnen

Versuche in extenso zu besprechen.

Versuche, das im Opiumauszug enthaltene Narkotinsalz durch
Caleivm-, Baryum- und Magnesium- Carbonat zu zervlezen.

Narkotin ist eine so schwache Base, dass die Vermutung, seine Salze kinnten
durch kohlensaure Erden zersetzt werden, nahe lag. Um das ifiussere Verhalten
beobachten zu kbunen, versetzten wir die filtrierten Opiumausziige damit und
konnten die Einwirkung sofort wahrnehmen, Die Niederschlige, urspriinglich
Weiss, wurden gelb bis gelbbraun nnd sehr voluminis, was wir einem Zwischen-
lagern von ausgeschiedenem Narkotin zuschreiben durften.

Um eine Filtration zu sparen, fiigten wir in einer anderen Versuchsreihe
die kohlensauren Jrden sofort zu, als wir das Opium mit Wasser ansetzten.

In beiden Fiillen hatten wir das Narkotin zum grossten Teil entfernt: leider
aber blieb die Morphinausheute hinter unseren Erwartungen zuriick. Sie betrug
bei einem Opium, welches 12,4 9, enthielt, nur

11,85 Proz.,

10,92 .

o e 5

920

1042
Obwohl diese Ergebnisse nicht befriedigten, machten wir doch noch weitere
Versuche und schenkten dem Magnesinmearbonat, das zu etwas mehr Hoffnungen
0 berechtigen schien, unsere besondere Aufmerksamkeit. Aber wir verwendeten
fierzy i Opium, bei welechgm wir nach unserer bekannten Methode 14,4°/, Mor-
phin festoestellt hatten.
Wir verfuhren derart, dass wir
6,0 Opii subtile pulverati,
0,17 Caleii ecarboniei praecipitati (bez. Baryum- oder Magnesium-
Carbonat)
in einer Reibschale mit
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48,0 Aquae destillatae
anrieben, eine Stunde lang mazerierten und dann filtrierten.
34.0 dieses Filtrates (= 4,0 Opium)
behandelten wir nach unserer Methode, d. h. wir versetzten mit
10,0 Aetheris acetici
und hiernach mit
4 com Normal-Ammoniak
und stellten 6 bez. 12 Stunden zuriick.
Unter Anwendung verschiedener Mengen der Carbonate erzielten wir folgende
Morphin-Werte:
Proz. Morphin,
0,17 Calcii carbonie. praec. nach 6 Stunden 4,63

020 ~ s e 12 - 12,95
0,30 i 3¥ '3 = lig B = 8,20
0,40 Baryi o =t A 5 11,55
0,15 Magnesii |, % w12 i 13,4
0,20 B 4 2 o . 14,2
0,30 i 5 = e 5 14,4

Die letzteren Erfolge mussten als zufriedenstellend angesehen werden, was
die Ausbeute an Morphin und das villige Freisein desselben von Narkotin, ferner
seine helle Farbe anlangte. Bei der Verbrennung hinterblieb aber ein betriicht-
licher Aschenriickstand. Bei niherer Untersuchung zeigte sich, dass phosphor-
saure Ammoniak-Magnesia in desto grisserer Menge ausgefillt worden war, je
mehr wir Magnesinmearbonat angewendet hatten.

Um auch diese Verhiiltnisse festzustellen, wiederholten wir die Versuche,
mit kohlensaurer Magnesia, hielten genau 6 Stunden zur Morphin-Ausscheidung
ein und machten fiir jede Magnesia-Menge die Aschenbestimmung.

Auf diese Weise bekamen wir nachstehende Zahlen:

Proz. Asche,
Proz, Morphin auf Morphin berechnet.

11,62
0,15 Mg CO, { 1 ‘:U li nicht wiighar
15,00
0,20 Mg CO, { 14.20 } 08
. 13,95
0,30 Mg CO, : 14.00 : 25
0,40 Mg CO, 1587 3.0
0,60 Mg CO, 15,87 4.3

Wie wir sehen, stehen die Mengen des verwendeten Magnesiumecarbonates
mit den Ausbeuten an Morphin (?) und Asche in proportionalem Verhiiltnis.
Jei Anwendung von 0,15 Magnesiumecarbonat erhielten wir zwar ein reines Mor-
phin, aber mehr als 21,9, zu wenig und andrerseits mussten die htheren Mor-
phin-Zahlen auf Veunreinigung durch Magnesiumsalze zuriickgefiihrt werden.

Wir durften sonach unsere urspriinglich an diese Arbeit gekniipften Hoff-
nungen fallen lassen und von weiteren Studien absehen.




Versuche, das Opium mit ammoniakalischem Wasser auszuziehen
und so einen narkotinfreien Auszug zu erhalten.

Wir mazerierten 6,0 Opium mit 46,0 Wasser und 2 cem Normal -Ammoniak
und erhielten einen Auszug mit sehr wenig Narkotingehalt, Die einzelnen Teile
des Opiumpulvers hatten aber dem Morphin als Krystallisationspunkte gedient
Die Morphinkrystalle waren im Filterriickstand leicht zu erkenne
Ausbeute fiel zu niedrig aus.

n und die Morphin-

Morphin zerlegt ein Narkotinsalz in wiisseriger Lisung,
0,5 Narkotini sulfuriei,
0,5 Morphini puri,
beide fein zerrieben, erhitzten wir 4 Stunden lang in
10 eem Wasser,
filtrierten dann, wuschen den Filterriickstand mit Wasser ab,
trockneten und behandelten ihn mit Ather. Wir erhielten so
0,09 Mikro-Krystalle,
wir als durch Morphin ausgeschiedenes Narkotin anspre
dem wir das Morphin vor seiner Verwendung der Vor:

die schen mussten, nach-

sicht wegen mit Ather extra-
hiert, wieder getrocknet und dann erst gewogen hatten,
Der nach Aufnahme des Narkotins durch Ather auf de
Riickstand wog 0,897, so dass ein Abgang von 0,103
Wir glauben, dass obiges Verhalten bei

m Filter verbleibende
Morphin zu verzeichnen war.
Analysen Stirungen verursachen
kann, upd ermangeln deshalb nicht, es zu verzeichnen,

Hat das Trocknen des Opiums Einfluss auf die Loslichkeit
der Morphinsalze?

Zur I
Upiums vle

e

seantwortung dieser Frage kneteten wir eine gewogene Menge [rischen
sichmissig durcheinander, teilten in zwei gleichschwere Teile, setzten
0 einen sofort mit Wasser an und bestimmten das

Morphin, wihrend wir den
anderen hei 60 (.,

trockneten und dann die gleiche Bestimmung damit vornahmen.
Beide Proben ergaben die gleichen Mengen Morphin,

so dass obige Frage
¥eMeint, werden darf.

Versuche, das Morphin aus Opiumausziigen mit Ather
auszuschiitteln,
Ather besitat die Fihigkeit, in Losung befindliches Morphin reichlich i

anfzunehmen
r‘cst_

A
und je nach Sittigung, nach lingerer oder kiirzerer Zeit in
allen wieder anszuscheiden. Um dieses Verhalten fiir die Morphinbestimmung

Hltl-_ i




zu verwerten, versetzten wir einen Opiumauszug mit ungefihr der Hilfte seines

Volumens Spiritus nebst der vorgeschriechenen Menge Ammoniak und schiittelten
sofort mit Ather dreimal aus. Es gelang uns so, aus 14 prozentigem Opium iu zwei
Filllen 11,80 und 13,60 ¢, Morphin zu gewinnen. Da der Ather auch siimt-
liches Narkotin aufeenommen hatte, so musste der von der dtherischen Liésung
verbleiberide Riickstand fein verrieben und mit Ather vom Narkotin befreit werden.
Das eing aber so weniz gut von statten, dass wir nicht sicher waren, reines
Morphin gewonnen und nicht Verluste bei der Arbeit gehabt zu haben. Ausser-
dem machte sich der Ubelstand bemerklich, dass das Morphin trotz des reichlich
vorhandenen Weingeistes rascher auskrystallisierte, als die Ausschiittelung ans-
gefilhrt werden konnte; die gebildeten Krystalle gingen aber, wie schon ange-
dentet, fiir die Ausschiittelung verloren. Durch Vermehrung des Weingeistes
konnte dieser Ubelstand nicht behoben werden.

Das erhaltene Morphin war ziemlich dunkel gefirbt; ausserdem war dieses
Verfahren umstindlicher in seiner Austiihrung, abgesehen davon, dass es nichi
alles Morphin entzog, so dass wir einen Fortschritt nicht darin erkennen konnten.

Wir verweisen hier auf die spiiter noechmals in grosserem Umfange anfwe-

nommenen Ausschiittelungsversuche.

Indirekte Morphin- Bestimmung durch Titration der Morphin-
kalk-Lisung.

Im Laufe unserer Arbeiten hatten wir die Beobachtung gemacht, dass eine

aus Opium bereitete Morphinkalk-Lisung durch Zusatz von Weing 1
Niederschlag ausschied, welcher laut Untersuchung aus iiberschiissig Kalk,

Harz. Farbstoff, Schleim ete. bestand, withrend die davon abfiltrierte

eine stark alkalisch reagierende, ziemlich reine Morphinkalk-Losung darstellte,

Man teilt diese in zwei gleiche Teile, titriert den einen direkt mit Sidure
und notiert sieh die verbranchte Menge. Den andern Teil dampft man ab, gliiht
den Riickstand, titriert ihn ebenfalls und zieht diesen Siureverbrauch vom obigen
ab. Die Differenz wiire dann auf Morphin zu berechuen.

Die ersten mit reinem Morphin angestellten Versuche ergaben die Moglich-
keit dieses interessanten Verfahrens. Wir erhielten von 0,110 Morphin bei zwei
Analysen 0,1112 und 0,1060.

Weniger zuverlissic war dieses Verfahren bei der Anwendung auf Opium.
Eine Smyrna-Ware, welche nach unserer bewihrten Methode 13,82 und 15,62 05
Morphin ergeben hatte, licferte die Prozente 14,77 und 14,39, also 0,5—1% mehr,

Die §
Umstindlichkeit, in dem unsicheren Erkennen der Endreaktion beim Titrieren der
Mur[uhin]\;sﬂ\'-i,i'-.a'.n-._‘_r und in der Vermehrung der Fehlerquellen durch Verviel-
filtignne der Manipulationen. Miglicherweise wurde auch dureh den Weingeist

DEREeren

hattenseiten dieser indirekten Bestimmung bestehen in der ¢

der im Auszug befindliche iiberschiissige, d. h. nicht an Morphin gebundene Kalk

nicht vollkommen ausgefillt,
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Enthiilt Opium ausser dem Morphinsalz auch reines Morphin,
das beim Ausziehen mit Wasser im Riickstand bleibt?
Um uns diese Frage zu beantworten. zogen wir sechs Opiumsorten mit
Wasser erschipfend aus, macerierten die ausgewaschenen Riickstinde mit ange-
siuertem Wasser von bestimmtem Gehalt, filtrierton. dampften die Filtrate ein

behandelten sie nun so, wie es unsere Methode vorschreibt,

Wir erhielten auf diese Weise aus den Riickstinden gende Morphin-
Prozente: Opinm Persicum 0,03 v, Morphin,
smyrnense 0,02 |,
Gueve [ 005, 14

[1 0,05 |,
Salonique 1 0,03 ,
5 IL 0,02 ., L
Obwohl nach diesen Resultaten nur eine sehr geringe Menge Morphin nicht
I den wiisserigen Opiumauszug iiberging , machten wir, um ganz sicher in un-
serem Urteil zu sein, doch moch eine grissere Anzahl von Analysen, bei welchen

gewshnlichen Methode untersuchten,

wir 4 verschiedene Opiumsorten nach unser
d. h. mit reinem und andrerseits mit angesiuertem Wasser von verschiedenem
Siuregehalt auszogen. Fir siimtliche Untersuchungen einer Opiumsorte stellten
Wir den Auszug im ganzen her und teilten das Filtrat dann in entsprechend viele
Teile. Ebenso wurde das Opium, welches nach unserer gewihnlichen Methode

UInerseits und mit Siurezusatz andrerseits untersucht werden sollte. zu gleicher
Z

t abgewogen und angesetzt, um die Verschiedenheiten, welehe ein in einer

iiichse aufbewahrtes Opinmpulver in Bezug auf Feuchtigkeitsgehalt vielleicht

“Clgen kinnte, zu vermeiden. Je nach der Quantitit der angewandten Siure ver-

Mehrten wir die Ammoniakmenge und verfubren im iibrigen genau nach unserer
Methode
Nachstehend die Resultate:
Proz. Morphin
ohne Siiure, mit Siure.
(14,003

13.92 |

14,00
[18.76 13,88 mit 1 eem
]
|

Opium 1 | 14.02

13,82 L H, 80, to%0
15,86 | auf 6,0 Opium
14,08
13.88
13,45
13,45—14,08

(1530 1cem H,80, roa

15,57 auf 6,0 Opiom.,

: | 2 ecm

v 1
- l H, 80. To%7

[ 15,58

1 15.70 A

Opium 11

auf 6,00pium.

14,95—15,37
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Proz. Morphin

ohne Siure, mit Sdure.
16,12 16,12
16,22 16,28
15,95 16,30
, 15,88 16,25 1 cem
Opinm I} 46 o5 Y1635 ( He 80, 1050
]")‘H{I 16.50 auf 6,0 Opinm
15,85 16,18
16,08 16,15
15,80—16,25 16,12—16,35
13,75 l 11'5,7?1 \ 05
: ) 18,70 13,70 L i
Opium IV 1372 14 6.; ' H, 80, 150
l “ Q9 H.lfs auf 6,0 Opinm.
1370- 1382 13,70—14,15

Die Morphin-Ausbeuten erseheinen ausser bei Opium II bei der Siure-
behandlung um eine Kleinigkeit hoher. Es handelt sich aber um eine so geringe
Differenz, dass man ohne Schaden fiir die Analysen-Resultate das im Opinm ent-
haltene reine Morphin wird vernachlissigen diirfen , schon deshalb, weil durch
die Siurebehandlung des Opiums das nach unseren Erfahrungen bis zu 4",
vorhandene reine Narkotin in den Auszug mit iibergeht und hier bei der Am-
moniakfillung listig wird. Wo grosse Mengen Opiumextrakt hergestellt werden,
ist es dagegen ratsam, die Riickstinde auf Morphin und Narkotin zu verarbeiten,

Neueste Erfolge in der Morphin-Bestimmung.”)

Die eingehenden und vielfachen Versuche, welehe mit dem Opinm-Priifungs-
verfahren der Pharmakopie im Laboratorium der Helfenberger Fabrik angestellt
wurden. und die hierbei gesammelten Erfahrungen fiihrten bekanntlich zur Auf-
stellung einer neuen Methode, die ich als ,Helfenberger* zu hezeichnen mir erlanbte,

Dieselbe gipfelt darin, das im wiisserigen Opiumauszug neben dem Morphin
ebenfalls als Salz enthaltene Narkotin mit einer bestimmten Menge Ammoniak
auszufillen und abzufiltrieren, und dann erst das Morphin aus diesem Filtrat
durch weiteren Ammoniakzusatz unter Hinzufiigen von Ather abzuscheiden,

fn der Abfiltration des Narkotins und in der Weglassung des Weingeistes
unterscheidet sich das neue Verfahren von dem der Pharmakopde.

Ammoniak fillt aus den Narkotinsalzlosungen das Narkotin sofort aus, aus
einer konzentrierten Morphinlosung das Morphin ebenfalls, wogegen in einer
schwachen Morphinlisung, als die auch der Opiumauszug gelten darf, durch Am-
moniak anfinglich keine Reaktion eintritt; erst nach lingerer Pause scheidet sich
das Morphin in grbsseren Krystallen ab,

* Vortrag von Eugen Dieterich auf der 60 Naturforscher - Versammlung in Wiesbaden und

Pharm. Centralh. 1887, Nr. 89.
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Diese Spanne Zeit wird bei der nenen Methode dazu beniitzt, das Narkotin
durch Abfiltrieren zu beseitigen und damit die Bedingung fiir Gewinnung eines
reines Morphins zu schaffen.

Da Narkotin zu den schwachen Basen gehirt, so reagieren seine Salze und
somit anch der Opiumauszug, der ausserdem noch etwas freie Sidure enthalten
diirfte, sauer. Zur Neutralisation eines aus 6,0 Opium gewonnenen Auszuges
braneht man 1,3 bis 1,8 cem Normal-Ammoniak und fillt damit ungefilir die
grissere Hilfte des Narkotins auns. Zur Abscheidung des gesamten Narkotins

bedarf man bis 3 ecem Normal-Ammoniak und dariiber.

Das gefillte Narkotin ist ziemlich voluminis und hiilt infolge dessen viel
Filtrat zuriick. Um von letzterem nicht zu viel zu verlieren, begniigt man sich
damit, nur den griogseren Teil des Narkoting mit Ammoniak zu prizipitieren und
abzufiltrieren, dagegen den im Opiumauszng verbleibenden Rest, nachdem er durch
den notwendigen weiteren Ammoniakzusatz frei geworden ist, durech Ather in

Lésung zu halten.

Auf Grond zahlreicher Versuche schrieb ich bei Aufstellung der neuen Me-
thode zum Ausfillen des Narkotins 2 cem und als weiteren Zusatz, welcher der
Zerlegung des Morphinsalzes galt, 4 cem Normal-Ammoniak vor.

Wie jedes Naturprodukt Verschiedenheit in seinen Bestandteilen zeigt, so
musste auch beim Opium angenommen werden, dass die Ammoniakmenge nicht
fiiv alle Sorten gleich normiert werden kinne, vielmehr dem Alkaloidgehalt ange-
passt werden miisse.

So lauteten, und vom theoretischen Standpunkte aus mit Recht, diec Be-
denken, welehe bald nach Publikation meiner Methode lant wurden.

Beziiglich der zur Ausfillung des Narkotins verwendeten Ammoniakmenge

konnte durch eine Reihe von Analysen bewiesen werden, dass dieselbe die Neu-
tralitit des Opiumauszuges weit itberschreiten und bis § cem betragen kinune,
ohne dass ein Morphinverlust zu befiivehten wiire. Dieses Mehr wurde regel-

miiss

c yvon der zweiten Portion Normal-Ammoniak abgebrochen, so dass die zur

Anwendung gekommene Gesamtmenge stets 6 cem betrug.

Fiir die Richtigkeit der zweiten Portion, der 4 cem, gab es bis jetzt jedoch
keine Beweise, da man kein Mittel besass, siimtliches im Opinm enthaltene Mor-
Phin zu bestimmen, somit auch nicht in der Lage war, die Leistungsfihigkeit
einer Morphin-Bestimmungsmethode zu kontrollieren,

So gut die neue Methode funktionierte, so konnte es doch nicht zweifelhaft
sein, dass die von der Gewinnung des Morphins verbleibenden Filtrate noch
kleine Mengen Morphin geltst enthielten. Bei dem Nichtbekanntsein des ,Wie-
Viel* lastete also auf der neuen Methode der Verdacht, mit der festnormierten
Ammoniakmenge nicht jedem Alkaloidgehalt des Opiums zu entsprechen, resp.
den Morphingehalt eines Opinms nicht immer vollstindig zur Bestimmung zu
bringen,

Das Bestreben musste also dahin gehen, die gesamte Menge des in einem
Upium enthaltenen Morphins zu erfahren.

Herr Schlickum suchte dieses Ziel auf indirektem Wege zu erreichen und
Stellte das Manco bei Versuchen mit reinem Morphin fest, Er fand, dass in
Jedem Cubikcentimeter des restierenden Filtrates 1 mg Morphin gelist zuriick-
l'lj'-‘i'. Die gleichen von mir angestellten Proben ergaben efwas weniger, nur
"3 mg fir 1 cem.

”“"'-BIH‘-.'.-'L_;r-" Annalen
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Alle diese Versuche der indirekten Bestimmung konnten nicht die Kraft
des exakten Beweises haben, weil es fraglich war, welche Stellung die in den
Opiumausziigen enthaltenen, grossenteils colloidalen Extraktivstoffe zur Morphin-
ausscheidung einnahmen.

Sie konnten letztere firdern dadurch, dass sie die Fliissigkeit sittigten,
ebenso gut aber konnten sie die Auskrystallisation hindernd beeinflussen.

Um den Gesamt-Morphingehalt eines Opiums festzustellen. glaubte ich am
besten zu fahren, wenn ich den von den Untersuchurgen iibrig bleibenden Fil-
traten das Morphin durch Ausschiittelung entzog, Obgleich ich friiher mit
Ausschiittelungen, die mit reinem Ather oder Chloroform ausgefiihrt worden
waren, keine Erfolge erzielt hatte, so griff ich doch darauf zuriick, nachdem
Beckurts die Strychnos-Alkaloide durch Ausschiitteln mit Chloroform unter Mit-
anwendung von Weingeist einer Lisung vollstiindig zu entziehen vermochte.

Ich suchte jetzt vor allen Dingen zu erfahren, welches das geeignetste Aus-
schiittelungsmittel sei, und studierte deshalb das Verhalten der hauptsichlichsten
Opinm-Alkaloide zu den verschiedenen Losungsmitteln.

Als Lisungsmittel wendete 1ch an:

Wasser, Aceton,
Normal-Ammoniak, spiritusfreies Chloroform,
= [ Normal-Ammoniak, Schwefelkohlenstoff,
Athyl-Alkohol, Benzol,

,\'[l-lh_\'l—,\]kl:ill\]. ,\_\!-IE.

,\Iltl\']—,\unllll.‘], 'Ilnllh;]‘

Easigiither, Petrolenmiither.

;\.tll"r,

Als hauptsiichlichste Alkaloide durften gelten: Morphin, Narkotin, Co-
dein, Papaverin, Narcein und Thebain. Die beiden ersteren, Morphin
und Narkotin. waren selbst hergestellt, wiihrend ich die iibrizgen der Giite der
Herren Gehe & Co. in Dresden verdankte.

Die Lislichkeit wurde bei Morphin und Narkotin quantitativ, bei den fibrigen
gualitativ bestimnt.

Das eingehaltene Verfahren bestand darin. das fein verriebene Alkaloid in
solcher Quantitit mit dem Liosungsmittel zu erhitzen, dass ein ungeloster Rest
verblieb, das Ganze 24 Stunden in Zimmertemperatur beiseite zu stellen und
nun durch Verdunsten einer gewogenen Menge der klaren Losung den Riickstand
quantitativ zu bestimmen oder im qualitativen Fall die restierende Menge einfach
abzuschiitzen,

Zehntel-Normal-Ammoniak wurde ins Bereich der Versuche gezogen, weil es
im Ammoniakgehalt ungefilhr dem ammonikalischen Opiumauszug entspricht.

Die Zusammenstellung auf Seite 67 enthilt die Resultate dieser Arbeit,

Die wrewonnenen Zahlen weichen teilweise recht erheblich von denen anderer
Autoren ab. So giebt Hager in seinem Handbuch an, dass sich Narkotin in
35 Teilen Ather 1ose, wiihrend nach den eigenen Versuchen die Zahl 178 einge-
stellt werden musste. Nach derselben Quelle®) fand van der Burg, dass sich das
M\Il‘llhi!l in 14 800 Teilen :-\l!il'it'.l“%lli'l'i"l] Chloroforms lése. Die ungewdhnlich hohe
Zahl sank bei den eigenen Versuchen auf 1660 herab, Die grosse Menge solcher

*| Hager's Handbuch der Pharm. Praxis III, 8. 725
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Differenzen diirfte die Folee der verschiedenen Bestimmungsmethoden sein. Fein
verriehenes Morphin mit spiritusfreiem Chloroform kalt behandelt ergab z B.
nach 24 Stunden die Zahl 5000, nach 48 Stunden 3500, nach 72 Stunden 2800
und nach 5 Woehen 2000. Wenn also van der Burg das Chloroform nur *
1, Stunde oder sogar etwas linger hat einwirken lassen, ist es wohl denkbar,
dass das von ihm angegebene Verhiltnis riehtiz ist. Es erscheint daher not-
wendig, beim Anfiihren soleher Zahlen stets den Weg der Bestimmung mit an-

" oder

zugeben.
Ich glaube, dass der von mir eingeschlagene Weg die gleichmissigsten Re-

sultate zu liefern imstande ist.

Von den einzelnen Lisungsmitteln zeigte der Essigiither ein bemerkens-
wertes Verhalten. Seinen iibrigen Eigenschaften entsprechend konnte man an-
nehmen, dass er zwischen Athylalkohol und Ather rangiere, d. h. mehr Morphin
und Narkotin wie der Ather und weniger wie der Weingeist losen wiirde, Wiih-
rend er dem Narkotin gegeniiber das erwartete Verhalten zeigt, lost er dagegen
noch weniger Morphin wie der Ather.

Da bei der Helfenberger Morphin-Bestimmungsmethode eine gewisse Menge
Ather auf Grund seiner Eigenschaft, Narkotin leicht und Morphin nur sehr wenig
zu losen, Anwendung findet, so diirfte der Essigiither, nachdem er diese Eigen-
schaften in noch hiherem Masse besitzt, ein passender Ersatz des Athers sein.

Gralten urspriinglich die Liéslichkeitsversuche der Aufsuchung eines zum
Ausschiitteln geeigneten Mittels, so erschien es mir geboten, eine Reihe von Ver-
suchen, bei welchen der Ather durch Essigiither ersetzt wurde, vorher einzu-
schieben und auch die hierbei gewonnenen Filtrate zu den beabsichtigten Aus-
schiittelungen zu beniitzen.

Ich erreichte damit einen doppelten Zweck:

1. Eventuelle Verbesserung der Methode durch Anwendung von Essigiither;

2. Kontrolle der Methode iiberhaupt und speziell dieser mit K

I\_";'i”ll'l‘
angestrebten Verbesserung.

S0 wurden denn 2 Reihen von Untersuchungen der zu (Gebot stehenden
Opiumsorten, und zwar einerseits mit Ather und andererseits mit Essigither
oemacht.

Wie die spiiter folgenden Belege zeigen, ist ein kleiner Unterschied in der
Morphinausbeute zu Gunsten der Essigiitherreihe bemerklich; in der Reinheit des
Morphins zeigte sich kein Unterschied, wohl aber war das Morphin der Essig-
iitherreihe von hellerer Farbe, enthielt also weniger Farbstoff, so dass man in
dieser Hinsicht von einer grisseren Reinheit sprechen darf,

Dieser Vorzug und die etwas hihere Ausbeute berechtigen dazu, bei der
Helfenberger Morphin-Bestimmungsmethode fiir die Folge den Ather durch Essig-
iither zu ersetzen und zwar ohne eine Anderung des Gewichtes.

Zur Feststellung eines Verfahrens, nach welchem man einem ammoniakali-
schen Opiumauszug das Morphin durch Ausschiitteln entziehen kénne, kamen in
den Vorversuchen Ather und Chloroform zur Anwendung. Is wurde dabei aber-
mals konstatiert, dass das durch Ammoniak freigemachte Morphin nur so lange
in Ather oder Chloroform iiberzugehen vermochte, als es sich in Lisung befand.
und umgekehrt, dass die Ausschiittelung misslang, sobald sich das Morphin in
fester Form ausgeschieden hatte.




Da bei grosseren Mengen Morphin die Auskrystallisation rascher ging, wie
das Ausschiitteln. so hatten die Versuche in diesen Fillen keine Erfolge:; um so
besser gelangen sie dagegen bei minimalen Mengen, wie ich sie in den von den
Opinmuntersuchungen iibrig bleibenden Filtraten vor mir hatte.

Dem Chloroform wurde wegen seiner spezifischen Schwere der Vorzug vor

dem Ather gegeben.
Die ersten quantitativen Bestimmungen wurden mit reinem Morphin in der
Weise gemacht, dass man

o) mg reines Morphin,

welches bei 100° getrocknet worden war, in
I cem Normal-Scehwefelsidure

loste, mit
50 ecem Wa

verdiinnte und nach Zusatz von

38er

15 cem Weingeist
und
1,b eem Normal-Ammoniak

3 mal mit je
cem Chloroform

15
ausschiittelte.

Der durch Abdampten der veremnigten Chloroformausziige gewonnene Riick-
stand wog bei 3 gleichzeitiz angestellten Proben nach dem Trocknen bei 100 °
54 bis H)H me.

Wie schon der nicht mehr bittere Geschmack der ausgeschiittelten Fliissig-
keiten annehmen liess, war die Entziehung des Morphins durch Anusschiitteln

ine vollstindige.
Um die Methode auf die schon ifter erwiibnten von den Opiumuntersuch-
ungen fibrig bleibenden Filtrate anzuwenden, sechlug man folgenden Weg ein.

Man vereinigte die Filtrate von 2 Untersuchungen, versetzte sie mit
20,0 Spiritus
und schiittelte zwei mal mit je
30,0 Chloroform
ans.
Den durch Abdampfen des Chloroforms gewonnenen Riickstand liste man in
cem Normal-Schwefelsiure,
verdiinnte mit

no

cem Wasser
und fiigte
2 com Normal-Ammoniak
hinzu. Man filtrierte den entstandenen Niederschlag ab und wuseh
mit wenig Wasser nach.
Das Filtrat vermischte man mit
20 Ather,
fligte
0,5 cem Normal-Ammoniak
hinzu und stellte 24 Stunden bei Seite.
Das auskrystallisierte Morphin wurde nun wie gewdhnlich gesammelt, ge-
trocknet und gewogen.
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Morphin-Bestimmungen nach der Helfenberger Methode
unter vergleichender Anwendung von Ather und Essigiither nebst Korrekturzahlen.

Opium-

aorten;

Morphin-Ausbeute

mit

Nachtriglich durch
Chloroform -Aus-
schiittelung pro Versuch

Morphin- Ausheute
mit

Ather. im Durchschnitt Essigiither.
gewonnenes Morphin.
13,87 13,829/,
13,62 ,, 14,07 ,,
13,82 13,90 .,
14,00 ., 13,20
Smyrna L. 1:4,80 0,44 9/, 0,31 %, 14.90 .

Smyrna II.

Guéve,

Salonique 1.

H:ilulli[]lll' 1l

14,00 ,,
14,08 ,,
13.95 ..

13,62 — 14,08 %

14,15 %,
18,92 .,
15,82
13,90 ,

14,19 ,,

13,82—14,19 9,

13,159,
18,25 ,,
18.20 .,
13,39 ,,
13,20 ,,

13,15 — 13,39 Y,.

18,009,
17,95 |,
18,12 ,
17,98 |
18,00 ,
17,95—1=,12 9

17,32 0

17,20 ,,
17,15 ,,
17,18 ,,

16.95. ,,

16,95—17,32 9.

Gesamtmenge :
Ather 14,06 14,52
Essigiither 14,11 — 14,506

0459, 0,189,,.

(Gesamimenge:
| Ather 14,27—14,64
Essigither 14,50—14,70

048° . 0,40 .
(resamtmenge:
Ather 13,63—13,87

Essigiither 13,70—13,97

0,66 °,,. 0,50 9,
Gesambtmenge:
Ather 15,61 - 18,78

Essigiither 18,42—18,82

0,62 9.

0,57 Y.
Gesamtmenge:

Ather 17,57—17,94
Essigi

giither 17,57—17,89

13,80 ,
14,08 ,,
14,25 ,,

13,80 —14,25 9/,.

1450 "
14,52 ,,
14,45 ,,
14,40 ,,
14,32 |,
14,92— 14,62 °/,,.
a0

) ,
a0y
Uy

1:
&
1357 .
13,45 ,
13,50 ,,

13,30—13,57 %,.

18.15 "y
|.\"HLJ =
17925
17,95 ,
18.32 |,
17.92—18,32 ¢/...
17,109,
17,10 ,,
17,32
17,05

17.00

17,00—17,32 9/,.




Die 'Zusammenstellong auf Seite 70 bringt die Belege der einerseits mit
\ther und andrerseits mit Essigiither gemachten Untersuchungen, ferner der bei
beiden Untersuchungsreihen durch Ausschiittelung gewonnenen Morphinansbeuten,
18 denen sich durch Addition beider Ausbeuten die Gesamtmenge des Morphin-

cehalts des Opiums ergiebt.

Wie schon friither hervorgehoben wurde, sind die mit Essigither gewonnenen
Morphinausbenten durcheehends etwas hither, wie die der Atherreihe, und dem-

entsprechend fielen die Korrekturzahlen der Essigiitherreihe itberall niedriger aus,

Die Gesamtmenge aber ist die gleiche,

Nach den gewonnenen Korrekturzahlen entziehen sich bei Anwendung der
Helfenberger Methode ! ,—*/;%, Morphin der Bestimmung, so dass in jedem Cubik-
contimeter der restierenden Fliissigkeit ! . —*/; mg Morphin geldst zuriickbleibt.

Vergleicht man hiermit das Lislichkeitsvermigen des ', Normal-Ammoniaks,
ihr dem ammoniakalischen Opiumanszug gleich-
kommt, so scheint die schon frither betonte Miglichkeit, dass die im Opinmauszug

altenen Extraktivstoffe der Morphin-Aunsscheidung forderlich sein konnten,

das im Ammoniakgehalt ur

enth
ihre Hestiticune zu finden: denn das ! Normal-Ammoniak hiilt in jedem Cubik-

centimeter 1,6 mg Morphin geldst zuriick, also ungefihr dreimal so viel wie die
uteten Filtrate,
reringen Unterschied zwischen den Korrekturzahlen der an Morphin

In dem ¢
irmeren und reicheren Opinmsorten, der nur 0,4 °/, betrigt, finden die Bedenken,
welehe gegen die von mir fest normierte Ammoniakmenge erhoben wurden, ihre
Widerlegung, Die Helfenberger Methode lisst das Morphin in reinem Zustande
durchsehnittlich 0.5 %/, bestimmen, und zwar bei niederem und hohem

iwehalt gleich gut. Ich glaube, dass dieses Resultat ein giinstiges ge-

nannt werden darf.
Die sich der Bestimmung entziehende kleine Menge Morphin schliesslich

durch das beschriebene Ausschiittelungsverfahren festzustellen, erscheint mir im
allgemeinen iiberfliissig. Iiir pharmazeutische Zwecke ist eine Differenz von 0,5 9/,
Morphin im Opium nicht von Bedeutung; wenigstens istemir mit Ausnahme des
persischen Opiums, das 6—9 9, Morphin enthiilt, noch keine Smyrna-Ware vor-
vekommen, welche, nach der Helfenberger Methode untersucht, unter 11 v, Mor-
phin enthalten hiitte. Die Ausschiittelung wird gute Dienste thun, wenn es sich
darum handelt, die Leistungafihigkeit einer Methode zu kontrollieren, resp. den
Gesamt-Morphingehalt in einem Opium festzustellen. Darin ausschliesslich scheint

mir der Schwerpunkt dieser Ersinzun esuntersuchung zu liegen.

leilweise wurden die vorliegenden Analysen bei der letzten grossen Hitze
ausgefiihrt. Es hatte manchmal den Anschem, als ob die hohe Temperatur die
A\{lll'|'J|I1|- \usscheidungen beeintrichtige. Wenn es sich auch nur num Differenzen
von !, %, handelt, so will ich doch die Sache im Auge behalten und gelegent-

lich darauf zuriickkommen.
Mit 1 Mitgeteilten haben die im Helfenberger Laboratorium gemachten
Opiumarbeiten vorliufig ihren Abschluss gefunden, Es eriibrigt nur noch, jene

lersuche o wentlich zu besprechen, welche zwar keine positiven Erfolge hatten,
Wohl aber zur Bereicherung der Erfahrungen beitrugen.®)

Eine vielfache Anwendung der Methode, die ich in erster Linie mir ange-
log, i

#en sein lassen werde, wird des weiteren ihren pl':ikt't.ﬂ:]u-la Wert beweisen miissen.

Geschieht in diesen Annalen.
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Morphinbestimmungs - Methode von A. Kremel.”)

Dieses von der Osterr. pharm. Gesellschaft preisgekrinte Verfahren beruht

auf denselben Prinzipien wie das unsere, sofern es das Narkotin vor Ausscheiden
des Morphins beseitict, hez. gar nicht in den Opiumaunszug iiberfiihrt. Wir be-
tonen aber gleich hier, dass Herr Kremel zu diesen Grundziizen unabhiingig von
unserer Methode gelangte und uns dieselben sofort nach unserer ersten Publi-
kation®*) mitteilte,
Herr K. lisst
5,0 Opiumpulver

mit
75,0 Kalkwasser
12 Stunden unter tfteren Schiitteln macerieren und dann filtrieren.
Zu
60,0 des Filtrates (= 4,0 Opium)
riebt er
15 cem Ather
und
4 cem Normal-Ammoniak,
stellt 6 —8 Stunden bei Seite und gewinnt das nach diesem Zeitraum aus-
krystallisierte Morphin in #hnlicher Weise, wie es unsere Methode vorschreibt.

Wenn nicht Morphin als Morphinkalk in der Lésung zuriickbleiben soll,
muss der Anszug nach Kremel neutral sein, das zu bestimmen Herr Kremel
Phenolphtaleinpapier vorschligt. Diese Priifung ist nach der Maceration und
vor dem Filtrieren vorzunehmen. Reagierte der Auszug alkalisch, so hilft Herr K.
durch weiteren Zusatz von Opium oder Herstellung eines neuen Ansatzes mit
weniger Kalkwasser ab, Das Gleiche erreicht man. wenn man den alkalischen
Auszug mit einigen Tropfen Chlorwasserstoffsiiure neutralisiert,

Ehe wir das Kremel'sche Verfahren in Anwendung brachten, nntersuchten
wir die Opiumsorte, welche wir zu beniitzen gedachten. nach unserer Methode
und erhielten von 3 Analysen folgende Werte:

a) 14,12
]J,' ]‘1.::-'lr l
¢) 14,2

Wir verfuhren nun genau nach Kremel's Angaben, indem wir das Opium mit
Kalkwasser im Verhiltnis 1: 15 auszogen, priiften das Filtrat mit Phenolphtalein-
papier und konnten hiermit die Neutralitiit konstatieren. Nachdem wir aber gerade
mit diesem Papier bei unseren Studien iiber die Empfindlichkeit der Reagens-
papiere keine guten Erfahrungen gemacht hatten und, wie wir an anderer Stelle
berichteten, dem Lackmuspapier vor allen anderen Papieren den Vorrang ein-

Proz. Morphin.

riumen mussten, priiften wir denselben Auszug nochmals mit einem roten Lack-
muspapier, dessen Empfindlichkeit gegen NH, 1:50000 betrug. Zu unserer
Uberraschung wurde dasselbe gebliut; wir nahmen aber hieran keinen Anstoss.
weil die von Herrn K. gestellte Bedingung erfiillt war.

Wir teilten einen aus 150 Opiumpulver und 2250 Kalkwasser ge-

wonnenen filtrierten Auszng von 180,0 Gewicht in 8 Teile zu je 60,0 und

*) Pharm. Post 1887, Nr. 41 und in Separat-Abdruck eingesandt.
**) Pharm. Centralh. 1886, Nr. 43 n, 44.
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behandelten denselben nach Kremel's Angabe. Wir konstatierten dabei an einer
besonderen Filtratprobe, dass der Auszug durchaus nicht narkotinfrei war nnd dass
sich beim Zusatz von Ammoniak sofort Narkotin ausschied. Wir bemerken dies nur
nebenher und legen diesem Verhalten ein besonderes Gewicht nicht bei, weil mit dem
Atherzusatz das ausgeschiedene Narkotin in Losung iibergeht, Die drei nach Kremel
angestellten Analysen ergaben nach den vorges

schriebenen acht Stunden Morphin-
ausbeuten, welche leider hinter unseren Erwartungen zuriickblichen und weiter
unten eine Stelle finden werden. Da das fehlende Morphin nur im Filtrat zuriick-
geblieben sein konnte, so dampften wir die vereinigten drei Filtrate auf b0,0
ein, setzten 10,0 Ather und 2 cem Normal-Ammoniak zu und stellten noch-
malg zuriick. Die nun gewonnene Morphinmenge war immer noch nicht hinrei-
chend, mit der ersten Ausbeute zusammen an den nach der Helfenberger Methode
gefundenen Gehalt heranzureichen. Wir behandelten deshalb das hier gewonnene
Filtrat nach dem von uns veriffentlichten Verfahren der ( ‘hloroform-Ausschiittelung.
Nachstehende Tabelle enthiilt die in den beschriebenen drei Perioden gewonnenen
Werte nebst Gesamtmenge des Morphins von den ersten drei und weiteren zwei
Versuchen:

3 . Aus den ein- oy . 7
Nach Kremel gedampften Fil- | Durch Chloro- | Gesamtmenge

Versuch: = in 8 Stunden traten nach  form-Ausschiitte- des Morphins

ausgeschieden, | Weiteren 8 Stun- | 1y, gewonnen. | pro Versuch.
den gewonnen, i
1 10,70 ¢, i
2 10,45 ,, 6,69 2, 348 °, 14,06 °,
3 1087 i
4 “'J‘:it'b L l a | 2y 0 202 0
5 1282 | f 3,04/, 1,609, 13,989/,

Durch dreifache Behandlung des Kremel'schen Opiumauszuges erhielten wir
also noch nicht einmal so

iel Morphin, als das Helfenberger Verfahren mit einer
Ausscheidung innerhalb sechs Stunden brachte,

Da es unrecht gewesen wiire, auf fiinfmalige Anwendung hin das Verfahren
Yerurteilen zu wollen, machten wir mit demselben Opium fiinf weitere Proben
hach Kremel's Verfahren und erhielten nach acht Stunden folzende Zahlen :

6. 9,70 Proz. Morphin,

7. 10,68

8. 1095

9. 11,12

10, 10,92 .
Also immer wieder dieselben Minderausheuten. Wir unterliessen es, das im Filtrat

Znriickgehaltene Morphin abermals durch weitere Operationen zu gewinnen, da es
sich nicht um den Nachweis der im Filtrat zuriickgebliebenen Morphinmenge,
Sondern um die Erprobung des neuen Verfahrens handelte.

Wie schon frither bemerkt, war der im Verhiltnis 1 : 15 hergestellte Opium-
AszZug peren Phenolphtaleinpapier unempfindlich, bliute aber unser rotes Lack-
“I""‘H[‘i!}lit'l‘, Nachdem Herr Kremel — und bei seiner Methode mit Recht — auf




die Neutralitit des Auszuges besonderen Wert leet, neuntralisierten wir 60,0
Kremel'schen Auszuges mit Normal-Salzsiiure und bedurften dazu 0,2 cem. Die
Neutralitit war so scharf. dass dadurch ein rotes Lackmuspapier von 1 : 50 000
NH; und ein blaues von 1:50000 HCl Empfindlichkeit davon nicht verindert
wurden. Wir teilten den Auszug in fiinf Teile, verfuhren genau nach Vorschrift
und erhielten nach zwilfstiindigem Stehen nachstehende Werte:

11. 880 Proz. Morphin,

g 1
13. 1230 o "
14. 1300 "

15, 10,72 5

Wenn auch No. 14 iiber die bisherigen Prozentzahlen hinausging, so kimnen
die iibrigen Nummern doch gleichfalls nicht zufriedenstellen. Das Stehenlassen
wurde auf 12 Stunden ausgedehnt, weil wir nach § Stunden die ausgeschiedene
Krystallmenge fiir zu gering halten mussten.

Da Kremel empfiehlt, neutrale Ausziige eventuell durch Verringerung der
Kalkwassermenge zu bereiten, so gaben wir auch diesem Vorschlag Folge und
bereiteten uns einen fiir fiinf Proben bestimmten Auszug im Verhiiltnis von 1:12
Kalkwasser, Auch dieses Filtrat war gegen unsere Lackmuspapiere, deren Em-
pfindlichkeiten wir oben bezifferten, ohne Einwirkung. Nichtsdestoweniver fielen
die Resultate nicht besser, wie die friitheren aus. Sie folgen hier:

16. 7,45 Proz. Morphin,

17. 10,28

18. 5.09 e
19. 945

20. 9,95

‘hen

Es blieb noeh die Ursache der zu geringen Morphinausbenten zu erfor
iibrig. Bei den Ausziigen, welche im Verhiltnis 1:15 hergestellt waren und
rotes Lackmuspapier riteten, lag die Vermutung nahe, dass sich durch einen
kleinen Kalkwasseriiberschuss Morphinkalk bilden konnte. Wir beniitzten die von
den Versuchen 1 bis 5 restierenden Filtrate, nachdem sie mit Chlorform ausge-
schiittelt worden waren, versetzten sie mit Chlorammonium und wiederholten die
Chloroform - Ausschiittelun

wen, Wir erhielten aber auch nicht eine Spar  von
Morphin, was sicher bei Gegenwart von Morphinkalk durch die Zersetzung mit Chlor-
ammonium der Fall gewesen wiire. Die Neutralitiit so scharf einzustellen, wie wir
es bei den Versuchen 11—15 und 16—20 thaten, ist also gar nicht notwendie.

Der Fehler der Methode kann nach unserer Ansicht nur in der zu orossen
Fliissigkeitsmenge liegen. Es lassen sich hierfiir keine Beweiso beibringen, weil
man Kalkwasser nicht konzentrieren kann; aber unsere friiheren in dieser Richtung
mit wiisserigen Opiumausziigen gemachten Versuche, ferner die Erfahrungen von
Schlickum lassen kaum eine andere Erklirung zu. Fiir Verbesserungsfihie halten
wir diese Methode, da die Verwendung von Kalkwasser die grosse Fliissigkeits-
menge bedingt, nicht; so wie sie heute ist, konnen wir sie aber auch nicht

giinstig  beurteilen. Wir miissen nur bedauern, dass der durch seine iibrigen

vortrefflichen Arbeiten allerseits hochgeschiitzte Erfinder seine neue Morphin-
Bestimmungsmethode durch kein reichlicheres Zahlenmaterial unterstiitzte und ihr
damit diejenige Empfehlung mit anf den Weg gab, welche man heute mit Recht
von jedem neuen analytischen Verfahren erwarten darf.




Morphin - Gehalt der Flores Rhoeados, Capita und Semen
Papaveris.

Bei dem fast allgemeinen Gebrauch des Rhoeados- und Mohnsaftes und dem
noch zeitweiligen Vorkommen der Mohnsamen - Emulsion schien uns die Beant-
wortung der Frage, ob und wieviel dieselben Morphin enthalten, nicht uninteres-
sant. Wir zogen zu dem Zweck je zwei verschiedene Sorten Flores Rhoeados
und Capita Papaveris einmal mit Wasser und im andern Fall mit Spiritus
dilutus, ferner je eine Sorte weissen und blauen Mohnsamens mit Spiritus
dilutus aus und verdampften die filtrierten Ausziige zn einem diinnen Fxtrakt.

Behufs Untersuchung lésten wir Je 50 eines solchen Extraktes in 30.0
Wasser, filtrierten und setaten 3 ecm Normal - Ammoniak zu, In allen sechs
Fillen schied sich nicht eine Spur von Narkotin auns, so dass die Lisungen nach
Zusatz von 10,0 Essi

giither zuriickgestellt werden durften. Nach 48 stiindigem
Stehen filtrierten wir das ausgeschiedene Morphin ab und gewannen ausserdem
das in den Filtraten verblichene Morphin durch unsere Methode der Chloroform-
Ausschiittelung.

In Summa erhielten wir so folgende Morphinansbeuten :

1) Flores Rhoeados, sehr schime Ware, mit Wasser ausgezogen 0,7 ©

03
) o geringe Ware, mit Spir. dilut. ausgezogen 0,14
3) Capita Papaveris, schine Ware, mit Wasser ansgezogen ., . (0,082
1) 7 0¥ 3l 2 mit Spir dilut. ansgezogen (0,16 5
QY » unreife getrocknete, |, i . 0,086 ,
t) Semen Papaveris alb., mit Spir. dilut. ausgezogen . . . . 0.005 =

i) 3 caerul | mit ?‘;i'jl'. dilut. AUSZEZOTEN ¥

Obwohl man bei den Mohnkipfen annimmt, dass mit der fortsehreitenden
Reifo sich der Morphingehalt verringert, eab doch die unreife getrocknete Ware
Bur eine mittlere Ausheute. Fs diirfte aber ein langsames Trocknen einem Reife-
Prozess gleichkommen, so dass sich die Frage obiger Unterschiede erst dann wird

entscheiden lassen, wenn wir selbst kultivier

rte Mohnkipfe in iliren verschiedenen
Stag

lien und verschiedenartig getrocknet zum Gegenstand einer Studie machen,
Bei den Klatschrosen, deren morphinreichere schine Ware 1) wir selbst erbaut und
m Trockensaal bei einer Temperatur von 35—40° . innerhalb wenirer Stunden
Eelrocknet hatten, darf derselbe Grund beim Vergleich mit der geringert, wahr-
Scheinlich in gewihnlicher Temperatur getrockneten Handelsware

Werden. Recht interessant sind die Ergebni
b

2) angenommen

sse, welehe wir mit den beiden Sorten
4men erhielten, besonders deshalb, weil damit das noch viel geglanbte Mirchen
Yon der Schiidlichkeit des Mohnsamens, j

a sogar des Mohnols als Genussmittel
\I||I__-'|-IFI:HJ sein diirfte.

Die Morphinbestimmung nach dem Helfenberger Yerfahren in
morphinarmen Opinmsorten.

Im

lS.lIIiIlIJH“;__

dil.-m d;,__\-

L Ags
“esultate

Anschluss an den vom Schreiber dieses auf der 60. Naturforscher -Ver-
in Wiesbaden gehaltenen Vortrag feilte Herr Professor Beckurts mit,
Helfenberger Verfahren fiir pharmazeutische Zwecke wohl zuverlissige
liefere, sich dagegen zur Prifung morphinarmer Opiumsorten nicht
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eigne; es halte durch die relativ zu grosse Ammoniakmenge zuviel Morphin in
Losung zuriick und die Ausbeuten fielen infolgedessen zu niedric auns,

Da uns morphinarmes Opium angenblicklich nicht zur Ve
halfen wir uns dadurch, dass wir unter Beibehaltung der iibrigcen Verhiiltnisse
unseres Verfahrens nur die Hilfte des vorgeschriebenen Opiums, also 8 g, nahmen
und so das bemingelte Missverhiiltnis von Ammoniak und Morphin herstellten.

Von einem Smyrna-Opium, welches bei regelrechter Durchfithrung unseres

ung stand,

Verfahrens in drei Analysen
14,52 Proz. Morphin
14,70 ¥
14200 =0n Y

gegehen hatte, erhielten wir durch die beschriebene Modifikation anstatt 7
6,42 Proz. Morphin
6,48
6,28

also 19, zu wenig, Gerade durch unser eigenes Verfahren wurde man gewthnt,
Fehlbetriige von hiichstens 0,59, einzuriumen. Auch wir kinnen daher obiges

Ergebnis nicht als giinstig ansprechen, halten es aber im Vergleich mit den
Resultaten anderer Methoden nieht fiir so unbefriedigend, um die Unbranchbar-
keit unseres Verfahrens daraus zu folgern, wenigstens so lange nicht, als nicht
dhigkeit anderer Methoden fiir die gedachten Fille ziffer-

die héhere Leistungs

L.

miissig bewiesen wi

Endgiiltige Feststellung
der Helfenberger Morphin- Bestimmungsmethoden,

Bei den verschiedenartigen Versuchen, welche hier in Sachen der Morphin-
bestimmung gemacht wurden, fanden wir Gelegenheit, an unserer Methode kleine
Verbesserungen und Vereinfachungen anzubringen. Durch die zu verschiedenen
Zeiten erfolgte Publikation dieser Nachtriige ist die Ubersichtlichkeit des Ganzen
verloren gegangen, so dass es geboten erscheint, die beiden schliesslich resul-
tierenden Untersuchungsformen hier endgiiltiz festzustellen und der besseren
Unterscheidung wegen mit A und B zu bezeichnen.

Helfenberger Morphinbestimmungs-Methode A.
a) fiir Opium:
0,0 Pulveris Opii subtilis

romit

man in ciner Keil

0,0 Aquae,

verditnnt und spitdt die cse il Wasser in ein tavievtes passendes

Kolbchen wnd bringt mit weiterem Wasser auf

54,0 Gesamtgewicht.

Man m erd wnler df

weme Agitieren I Stunde lang und fil-

triert dann durch ein Faltenfi von ro cm Durchimesser,
#2,0 des Filtrates
wverselst man mit

2 ¢com Normal-Ammoniak,




it gut, aber unter Vermeidung itberfliissigen Schiittelns, wnd fil

tenes Faltentii

g 't durch ein bereit g

6,0 dieses Filtrates 4 & Opium

wmischi man in  einem menan  ta mever'schen Kol

Tarch eanken mit
ro,0 Aetheris acetici,

fiigt
4 ccm Normal -Ammoniak,

selsd das Schave Oty sich die Flis

und itberidsst nun dev Ruke.

festens O stiini

m Stelien bringt man vor

il

i

ties Ir"f'.”r'} zon & cm

see der im Kolb

2den Opisenm

anfs

selben iesst wian
- l'Jll ()
bohen wnd das Filter sweimal mit je

5 cem essighthergesiittigtem Wasser

Ablaufen der

an den Wiina

@y

7 ¢ hens haftenden Krypsé

anf wnd spitlt das Ki

t austropfen lassen wnd das Filter ebenfa
.JI'. / f«f’{'”.

bringt den sumeist minimald

ot das T bis zur Geu

"oy niad-

des Opiumanszuges mit dev ersten Pavtie (2 cem) N

des Athers

i

iittelns und spater beim Zu
Y der Fi

sk vermeiden, Zum Ab-

Neovmal - Ammioniak et anem-

')f:.-'ld'r’)' .lla'.f"fa’n‘l.l').l}."ﬂ"l )’.’N":'.".r'n'r,‘.l’ wnry o oan,

Opium 6o ® ebt, somit 6,0 Opium - 48,0 Wasser

31,6 Aus T

r 4,0 Opinm nach der Gleichunsg

O: 51,0 Lo X

¥ o=

r 42,0 Aussug mit 2 cem Normal-Ammoniak wversetst hatter, i

4/

misprachen 36,0 wvon diesem wvom Narkotin befreiten Aussug 4,0 Opium wund zux

nack folvender Gi

teery

42,0 : 44,0 = 4,4 X

b) fiir Opiumextrakt:

Man

F.0 Opilumextrakt

in

wvon ro cm Durchmesser,




go0,0 Wasser,
it

VEr I 5 en Schiittelns, mit

er unter Vermeiduny wunno

2 cem Normal-Ammoniak

von Io cm

und filtrievt sofort durch ein bereit £
Durchmesser.

50,0 des Filtrates — 2,0 Opiumextrakt

behandelt man weiter, wie wnter Opium angegeben wuerde,

2,0 Opiumextrakbt und

Die gefundene Mor,

maultipliziert e Morphi

hinzahl entspri bt mit F0

iprosente des ektiven Opinnes.

¢) fiir Opium-Tinkturen

serdad anf

(o]

15

ein, verdiinnt mit Wasser bis sum Gewiclt von
38,0

versetst diese mit
2 ¢emt Normal-Ammoniak,

it durch einma

o Schiitteln und filtriert sofort durch ein bereit

A vonr ro cm Durchmess

rehaltenes Faltenfilter

72,0 dieses Filtrates — go,0 Tinktur

beliandelt man, nun weiter, u vrde.

unter Opium angegeben 1

Das Gewicht des Morphins mit 2,5 multipliziert ergiebt den Morphingehalt der

giert erhalten wir

Tinktur nach Prosenten, mit 26,5 multip Morphinprozente

des betreffendens Opinems.

Helfenberger Morphinbestimmungs-Methode B.
(Vereinfachtes Verfahren.)
a) fiir Opiom:
5,0 Pulveris Opii subtilis

verreidl mar in

5,0 Wasser,

perdiinnt und spilt die ein Glaskilbchen bis

e Gt Sl

von

45,0,

Wan mazeriert unter rem Umeschiitieln 1 Stunde lang wund

filtriert durch Faltenfilter won 1o cm Durchmesser.

J4,# des Filtrates — 4,0 Opium
verselst man mit

20,0 Ather,

ittelt krdiftig wund fi

3 ¢¢m Normal-Ammoniak

fei

u, das krd

Schiitteln fortsetsend, bis sich das auspeschiedene

Varkotin im Adther gelost hat.

Ist die Fliissigkeit hlar, setzt man
7 ¢em Normal-Ammoniak

gut durch und uberlisst nun der Ruhe.

Nach 5-, hickstens O stiindigem Stehen filtriert man das Mer-

enen Weise ab.

phin in der bei A A fier Opium ang



sweiten Partie Normal-Ammoniak emunle

rern

v, Ivemnen L jedock zum grossen Teil wieder beim ruli

T dies kein Hindernis.

ingewinnung bi

Das durch Ammoniak frei

# nock in Losung befind,

geht sum Teil in Ather iider, krysia

aber aws dem

hen, Spuren

wieder vollstindis aus.

b) fiir Opionm«Extrakt:
2,5 Opium-Extrakt

fost man in

75,0 Wasser,

defant I Stunde

lang und filtriert durch ein Faltenfilter von 8 cm
Derehmesser

Fo,0 dieses Filtrates — 20 Extrakt
verselst man mil

20,0 Ather
und 2mal mit

5 cemt Normal -Ammoniak,

genaw so, wie unter Opivm an ben Twnrde.

¢) fiir Tinkturen:
50,0 Opium-Tinktur (

simplex oder cr

‘ata)

dampft man in tarierter Schale auf dem Was

erbade auf

15,0

ein, verdinnd mit Wasser sum Gewiclite von
0,0

und fil ¢
32,0 des Filtrates 40,0 Tinktur

verselst man mit

20,0 Alhcl’
und 2mal mit

4 ¢em Normal-Ammoniak

und verf.

genaw, wie unter Opium beschrieben wurde.

Ber ey 7 EFEE i

hten Methode konnte der Ather nicht dureh ersetst

Werden,; wilkrend man da

hen Methode eine #

urspricngl eine Erhihung

aer Morphin-Awusbente erzielt, tritt hier eine Leringe Verminderung ein.

Oleum Cacao.

[7n;~'1.-r|- bisheri

» Art, Cacaotl zu priifen durch Bestimmung des Schmelz-
Punktes, spez. Gewichtes und Siuregehaltes dehnten- wir im Laufe des letaten
Jahres ayf Feststellung der Jodzahl nach Hiibl aus. Um die iure mit alko-
holigcher Normallauge titrieren zu konnen, losen wir das Cacaotl in Ather; den
Verbrauch an mg KHO pro~10 g Cacaotl bezeichnen wir als Siurezahl.

Wir erhielten auf diese Weise von 11 Posten roher Handelsware folgende

Werte




Schmelz-

Spez. Gew.,  Siurezahl. Jodzahl.
punkt.
300 C. 0,964 12,8 -
1 gre 0,964 14,5
Bl i; 0,964 11,2
e 0,966
82 .. 0,975 31,7
30 ., 0,976 373
S B 0,975 35,7
82 0,975 85.8
32 ,, 0,970 36,1
32 0,972 35,6
al 0,972 37,1

Wir hatten im vorigen Jahr bereits dariiber berichtet, dass die Haltbarkeit
des Cacaodles nur eine bedingte sei und legten uns weiter die Frage vor, ob das
Reinigen des Oles (Entwiissern und Filtrieren im Dampftrichter) zersetzend ein-
witken und den Siuregehalt erhohen kénnte. Wir bestimmten deshalb bei den
letzten fiinf Posten die Siéure vor und naeh der leinigung,

Wir erhielten so folgende Zahlen (die Ziffern, welche wir vor der Reinigung
erhielten, entnahmen wir obiger Tabelle und wiederholen sic im Interesse leichteren
Vergleichens):

Vor dem Reinigen Nach dem Reinigen
11,2 14,0
12,3 20,1
11,2 16,8
11.2 224
12,9 20,1

Wir beobachten damit wiederholt, dass die sonst so gepriesene Haltbarkeit
des Cacaoiles nicht grisser, ja eher geringer wie bei anderen Olen und Fetten
ist.  Wir michten aber die Frage aufzuwerfen uns gestatten, ob man unter diesen
Umstinden eine Veredelung in der Reinigung erblicken darf? Wir glauben nicht
und meinen, dass man dem Ole einen besseren Dienst erweist, wenn man es
einfach entwiissert und koliert, dagegen von einem mit liingerem Erhitzen ver-
bundenen Filtrieren absieht. Wir michten unsere Beobachtungen massgebender
Stelle zur Beriicksichtigung empfehlen.

Oleum Hyoscyami.

In den Annalen des vorigen Jahres hatten wir fiber die Bestimmung des
Hyoscyamingehaltes im Bilsenkrautsl berichtet und durch den Nachweis eines
wenn auch nur geringen Alkaloidgehaltes die Ehre dieses vielfach verkannten
Arzneimittels zu retten versucht. Wir erinnerten dabei an einen in der Fach-
presse gemeldeten Vergiftungsfall, ohne die Stelle des Zitates angeben zu kinnen.




Herr Apotheker A. Huber in Basel hatte die Giite, uns die Pharm. Zeitung 1
No. 17 pag

-riu he Stelle, die wir hierdurch nachtragen, zu bezeichnen.
Das Herstellungsverfahren der I]cnt-.[ hen Pharmakopie fiir Oleum Hyoseyami
wir dadurch verbessert, d wir dem zum Anfeuchten des Krautes be-

. 125 als jene fra

stimmten Weingeist etwas Ammoniak zusetzten und damit reines Alkaloid durch
Zerlegung des Salzes auss

schieden. Wir thaten dies

nachdem wir durch ver-

schiedentliche Versuche festgestellt hatten, dass sich viele Alkaloide leicht, deren
Salze aber nur zu geringem Teil in O lsen. Die Untersuchung von einem Olenm
Hyoscyami, welches nach diesem verbesserten Verfahren hergestellt worden war,
durch Feststellung eines wesentlich hiheren Alkaloidgehaltes die Richtig-
unserer Schliisse. Weshalb wir das alles wiederholen . mag aus Folgendem
hervorgehen,

\|1]m-~ de Pharmacie” 1887, No. 7 Seite 291 referieren iiber di
ansfithrlich und fahren dann wirtlich fort:
wis erscheint wuns bedaueri

Hery Dicterich nicht unitervichtet

ste sein scheint von den in Frankreich gemachien Arbeiten, welche

ben kinnten.
Ap

nicht cine

wie man arbeiten witsse,

RUNE st eriai

Hery e

dass narkotis

le kein

wenn  marn die n der frischem Kvinter wunterd

Wasser daraus also nur nach Entfernn;

ans dem Krawt list

tmmte  Ouantis Alka.

wandte diese Pritfung auf cin nar Of an, das nach der

il Huvant - Mowtitlard™ beveitet w HELEn,

Ars  FElrod

ten Kriwtern, wund hat er noc

aass dies

enthall, wenn nich vorker verdampft war.

Auwch Hevy Suin ist in seiner bei der | Fec pharmacie de Paris'

Antrittsvede zu demselben  Resultat

und hat

‘wng fitr die Erscheinung hen. — Unler e
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mil den

sclten

in OL.

Herr nicht zw beviicksi da
Wasser um dic therapeutische Wirkuny der Ole =
eriidhen. St indessen von grisster Bedentung; Herr Suin

genden Versuch in richtige Licht. - Er bereitete

mit 20 g frockenen welches 0,087 &

Atvopin und das darawus erhaltene O0 wies 0,04, 5 o Atropin auf;

sodann nalm ev 20 g von demselben Kraut, aber a

fewchited, und
J'r"-"}'fa' Hr'r"r" |r'.£')

selben Quantitit Of dem ersteven Vevsuch,; das

so evhaltene Ol enthielt 0,0548 o Atrapin, oder 0,0r45 g mehy als das erste:

= Alkaloides dev Kvautes.
Mit dem Ammoniakverfahren des Hervn Dictevich ist man won einem

gleichen Resultat rocit

entfernt.”

Annalen.




Schreiber dieses muss in persinlicher Erwiderung zugeben, dass ihm die
von den ,Archives de Pharmacie® angezogenen Arbeiten nicht bekannt waren.
Bei Bearbeitung dieser Materie hat er sehr wohl die deutsche Fachlitteratur und
besonders das Archiv der Pharmacie zu Rat gezogen, leider aber ohne die Arbeiten
der Herren .Labiche und Suin oder sonst etwas Nennenswertes zu finden, In
sachlicher Entgegnung miissen wir vor allem betonen, dass es sich fiir uns nicht
um ein Studium, welche Finwirkung das Wasser auf Kraut und Ol habe, handelte,
sondern um eine einfache Verbesserung der Vorschrift der deutschen Pharmakopie,

Wenn die ,Archives de Pharmacie** die von Herrn Suin gefundenen Zahlen
mit den hier bestimmten vergleichen wollten, so hiitten sie in erster Linie — wie
auch wir es thaten — die Methode, nach welcher das Alkaloid bestimmt wurde,
angeben miissen. Wie in allem hat man auch hierin Fortschritte gemacht, so
dass die Verschiedenheit der Methode sehr leicht die Verschiedenheit der Resul-
tate bedingt und erklirt.

Wir gaben iibrigens vorstehender Anregung, trotz ihrer iiberhebenden und
doktrindiren Fassung, sehr gerne Folge und nahmen die Arbeiten im Sinne der
Herren Labiche und Suin sofort auf. Wir stellten zwei Proben doppeltstarken
Bilsenkrautiles im Verhiiltnis von 1 trockenen Krauts zu 5 O] her und
dabei in zwei gleichen Versuchen auf folgende Arten:

200,0 Herbae Hyoscyami coneis.

feuchteten wir mit

200,00 Aquae,

verfuliren

liessen 12 Stunden |in bedecktem Gefiiss stehen, mischten dann
1000,0 Olei Olivarum Provineialis
hinzu und erhitzen iiber freier Flamme langsam und vorsichtig
so lange, bis simtliches Wasser aus dem Kraut entwichen und
letzteres sprode geworden war,
In beiden Proben bestimmten wir nach der in den vorigen Annalen an-
gegebenen Methode das Alkaloid und erhielten in

000 g der Probe a 0.02819 id
80 e . » b 002891 ¢

Alkaloid auf Hyoseyamin berechnet.
In der gleichen Menge Bilsenkrautil, nach der von uns empfohlenen Am-
moniakmethode ebenfalls im Verhiiltnis 1 : 5 hergestellt. hatten wir im vorigen Jahr
0,02774 Alkaloid
gefunden.

Zieht man in Betracht, dass man durch das Kochverfahren ein missfarbiges
und fibelriechendes, nach der Ammoniakmethode aber ein hiibsch griines O] von
kriiftigem Bilsenkrautgeruch erhiilt. so kann kein Zweifel existioren. welchem
Verfabren der Vorzug gebiihrt. Wenigstens kann dies geringe Mehr an Alkaloid
das nur den 27. Teil der Gesamtmenge betriigt, fiir die Nachteile jener Methode
nicht entschiidigen.

Wir hiitten mit Vorstehendem unsere Arbeiten abschliegsen kénnen. wenn
ung nicht die Erklirung des Herrn Suin, dass sich beim Erhitzen des feuchten
Krantes mit O] eine gewisse Quantitit des letzteren verseife

sich freie Olsiure
bilde und diese das Alkaloid lise, sehr fraglich geschienen hiitte.

schon deshalb,

weil Herr Suin fiir seine Theorie, wie es sonst blich ist, nicht einmal die Be-

weisfithrung ve rsuchte.




Wir hielten es von Anfang an nicht fiir unmiglich, dass das Kochverfahren
in Bezug auf den Alkaloidgehalt des Oles Jefriedigendes leiste und hatten nicht
die geringste Ursache, die Behauptungen der Herren Labiche und Suin. soweit
sie mit Zahlen bewiesen waren, zu bezweifeln. Wir glaubten dagegen,
uns den Vorgang des Koc }n-‘rfthr( ne in folgender \\ eise erkliren zu sollen:

Das Alkal

J",-""r;.rs usdure pebunden. Durch die Erhiteung

(st im Krawt! an eine

werer Temperatur flii
nrd das Alkaloidsals zer-

chtigen der Sdure lost sich das Jrei werdende

i B
und wunter dem Verfl

Alkaloid im OI,

Obwohl unserer Theorie nicht minder die von der Suin'schen beanspruchte
Berechtigung zukommen musste, so hielten wir es doch fiir unsere Pflicht, sie
experimentell zu begriinden und bei dieser Gelegenheit die Suin’sche in gleicher
Weise zu wiederlegen. Beides konnte in ein und demselben Versuch zeschehen.
i8 war anzunehmen, dass, wenn sich nach Suin durch die Gegenwart des
Wassers Elaidinsiiure bilde, die Menge desselben nicht immer gleichbleiben, viel-
mehr von der Art der Erhitzung abhiingen wiirde, Ebenso war ausgeschlossen.
dass nur soviel Elaidinsiure, als zur Bildung des Alkaloidoleats notwendie wiire.

frei werden kinnte. Bestimmte man also in dem zu verwendenden Provenceril
die freie Olséure und wiederholte die Titration nach der Erhitzung mit nassem
Bilsenkraut, so musste im letzteren Fall eine viel hohere Ziffer fiir Elaidinsiure
gefunden werden, wenn anders die Suin’sche Theorie richtig war.
Das von uns eingeschlagene Verfahren, bestand darin, dass wir
100,0 Herbae Hyoscyami subl pulv.
mit;
00,0 _-\l]'.].'l-.' destillatae
feuchteten, nach 12 Stunden mit
500,0 Olei Olivarum Provinecialis,

dessen Gehalt an freier Olsiiure bekannt war und

iter mit-
geteilt werden soll, in eine Glasretorte brachten und hier die
Erhitzung unter Auffangen der entweichenden Dimpfe in einer
Vorlage vornahmen,

Nachdem wir die [I-l'l‘.'rf.r".ls_"llll_'_" gewonnen hatten, dass simtliches Wasser
verdunstet war, filtrierten wir den Retorteninhalt und bestimmten in 5 g des
Filtrates die freie Olsiiure in bekannter Weise.

Zum Vergleich schieben wir hier das mit dem verwendeten Provencersl ge-
Wonnene Resultat ein,

Es beanspruchte:

1 g Oleum Provinciale 0.5 cem Zehntel -Normallauge = 28 mg KHO;
1 g Olenm Hyoscyami 0,6 cem Zehntel -Normallauge = 3,3 mg KHO.

Das klare, etwas gelblich gefiirbte Destillat reagierte stark sauer und

veérbrauchte zur Siittigung
15 cem Zehntel-Normallauge — 84 mg KHO ()

Da das Hyoscyamin im Bilsenkraut an Apfelsiiure gebunden sein soll und
diese sich beim Erhitzen in Fumar- und Maleinsiure zersetzt, so mussten diese
Ze ‘Tsetzungsprodukte im Destillat, aber wahrscheinlich auch in kleinen Resten im
Ol enthalten sein,

Wir schiittelten das Bilsenkrautél mit Wasser aus und fanden

6H*




1. dass das gewaschene Ol genau so viel freie Olsiiure enthielt, wie das
verwendete Provenceril;
2. dass das Waschwasser sauer reagierte.

Da Olsdure nicht in Wasser Ioslich ist. so diirfte im Waschwasser Fumar-,
Malein, vielleicht auch unzersetzte, aber frei gewordene Apfelsiure vorhanden ge-
wesen sein, Wir liessen diese Frage unertrtert und stellten nur fest, dass Oxal-
sdure nicht gegenwirtiz war. Die Suin'sche Theorie von einer teilweisen Ver-
seifung des Oles hat damit ihre Erledigung erfahren, und andrerseits glauben wir,
in den Resultaten die Belege fiir die Richtigkeit unserer Erklarung finden zu diirfen.

Wir geben uns der angenehmen Hoffnung hin, mit vorstehendem die An-
spriiche der ,,Archives de Pharmacie® befriedigt, hesonders aber den Arbeiten der
Herren Labiche und Suin, wenn auch nachtriiglich, die ihnen zukommende
Beachtung geschenkt zu haben.

Die l“']”-i.‘%lnn unseres Verfahrens, das im Bilsenkraut enthaltene Alkaloid-
salz mit Ammoniak aufzuschliessen und das frei gewordene Alkaloid in Ol iiber-
zufiithren, legte uns den Wunseh nahe, ein Bilsenkrautsl mit dem vollen Alkaloid-
wehalt des Krautes herzustellen.

Wir hielten zu diesem Zwecek folgendes Verfahren ein:

Mit einer Mischung von

100,0 Spiritus,
40,0 Liquoris Ammonii caustieci.
360,0 Aetheris
feuchteten wir
1000,0 Herbae Hyoscyami subt. pulv.,
packten das feuchte Pulver unter festem Eindriicken sofort in
einen Perkolator, liessen hier 1 Stunde lang ruhig stehen und
perkolierten dann mit
q. 8. Aetheris
1 a. bis zur Erschopfung der Substanz.
Den iitherischen Auszug brachten wir mit
9000,0 Olei Olivarum Provinecialis
in eine Blase und destillierten den Ather iiber.

Das gewonnene (O] hinterliess beim Filtrieren nichts auf dem Filter, war
prichtig dunkelgriin und roch ausserordentlich kriftig,

In dhnlicher Weise extrahierten wir 100,0 desselben Bilsenkrautpulvers und
bestimmten in diesem sowohl, wie in dem vorher gewonnenen Ol nach unserer
bekannten Kalkmethode den Alkaloidgehalt, Wir erzielten so folgende Zahlen:

Es enthielten : Alkaloid
SISIOOE SR vante o Tt s e R e L L L L
b) 500,0 doppeltstarkes Ol, durch Atherextraktion herge-
stellt = 100,0 Kraut . . . . 0,158,
¢) 900,0 doppeltstarkes Ol nach dem \']"fi]ill‘h -lr- I’lml—
makopie hergestellt — 100,0 Kraut , . . . 0,010 115,

d) 500,0 doppeltstarkes (']I, nach der Pharmakopie, aber
nach unserem fritheren Vorschlag mit Ammoniak-
zusatz bereitet = 100,0 XKraut . . . . . . 0,02 774,
) 900,0 doppeltstarkes !.“!l_, nach Suin aus feuchtem Kraut
gewonnen = 1000 Krant . , . ., , . . . 0,02891.
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Die in grisserem Massstabe ausgefiihrten Versuche a) und b) bestitigten
die obigen Ergebnisse, so dass die frither angenommene Moglichkeit, alles im
Kraut enthaltene Alkaloid in O1 iiberzufithren, zur Gewissheit wurde.

Vergleichen wir diese Resultate, so miissen wir allerdings zugeben, dass
die Vorschrift unserer Pharmakopie die schlechteste ist nund dass der Atherextrak-
tion der Vorzug vor allen anderen Verfahren gebiihrt.

Da wir als Fabrikanten aus unseren wissenschaftlichen Studien realen
Nutzen zu ziehen berechtigt sind, stellten wir auf obige Weise ein awanzigfach
konzentriertes Bilsenkrautél ler, wandten aber dieselbe Methode zur Gewinnung
konzentrierter Formen auf Kamillen- und Arnika-O1, ferner auf Lein-, Majoran-,
Pappel- und Althee-Salbe, und zwar mit vollstem Erfolg an.

Oleum Olivarum.

Wohl bei keinem anderen Rohmaterial, Opium ausgenommen, haben wir so
vielseitize Untersuchungen nach allen empfohlenen Methoden gemacht, wie bei
Oliventl, Auf Grund reicher Zahlenbelege sind wir zu der Ansicht gekommen,
dass die Hiibl'sche Jodaddition alle anderen Priifungen an Sicherheit iibertrifft
und dass die Elaidinprobe, welche die mit Salpetersiiure in sich schliesst, nur
erginzend Dienste leisten kann. Bei einigen fiinfzig Olivendlsorten erhielten wir
im letzten Jahre mit der Titration nach Hiibl die Jodzahlen 81.0 bis 845, die
mit den Hiibl'schen genau iibereinstimmen und als Grenzzahlen gelten diirfen.
Wiihrend wir bei anderen Rohstoffen einen Riickgang der Filschungen berichteten,
ktnnen wir dies bei Olivendl leider nicht; denn achtmal mussten Olivendle als
zefiillscht zuriickgewiesen werden auf Grund folgender Jodzahlen :

1) 903 H) 9
2) 86,1 6) 87.1
3) 85,2 7) 101,0
4) 55}‘[] 8) T-‘i‘()\_

Bei allen diesen Olen gab auch die Elaidinprobe, mit Ausnahme von No. 8,
eine mehr oder weniger schmierige, sogar fliissige Masse, selbst nach 24 stiindigem
Stehen, FErwilhnte No. 8 geniigte ecinigermassen, aber nicht vollstindig und
konnte deshalb und auf Grund der zu niederen Jodzahl nicht als reines Olivendl
dngesprochen werden. — Wir sind im Interesse der Verwendung des Olivengles
zu Plaster gezwungen, auf tadellose Waare beim Einkauf zu sehen, und verdanken
“im grossen Teil dieser peinlichen Auswahl unsere Erfolge in der Pfaster-
fabrikation,

Ein Wort fiir HiibI's Jodadditionsmethode.*)

Ende des Jahres 1884 veriffentlichte Hiibl sein neues Olpriifungsver-
) und durfte fiir dasselbe ein gewisseg Vertrauen beanspruchen, nachdem

fahren

*) Pharm. Centralh. 1887, Nr. 41,
**) Pharm. Post 1854, Nr. 45 bis 47.




sich seine Wachsprobe so glinzend bewiihrt hatte. Im Laufe der Jahre 1885
und 1886 wendeten wir die Jodaddition, wie wir den Gang kurz nennen wollen,
bei den sehr zahlreich hier vorkommenden Untersuchungen von Oliveniilen an
und dehnten unsere Versuche auch auf andere Ole und jene Olmischungen
aus, welche im Handel vielleicht als Olivendlfilschungen vorkommen konnten.
An zwei Stellen™) erlaubten wir uns die gewonnene Uberzeugung, dass die Hiibl’sche
Methode sich besser wie jede andere zur Priifuug von Olen eigne, auszusprechen
und diese unsere Amsicht durch Reihen von Zahlen zu belegen.

Da wir uns immer in der grossen Mehrzahl mit den Untersuchungen von
Olivendlen zu beschiiftigen hatten und hier, ob wir neue oder alte Jodlosung
anwendeten, stets dieselben Zahlen erhielten, so existierte fiir uns kein Zweifel
mehr iiber den Wert der Methode. Wir erstaunten daher nicht wenig dariiber.
als ein sehr entschiedener Einspruch von Seiten des Herrn Dr. . Schwei singer
in Dresden erfolgte.**) Derselbe fiihrt vor allem die schon von Hiibl hervor-
gehobene Veriinderlichkeit der Jodlosung in Ziffern vor, beweist die Verinder-
lichkeit durch Erhitzen ebenfalls ziffernmiissic und bringt dann sieben Leinil-
untersuchungen, welche, mit ver
Jodzahlen lieferten.

schieden starken Jodlosungen gemacht, verschiedene

Herr Dr, Schweissinger kniipft nun an diese mit Leindl remachten Versuche
folgende Schliisse und Spekulationen :

widie durchans vers

enen Resu,

starken Lisungen erhalten wurden, beweisen, d
von quelcher Konzentration man die Fodlisung nimmi ete.

ferner :
ol Die Hihl's,
Mitssi,

2. Die erk

he Fodlisung st von su grosser Verinderiichibeit, um als Titer-

feeil benulst o

en s konnen.

e nickht allein die Menge pe-
bundernen s oan, sondern bet
den verschiedenen oben be §

3 Die erhaltenen Fedzallen fallen bei bomzentrier
und auch die 1072

Fodzakl,

Hiib

Lisung bestimmt ist, einen Schiuss su zichen auf die Menge der Beimi

st nicht mi aus der Toahl eimes Oles, welche mit

eines Cles zu einem anderen.”

Nachdem Herr Dr. Schweissinger nur mit Leing] gearbeitet hatte und fiir
die hier erhaltenen Misserfolge die Methode auch in ihrer Anwendung auf alle
anderen Ole verantwortlich machte, so konnten wir uns einiger Zweifel in soweit
gehende Spekulationen ‘nicht erwehren; wir hielten es auch fiir unsere Pllicht,
der Sache niher zu treten, weil wir die Jodaddition frither warm empfohlen
hatten.

Um unsererseits die von Schweissinger aufgestellten Thesen zu priifen, schien
es uns notwendig, alle gebriiuchlichen fetten (le ins Bereich der Untersuchungen
zu ziehen und besonders folgende Fragen ins Auge zu fassen:

a) Wird bei Anwendung gleichen Oles dieselbe Jodzahl erzielt mit alter
schwiicherer oder mit neuer == stiirkerer Jodlosung ?

*}) (reschiiftsharicht April 1886 u. Helfen Annalen 1886,

o Nr. 12

Pharm. Centralh, 1887,




b) Ist die Jodzahl unabhiingig von dem kleineren oder grisseren Jodiiber-
schuss, nachdem Hiibl ausdriicklich vorschreibt, dass die genommene
Menge Jodlisung so gross sein miisse, um die Fliissigkeit noch nach
zwei Stunden stark braun gefirbt erscheinen zu lassen?

Zur Beantwortung von a bestimmten wir die Joedzahlen e¢in und desselben
Oles mit ein und,derselben Jodlssung, nachdem sie drei Tage und wieder, nach-
dem sie acht Wochen alt war,

Zu b machten wir die Bestimmungen aller verfiigharen Ole mit drei ver-
schieden grossen Mengen Jodlosung.

Umstehende Tabelle enthilt die gewonnenen Werte.

Erhebliche Differenzen bestehen also bei

Oleum Lini b . . . . . . mit 346,
i PR T S e e e e
Jecoris Aselli alb. . . ,, 10,5,

% ™ citr. MR oD
Rapan: it s e e BT
Helianthi' o - v s o 5,0,

wiihrend bei
Oleum Amygdalarum,

Arachis
(rossypii,
sy  Nucis Juglandis,
Olivarum,

1 Papaveris,

»  Ricini,

Sesami,

die Jodzahlen Abweichungen von hichstens 3,8 ergeben.

Wenden wir uns den Schweissinger'schen Thesen mit Zugrundelegung obiger

Zahlen wieder zu, so kommen wir zu folgenden Richtigstellungen:

ad 1. Die Veriinderlichkeit der Hiibl'schen Jodlésung ist so leicht kontrollierbar,
dass daraus kein Hindernis fiir Anwendung und Zuverlissigkeit der
Methode erwiichst,

ad 2. Die erhaltene Jodzahl kann nur die Menge des an das Ol gebundenen
Jodes ausdriicken; es hiitten sonst bei Anwendung der anderthalbfachen
und doppelten Menge Jodlosung hohere Zahlen resultieren miissen. (Eine
nennenswerte Ausnahme macht nur das Leinél),

ad 8. Die erhaltenen Jodzahlen fallen bei konzentrierten Lisungen nur beim
Leinil hoher und bei schwicheren dementsprechend niederer aus, wiihrend
gie sich bei allen anderen Olen gleich bleiben.

ad 4. Mit Ausnahme des Leinles ist es sehr wohl moglich, die Vermischung
zweier Ole, deren Jodzahlen nicht zu nahe beisammen liegen, mit der
Hiibl'schen Methode zn erkennen.

Die Schli
nicht auf die nur mit Leind] gemachten Versuche stiitzen, unzntreffend und lassen
Sich selbst bei Oleum Jecoris, Rapae, Helianthi nur in geringem Masse aufrecht
erhalten, Piir Olivensl — und um das handelt es sich vor allen Dingen — wird
die Higpy' sche Jodadditionsmethode ein Kriterinm bilden, wie wir es schiirfer bis
heute nich weiter besitzen.

sse des Herrn Dr. Schweissinger sind also insoweit, als sie sich




20 cem der
betreffen-
den Jod-

.::._ln =
X ecem
Na, 8,0,

Jodzahlen, erhalten mit Jodzahlen,

derselben Jodlisung

Y ), und denselben Olen. 3 Wraipam dEr
Namen der Ole. . verschiedenen in Cubikcentimetern
angegebenen Mengen der gleichen

Differenz
fiinf Jodzahlen

unter sich,

gewonnen mit gleichem Ol und

Jodlisung.

—3L Mit 2o cc it 30 cem | Mit 40 com
Amygdalar. dule. Gallie. 101,9 3 100.3 99 8 101.3 3 101,9
T ¢ d F0 com Mit go com
Amygdalar. dule. Angl. | : 988 9.9
p z i Mit 30 com ~Mit 40 com
Arachis 87, 88,8 90,4 90,5

99,2

= Mit 20 com Mit 30 cem L 40 cem
Grossypll 103,6 104,2 104,3
7 : : Mit 30 cem | Mit gocom | Mit 50 com ;
Helianthi ; 12 1 {0 5 — 1280
s 5 Mitt 30 cem fit . i Mit 50 ccmt & SRR
Jecoris Aselli album 2 145.7 152.6 344 142,1 152.6

> LT Mit zocom Mit 50 ccm P 3 So R o
Jecoris Aselli eitrinum : 144.6 1 146.8 34.6 139.6 — 1468
Mit 30 cem Mit go cem Mit 50 com

Nue. Jugland 8.6 149.8 150.5 151.7 1479 — 1517

Mit 20 com i = Mit g0 ccm

Olivar. album (gebleicht) 2 78,4 § i 79,4

Olivar. Provine. 83,8
Mit go ccm
Papaveris 140,3 : 189.5
lapae 100,5 ._H%M ik
bl e 3 ]
1 20 com Mit 30 cem Mit go cem
Ricini Italicum 244 84,9 84.0 84.1
: Mit 20 com Mit 30 ccm £0 ccm
Ricini Ostindicum 34! 84,8 845 85.1
i ; Mit 20 com Mit ,m.;_ cem Mit go com
Sesami 110,1 111,7 110,6
; ; T R Mit g0 cc. Mit g0 cem Mit 6o com
a) Ol Lini (selbst hergestellt) : 170,6 176.1 180,9
: Mit go com Mit 6occm | Mit 8 com

b) Ol Lini (kiiufl., anschein, icht) ; 174,0 180,1 183
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Der Gehalt an fliichtigen Siuren in verschiedenen Olen
und Fetten.

Die Frage, wieviel von fliichtigen Séuren in den verschiedenen Olen und
Fetten enthalten sei, war eine natiirliche, nachdem die Butter in diesem Punkte
ganz charakteristische Merkmale zeigt.

Wir verfuhren genau nach der Reichert-Meissl'schen Methode und erhielten
folgende Werte:

Ole und Fette: x cem KHO v5i50
Oleum Amygdalar. dule. . . . . . . 1,7
B 5T T e e el R ORR b o
B e v S e SIS T A S £
Helmnihi S50 Gl e Bla R e A
Jecorts Aseli . . . . . . . . 32
. dJugland nuwe. . . AR
o nky S et 1 7 |
Olivarum Provineiale . 40
Papaveris . : e IR
120 T e A L e o A0
o R S R TR R AT D L 5
e LT b R A S e s PR
Adeps suillus (aus Schmer) . . . . . . 1,—19
" Bl T S S R R T A et
Sebum ovile NS e o e e S o) D
BovinumL s e d o e e B0

Mit Ausnahme des Leinils sind die Unterschiede so gering, dass diese Art
Bestimmung zur Qualitiitsbeurteilung nicht geeignet erscheint. Ausserdem haften
nach den Studien von Schweissinger und Anderen dieser Methode recht erhebliche
)liingel an; dieselben miissen sich naturgemiiss bei so geringem Gehalt an fliichtigen

Séiuren ganz besonders fithlbar machen,

Pulpa Tamarindorum.

Unsere Untersuchung der rohen und depurierten Pulpa erstreckte sich bisher
ausser den von der Pharmakopie vorgeschriebenen Priifungen nur auf Feststellung
des Siiuregehaltes. Neuerdings bestimmen wir aber weiter den Zucker und, was
fir die Beurteilung einer guten Pulpa sehr wichtig ist, die Cellulosemenge.

Die Siiure titrieren wir und berechnen aus dem Verbrauch der Lauge Wein-
Steinsiiure,

Den Zucker bestimmen wir, da es hier auf absolute Genauigkeit nicht an-
kommt, mit Fehling'scher Lisung,

Die Cellulose gewinnen wir durch Auswaschen der Pulpa mit heissem Wasser.
Auf diese Weise erhielten wir folgende Werte:




3. P
Pulpa: Proz. Siure. Proz. Zucker. Proz.
Cellulose,

9,75 33,3 3,32
depurata, 10,50 37,0 3.30
10,10 34,3 3,60
10,10 38,3 3.50
10,50 al,55
12,00 44 60
depurata 12,75 46,70
concentrata 11,25 47 60
2:1 Wasser. 11,60 46,30
3,50 41,60
12,75 43,50
’ i 50.1
cruda 12,15 23,8

Proz. Extrakt.

Wie es kommt, dass die konzentrierte Pulpa, obgleich sie genau auf zwei
Dritteile der einfachen konzentriert wird, nicht den, diesem Verhiiltnis entsprechen-
den Siuregehalt besitzt, ist noch (regenstand der Erirterung. Vielleicht sind wir
im niichsten Jahr in der Lage, eine Erklirung dafiir geben zu kénnen.

Sapones.

Bei der Herstellung aller nicht iiberfetteten Seifen muss sich das Bestreben
dahin richten, den Uberschuss an freiem Alkali auf ein Minimum zu reduzieren.
Um diesen Gehalt kontrollieren zu kénnen. stellen wir ihn in folgender Weise
analytisch fest,

Wir lésen 1,0 Seife jo nach Erfordernis in 20 bis 50,0 Wasser und ver-
setzen die Losung mit soviel Chlornatrium, bis sich ein kleiner Rest davon nicht
mehr lost. Die dadurch abgeschiedene Seife filtrieren wir ab, waschen sie mit
etwas gesiittigter Chlornatriumlssung nach und titrieren das Filtrat mit Zehntel-
Normalsiiure unter Zuhilfenahme von Phenolphtalein als Indikator.

Auf diese Weise fanden wir im vergangenen Jahre durch Berochnung aus
dem Siureverbrauch die nachstehenden Werte an Alkalihydroxyd:

[ 0,840,
1 0,56 ,,.
0,50 .,
0,66 ,,
0,70 ,,

Bapo kalinus Ph. G. II.

Sapo kalinus ad Spir, saponat.




0,330
0,33 ,
el B
0,338 .,
0,39
0,50 ,,
0,40 .,

Sapo medicatus

p— vy

Sapo oleinicus

0.66
0,67
Sapo stearinicus . . , ./ 073 ,
0,67
0,45

Um so niedere Prozentsiitze zu erhalten, muss man sich in der Fabrikation
der Miihe des wiederholten Auflisens und Aussalzens der Natronseife unterziehen,
Es belohnt sich dies tibrigens, weil dadurch die Seifen stets am schinen Aussehen
gewinnen. Kaliseifen stellen wir dureh Zusatz von Ol ein,

In der Besprechung, welche die Pharm. Zeitung 1886, No, 34 den vorigen
Annalen zu widmen so freundlich war, wurde hervorgehoben, dass Seifen neben
freiem Alkali auch freie Fettsiiure enthalten kénnten und dass diesem Punkte in
der Folge etwas Aufmerksamkeit geschenkt werden mochte.

Da alle derartize Anregungen bei uns anf fruchtbaren Boden fallen, so
suchten wir ein Verfahren zum gleichzeitigen Bestimmen des freien Alkalis und
der freien Fettsiiure aufzufinden. In letater Stande, d. h., wiihrend des Druckes
dieser Schrift ist uns die Losung der Frage noch gelungen und zwar in folgender
Weige:

1,0 Seife

listen wir je nach Erfordernis in
20—50,0 Wasser,
versefzten die Losung mit
q. 8. Chlornatrinm,
dass ein kleiner Rest ungeliist blieb, filtrierten, den Filterriickstand
(die ausgesalzene Seife) mit etwas gesittigter Chlornatriumlosung
nachwaschend, und stellten das Filtrat zuriick.
Den Filterinhalt losten wir abermals in Wasser (derselben Menge wie vor-
wiederholten das Aussalzen mit Chlornatrium und titrierten das erste und
enso das zweite Filtrat mit Zehntel - Normalschwefelsiure.

hl']‘)‘
ahy

Andererseits fiilhrten wir die zweimal ausgesalzene, auf dem Filter befind-
liche Seife dnreh Weingeist in Lisung iiber, versetzten mit Phenolphtaleinlsung
nd titrierten mit weingeistiger Zehntel- Normallauge bis zur deutlichen Ritung.

Wir erhielten so folgende Zahlen:

l erstes Filtrat . . . . 0,8 cem H,80, tvdv7,
Sapo kalinus Ph. G. II { zweites P A R e
die in Spir. geliste Seife 0,3 ,, KHO
6 cem H,50,
2

= B2
10000,

erstes Filtrat S St
Zweites |, 0,

Sapo oleinicus A " 3
die in Spir. geloste Seife 0.3 ,, KHO
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Der Beweis, dass beide Stoffe nebeneinander existieren kénnen. ohne sich Al
verbinden, ist also erbracht. Wir gedenken nun die neue Methode im Laufe
dieses Jahres ifters anzuwenden, um s. Z, dariiber berichten zu kinnen. werden
dann aber aus dem Verbrauch der beiden volumetrischen Lisungen Alkalihydroxyd,
beziehentlich Olsiure berechnen.

Sebum.

Ahnlich wie beim Schweinefett dehnten wir im verflossenen Jahre die Unter-
suchung auf die Bestimmung der Jodzahl nach Hiibl ans. Von den sehr zahl-
reichen Analysen filhren wir nur einige auf und zwar nur die Jodzahlen. da
die anderen Werte mit den friiheren iibereinstimmen :

38,0
] 36,7
374
37,0
383
370
31,3

[y Tl
36,5

Sebum bovinum

Sebum ovile

Wir hoffen, in einem weiteren Jahre soviel Zahlenmaterial zn besitzen. um
ein endgiiltiges Urteil fillen zu kinnen.

Tincturae.

Der bis jetzt von uns geiibten Be stimmung des Volumgewichtes, Trocken-
riickstand und Asche fiigten wir in neuerer Zeit, angeregt durch Herrn Dr. \ ulpuis®),
noch die Feststellung des Siuregehaltes hinzu. Wir verfuhren derart, dass wir
10 g der Tinktur mit 100 ¢ Wasser verdiinnten und mit ”'I]|:]}!II'III'!|-}\"ilii'lll"‘l‘
unter Zuhilfenahme von Phenolphtalein titrierten. Die hiufig durch die Ver-
diinnung eintretende Triibung hatte auf die Endre vaktion keinen Einfluss, dagegen
waren Tinkturen von dunkler Farbe von der S viuremessung ausgeschlossen. Wir
driicken den Siuregehalt durch eine ,Siurezahl®, d. h. x mg KHO pro 10 g
Tinktur aus und glauben, dass diese Werte als Ergiinzung der anderen von Be-
deutung werden konnen. Heute natiirlich ist unser Zahlenmaterial noch zu klein;
bis zum néichsten Jahre glauben wir dagegen einen grisseren Reichtum darin
zusagen zu diirfen.

Die nachstehende Zusammenstellang enthiilt die gewonnenen Resultate:

*) Pharm. Centralh.

Nr. 4

1887,




Tinetura:

Spez. Gewicht.

Proz. Trocken- |

riickstand,

Proz. Asche.

Sanrezahl,

Absinthii |
Aconiti

s |
Aloés |

Aloés composita

dalnara

Arnicae

Arnica duplex

aromatica

PR A S —————

Asae foetidae

;\lll'.'lht.fj cort, |
!h-“,z_u-'\.v. offinal.
(aus #iam-Benzod la)
Benzoss venalis J
#. Sumatra-Benz, la
Calami
Cantharidum
Capsici

Catechn

Chinae

Chinae composit. l

Chinoidinj
Cinnamomi
Colchici
Gallarym

Gentianae

Ipecacuan hae
Myrrhae

P

0,907
0,921 ?
0,908
0,897
0,894
0,912
0,917
0,923 ?
0,906
0,906
0,908
0,919
0.906
0,904
0.901
0,906
0,870
0,926
0,928
0.883
0,875
0,881
0,883
0,917
0,841
0,841
0,938
0,911
0,915
0,920
0,914
0,917
0,933
0,909
0,911
0,903
0.903
0,958
0.926
0,938 ?
0,909
0.552

2,97
3,21
2,62
15,87
15,42
3,67
4,99

= 7
2,04

2,00
10,32
6,62
6,28
15,94
13,94
12,50
15,66
2,00
2,46
1,50

9,78

2,97
4 68
5,85
0,22
4,66
11,80
2,03
2,11
2,08
1,48
13,20
6,19
7,18
1,58
5,27

0,47
0.46
0,09
0,06
0,10
0,04
0,14
0,12
0.15
0,19
0.25
0,29
0,29
0,14
0,09
0,13
0,02
0.15
0,15
0,02
0,01
0,04
0,02
0,16
0,05
0,056
0,07
0,09
0,07
0,12
0,09
0,09
0,10
0,04
0,05
0,05
0,06
0,12
0,05
0,07
0,08
0,01

19,6
14,0




dar Toankan. ;
Tincturae: Spez Gewicht, Proz. Trocken Proz. Asche.! Siurezahl. E rua.l
riickstand. Alkaloid.
; Morphin,
' 0,987 : — 0,90
Opii crocata 0,986 6,51 0,28 — 1,16
| 0,983 6,81 0,31 - 1,27
Ouit i f 0,978 5,78 0,19 — 1,30
o) L 0,979 5,66 0,20 - 1,40
Pimpinellae 0,903 3,59 0,09 11,2
Pini t'OI]l}]n:-‘-it:l 0,910 ii,TH 0,10 280
Ratanhae 0,912 3,96 0,04
I 1,044 18,68 0,46
Rhei vinosa 1,067 20,23 0,51 - ;
1,055 1917 0,45 30,8
Scillae 0,951 13,26 0,09 4,2 :
Spilanth. comp. 0,913 4,54 0.92 224 i
0,902 1,32 0,04 0,28
Strychni : 0.900 1,32 0,05 2 0,29
{ 0,909 1,68 0,06 14 0,30
I 0,919 0,13
[ i
Valerianae 0,910 0,14
I 0,913 0,16
0,916 0,14 16,8
Valerianae aeth, 0,822 0,00 14,0
Zingiberis 0,896 0,14 2.8

Die im letzten Jahre gewonnenen Zahlen waren vielfach unter sich so iiber-
einstimmend, dass es zu wenig Interesse geboten hiitte, wenn wir alle Nummern
hiitten aufziihlen wollen. Wir beschriinkten uns deshalb darauf, solche mit an-
nihernden Durehschnittswerton zu bringen. Einige abnorme Volumgewichte, fiir
deren Abweichung wir keine Erklirung haben, befinden sich darunter und sind
mit ? versehen, Sehr beachtenswert sind die weit auseinanderliegenden Siure-
zahlen der einerseits aus Siam- und andererseits aus Sumatra- Benzoé bereiteten
Tinkturen.

Um fiir die Folge im spez. (rewicht ganz sichere Anhalte zu bekommen,
trafen wir neuerdings die Anordnung, dass von dem verwendeten Spiritus bez.
dilutus das spez. Gewicht zu notieren ist. Wir werden dies dann mit anfithren
und hoffen, dass der in der Pharmakopbe eingeriumte Zwischenraum von 0.830
bis 0,834 bez. von 0,892 bis 0,896 manche Differenz des spezifischen Gewichtes
bei der Tinktur erkliren soll.

Jis jetzt diirfen wir mit unseren Untersuchungsresultaten bei den Tinkturen
sehr zufrieden sein; wir glauben auch, dass wir im niichsten Jahre mit Normativ-
zahlen vor die Offentlichkeit treten konnen.




Uber die Haltbarkeit des Unguentum diachylon bei der
Bereitung mit verschiedenen Olen.

Es ist allbekannt, dass alle Ole in ihrer verschiedenen Anwendung ein off
unberechenbares Verhalten zeigen. Es schien uns deshalb interessant, die Hebra'sche
Salbe unter Beniitzung ein und desselben Bleipflasters mit verschiedenen Olen
herzustellen, den Gehalt an freier Olsiure sofort, nach 4 und nach 8 Wochen durch
Titration zu bestimmen. Wir losten zu dem Zweck 3,0 der Salbe in 30 cem
Ather, setzten 3 Tropfen Phenolphtaleinlésung und bis zur bleibenden
Rétung alkalische Zehntel-Normallauge zu.

Aus dem Verbrauch der letzteren berechneten wir x mg KHO fiir 1,0 Salbe.

Nachstehende Tabelle enthilt die gefundenen Werte:

x mg KHO
Unguent. dyachilon,

? 2 zwol Stunden vier Wochen acht Wochen
bereitet mit: nach der nach der nach der
Boreitung, Bereitung,

Ol Amygd. dule, 30,8 30,8
»» Arachis 30,8 30,8
Grossypii 30,8 42,0
Helianthi 33,6 33,6
Jecoris Aselli 33,6 33,6
Jugland. nue. 30,8 42,0
Lini 30,8 36,4
» Olivar, Provine, 30,8 30,8
» Papaveris 30,8 36,0
Rapae 30,8 36,4
Ricini o4 50,4
Sesami 30,8 30,8

Im Allgemeinen nahm mit der Siure auch der ranzige Geruch zu. In Bezug
tzteren verdienten die Olivenél- und besonders die Ricinustlmischungen vor
allen anderen den Yorzug. Bei der letzteren war zu jeder Periode der ganzen

auf le

\f'rhm-hm-jr der Geruch am schwiichsten, was umsomehr auffallen muss, weil das
Verwendete Ricinustl ohnehin viel freie Siure enthielt.




C.
Nachtrag.

Extractum Glandium maltosaccharatum.
ixtractum Glandium maltosum. Malz- Eichelextrakt,

Die Fabrikation des zur Eichel-Cacao beniitzten Extractum Glandium saccha-
rabum und hierbei das Verlorengehen der in den Eicheln zu 309, enthaltenen
Stirke brachte uns auf die Idee, diese Stirke dadurch nutzbar zu machen, dass
wir sie durch Malzzusatz zu den Eicheln und den bekannten Maischprozess in
Maltose iiberfiihrten und mit dieser den vorher beniitzten gewihnlichen Zucker,
bez. Milchzucker ersetaten. Wir hatten bei Durchfiithrung dieser so einleuchten-
den Theorie insofern Schwierigkeiten zu iiberwinden, als ihr der in den Eicheln
enthaltene Gerbstoff selbst als leicht zersetzlich und andererseits auf Diastase
zersetzend einwirkend entgegenstand. Nach manchem vergeblichen Versuch
erreichten wir das gesteckte Ziel und gewannen ein Extrakt, welches sich leicht
pulvern liess und mindestens nicht mehr hygroskopisch war, wie das frither von
uns mit Zucker und Milchzucker hergestellte Extractum saccharatum. Es ist
das auffallend, weil im (Gegensatz hierzu das Gerstenmalzextrakt aussergewbhnlich
]l_\'gf‘uﬁi{-lirf.‘;t'il 18t

Der Geschmack des neuen Priparates ist kriftic und angenehm, an Malz
und gerostete Eicheln erinnernd.

Um ein unparteiisches Urteil in Bezug auf die fiir diiitetische Zwecke
wichtige Znsammensetzung zu gewinnen, betrauten wir Herrn Dr. Otto Schweis-
singer, Inhaber des Geissler'schen Laboratoriums in Dresden, mit der chemischen
Analyse. In einem Gutachten Nr. 9730 und 9355 teilte uns derselbe folgende
Resultate mit:

Asche e Rl T T T s G py o 4159,
NV BBHEERN AL . = e N Rt e B G
Kohlehydrate (Maltose und Dextrin) . 6290 .,
JAWEIBE LS Sty 0 s e el e e D DD
Diastase N e TR coten 1059815
(rerbstoff

(Gallussiure l

: i 14,85 ,,
(Juercit I

Extraktivstoffe
100,00
(vesondert nach Liowenthal bestimmter
Garbatoll <o Sime e e e ORI




Das Malz-Eichelextrakt in heisser Milch gelost oder in Vermischung mit
entoltem Cacao diirften die fiir die Verabreichung geeignetsten Formen sein.
Schliesslich ist noch bemerkenswert, dass durch die Ausniitzung der Eichelstirke
das Extrakt um 489, im Preise herabgesetzt werden konnte, so dass wir ein
diiitetisches Priiparat von seltener Billigkeit vor uns haben.

Extractum Malti.

Der Wert des Malzextraktes liegt bekanntlich in dem miglichst hohen
(tehalt an Diastase und Maltose und dementsprechend in einem niederen Pro-
zentsatz des Dextrins. Es muss diesen Bedingungen in der Fabrikation durch
¢ine geschickte Anwendung der Temperaturgrade beim Einmaischen und besonders
durch ein sehr vorsichtiges Eindampfen im Vacuum Reehnung gefragen werden.
Die Aufgabe ist nicht leicht, aber doch, wie wir weiter unten zeigen wollen,
méglich.

Das hier hergestellte Malzextrakt wurde gleichzeitig mit dem vorher beschrie-
henen Malz-Eichelextrakt von Herrn Dr. Otto Schweisinger in Dresden untersucht.
Um nicht selbst eine Lanze fiir unser Fabrikat einlegen zu mfissen, teilen wir
hier mit, was uns Herr Dr. Schweissinger dariiber schreibt.

»Die Untersuchung des unter dem 22, Februar mir eingesandten
Malzextraktes hat folgendes Resultat ergeben:

Knhlohgdeate o e e e 1OG
| Maltose . . . . . . . fiR_.UO
VDegtvin s 2,16
Tivalpssinffal - o, o Sereee iy
Freie Siiure (== Milchsiiure) . 0,72

Mineralbestandteile . . ., , . 1,38
15 T U S e
B SR L . 24 .64

99,74
Diastase
Spuren Fett A A o |
Verlust AT
100,00

Das Extrakt ist von hellblonder Farbe, kriiftigem und angenehmen
Geschmack; es zeichnet sich durch einen sehr hohen Maltosegehalt,
sowie geringen Dextringehalt aus, Es enthillt in starkem Masse Diastase
und zwar zersetzt, das giinstigste Verhiilinis angenommen, 1 Teil
Malzextrakt 5 Teile Stirke. Es ist dies ein Resultat mit ausserordent-
lich giinstigen Zahlen, da auf Grund der Versuche von Dunstan und
Dimmock von Hager nur die Forderung gestellt wird, dass 100 Teile
Malzextrakt 10 Teile Stirke nach Hstiindiger Digestion bei 5H0—60°
in Maltose und Dextrin verwandeln sollen, wiithvend Ihr Extrakt
200 Teile Stirke zersetat,
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Die erhaltenen Resultate waren folgende:

Stirkelisung Malzextrakt Minuten
(1: 1000)
1) 100 eem wurden durch 1,0 zersetzt in o
2) 100 .. 5 0,5 At 1
3 100 ,, - P 0,1 o - 35
4) 100 ,, X 0,02 % w300

Versuch 4 ist die Grenzstation, weiter ist die Diastase -Wirkung
nicht zu treiben. TLegt man nun die Berechnung zu Grunde, dass
1 Teil Diastase 2000 Teile Stirke zersetzt, so wiirde 1,0 g Stirke -
0,0005 g Diastase gebrauchen oder das vorliegende Malzextrakt enthilt
0,25 %/, Diastase.

Ich verliess bei diesen Bestimmungen die bisher befolgte Methode
von Kjeldahl, bei welcher die Wirkung aus der neu gebildeten Menge
Zncker berechnet wird, und wandte diejenige von Dunstan und Dimm-
rock an, bei welcher mit bestimmten Mengen Stirke bis zum Ver-
schwinden der Stirkereaktion gearbeitet wird, [ch mochte diese Me-
thode derjenigen von Kjeldahl vorziehen,

Von den verschiedenen mir znr Verfiigung stehenden Malzextrakt-
proben des Handels (6 verschiedene Sorten) hatte Thr Extrakt den bei
weitem hichsten Diastasegehalt; einice Sorten enthielten iiberhaupt
keine Diastase, andere zeigten nur geringe Wirkung und nur bei einer
Probe war die Wirkung derartig, dass 1 Teil Malzextrakt 2 Teile Stiirke
zersetzten,™

Wir méchten dem nur noch beifiigen, dass nach demselben Autor*) die

Malzextrakte des Handels durchschnittlich nur 52 9, Maltose,

dagegen 179/, Dex-

trin enthalten. Wir diirfen also mit unseren Resultaten ausserordentlich zufrie-
den sein und den Beweis darin finden, dass selbst bei Artikeln, welche seif Jahr-
zehnten gebraucht und hergestellt werden, noch ein Fortschritt miglich ist,

*} Jahresharicht von Dr. Otto Schweissinger, 1888, S. 18,
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