B.
Spezielle Mitteilungen.

Acetum aromaticum.
Die hier hergestellten und zur Priifung herangezogenen Posten waren
mit Wasser in jedem Verhiltnis mischbar und hatten ein

0.990—0.991.

spez. Gewight von

Acetum Scillae.

Auch von diesem Essig wurde zu verschiedenen Malen
Der Sinregehalt schwankte zwischen 5.10—5,16 und das

die Fabrikation und

Pritfung vorgenommen,

spez. Gewicht zwischen 1,023 und 1,026.

Acidum tartaricum.

Die Priifung wurde nach der Pharmakopie vorgenommen, die Reaktion
auf metallische Verunreinigungen verschiirften wir jedoch dadurch, dass wir die
ohe wir Schwefelwasserstoffwasser zusetzten, mit Atznatronlosung fast

Lisung,
. Es gelang uns dadurch,

neutralisierten, so dass noch saure Reaktion vorherrscht
in einizen Fillen Metalle deutlich nachzaweisen, in denen das Verfahren der

Pharmakopiie keine Veriinderung hervorrief.

Adeps suillus.

Die schon friiher gemachte Beobachtung, dass ein absolut siurefreies Fett,
wie es die Pharmakopbe wiinscht, nicht zu erzielen ist, wurde auch durch die
Untersuchungen des verflossenen Jahres bestiitigt.

Wir bestimmten den Siuregehalt unmittelbar nach dem Auslassen des
Fettes und zwar verbrauchte 1,0 Fett 0,10—0,16 cem Zehntel - Normalkalilauge
sur Neutralisation; auf Olsiiure berechnet wiirde 0.00282—0,00423 9/, freie Siure
im Fett vorhanden sein.

Der Schmelzpunkt lag zwischen 36 und 389, withrend das spez. Gewicht

0.934—0,958 betrug.

Balsame, Harze und Gummiharze.
Die Bestimmung der freien Siure in den genannten Stoffen, welche wir seit
9 Jahren ausfithren, hat ziemlich konstante Zahlen ergeben und uns in vielen
Fillen bei Beurteilung der betreffenden Ware gute Dienste geleistet.
A. Kremel*) ist noch um einen Schritt weitergegangen, wie wir, indem er
auch die zur Zerlegung der BEsterverbindungen notigen Alkalimengen festetellte

+) Separatabdruck ans ,Notizen zur Priifung der Arsmeimittel'', Pharm. Post 1886,




und die Summe beider Werte als Verseifungszahl aufstellte.
wurden 3 Werte geschaffen, wodurch natiirlich die Methode der Alkalibehandlung,

Auf diese Weise

wie wir sie urspriinglich einfiihrten, ganz bedeutend pewann,

Obgleich wir mit Adoption des Kremél'schen Fortschrittes teilweise andere
Zahlen wie Kremel erhielten, so wird damit das Verfahren nicht an Bedeutung
verlieren, weil erst eine lingere Zeit der Anwendung den Durchschnitt und ge-

wisse Grenzen fiir die Werte ergeben muss.

In f”ia'—'"”ll“]‘ Tabelle ]"_!"'ll wir die hier gewonnenen Resultate nieder wund
figen zum Vergleich die von Kremel gefundenen bei:

Hier gefunden.
1.0 Substanz =
Milligr, KOH.

Von Kremel gefunden.

1.0 Substanz = Milligr, KOH.

Sliure- | Ester- \.' : 4y Verseifungs.
ekt wahl. I Sturezahl. iLsterzah Ll
a) Balsame:
Bals. Copaivae 86,8 - e —
o de Mekka 43.4 45-51,8 - o
» de Pern 80,8 2236 40,4-49,0 181-199 250-240
5 e Tolu 1148 | 40,5 100-127 i 4,7 | 153,9-159.3
Styrax liq. dep. 840 173,0 61,0 37,0
Terebinth, commun. | 114.0 -~ 124- 128 - —
% venota 77,0 - 68,4-70,3 - -
b) Harze:
Benzoé Sumatra 105,0 98,0 | 208,0 96,0 60,9 156,9
Colofon, :.','l']]r 168.1 — 163.2 =
o rot 151,7 - - 151,1 —
Elemi 26,3 108,6 1299 17,6 7.8 25,4
Mastix 67,2 61,8-709 —
Res. Pini dep. 157,3 142 2 —
Sandaraca 1232 —_ —_ 1442 --
c) Gummiharze -

Ammoniacum 1043 = 75,7 [180,0 | 59-112,0 @ 30,0-123.6 142-182
T 81,7 | 644 146,0 | 59-1120 | 80,0-1236 142-182
Asa footida 11,2 1106 1218 | 268-548 1450-182,0 172,0-237,0
(Galbanum 20,7 1108,5 | 1242 119,0-132,0 147,6-160,0
Olibanum 454 | 71,6 | 117,0 6,6-60,5 | 65,9-110.8

Wiihrend die Siiurezahlen von Styrax und Terebinthina veneta einander sehr
nahe stehen und deshalb nicht geeignet sind, fir die Verfilschung des ersteren mit
letzterem Anhalte zu bieten, unterscheidet sich der Terpentin vom Styrax da-

durch, dass er keine Esterzahl

hat.

Vorausgesetzt, dass wir in der Folge min-

destens dhnliche Werte erhalten, wird man daher einen Terpentingehalt im Styrax
recht wohl nachweisen kénnen.

Jei Perubalsam, fiir dessen Untersuchung eine quantitative Methode eben-

falls recht

wilnschenswert

wiire,

weichen

unsera

Zahlen von denen Kremel's

wesentlich ab; vielleicht lisst sich aber bei weiterem Verfolgen dieser Richtung

ein Ausweg finden,




Als sehr beachtenswert erscheint, dass Bals. Copaivae frei von Lster ist
und nur freie Siure enthilt. Diese Eigenschaft diirfte geeignet sein, Zumischungen,
wie sie nicht selten vorkommen sollen, nachzuweisen und auch hier fiir streitige
Fille bestimmten Anhalt zu geben.

In der Gruppe b verhalten sich Resina Pini und Colofon fast

anz gleich.

vom Preise

Da im Handel ein ,gereinigtes® Gallipot existiert, welches nur #/;

der Res. alba kostet und durch Versetzen geschmolzenen Colofons mib Natron- 1l
lauge hergestellt ist, so wird durch die Laugebehandlung eine geringere Menge

freier Siure vorhanden und damit eine Handhabe fiir die Beurteilung geboten sein.

Bei Gruppe e, den Gummiharzen, verwendeten wir in Anbetracht des
wochselnden Gehaltes an Gummi und Schmutz das mit Weingeis
nuneen. miissen leider aber ganz bedeutende Abweichungen

ausgerogene

Harz zu unsern Bestin
von den Kremel'schen Zahlen konstatieren,

Wir hielten os daher sowohl bei Priifung der rohen als auch der gereinigten
Ware fiir geboten, unsere frithere Methode, freie Siiure, Lislichkeit in Weingeist
und Asche zu bestimmen, unter Berficksichtigung der Forderungen der Pharma-

kopte beizubehalten.
In folgender Tabelle erlauben wir uns dio diesbeziiglichen Ergebnisse

niederzulegen :

1.0 Substanz
Isslich in

Gummiharze. =cem KOH Asche 9/, p- 040
Spiritus .

Ammonmiacum erndum 16,0 1,6
15,5 1,7
'i 14,6 1,7
depuratum 13,6 1.5
& 4 14,1 1,4
Asa foetida cruda 9.9 6.5
b o depurata 4.2 1,8
(yalbanum erudum 3.6 92
depuratum 4.0 14
3 B 7.5 1,6

Joi den Gummiharzen diirften harzige Beimischungen weniger gehriiuchlhich
sein. wie solche an Schmutz, Sand u. 5. w. Es wird daler die Bestimmung der
spiritusloslichen Teile und der Asche beim Finkauf von Rohware geniigen. Bei
Depuraten dagegen, seien sie durch Pulvern oder auf nassem Wege gewonnen,
kann die Siurebestimmune von wesentlichem Nutzen sein, besonders wenn einmal
mit der Kremel'sechen Methode Durchsehnittswerte gewonnen sind.

Der wechselnde (Gehalt an freier und gebundener Siure scheint iibrigens
auf diw Gegenwart fliichtiger Siuren hinzudenten; wir stellten uns daher zur
Aufgabe, unseren Untersuchungén diese Richtung zu geben, miissen uns aber
Mitteilungen hieriiber fiir spiiter vorbehalten.



Cera alba et flava.

Von gelbem Wachs kamen 36 Posten und von weissem deren 3 im ver-

flossenen Jahre zur-Untersuchung. Da sich die verschiedenen Partien ans einer
ssen Zahl von Broten zusammensetzten, so trafen wir Auswahl unter denselben
und machten 204 Titrationen nach der vortrefflichen Methode von Hiibl*) und
ebensoviel Bestimmungen des spez. Gewichtes. Die nach Hiibl erzielten Ergeb-
nisse haben durchaus

Pl

befriedigt und die Uberzengung in uns befestigt, dass —
ibnlich wie in vielen andern Fillen — die guantitative Bestimmung allein zu-
verliissig ist.

Eine ganz brauchbare Ergiinzung bietet das spez. Gewicht, sobald es anf
eine rationelle Weise bestimmt wird, ILeider ist dies aber nicht fiberall der Fall
und in der Verschiedenheit der Methoden ist bestimmt die Ursache zu suchen,
dass die Angaben hieriiber mitunter sehr von einander abweichen. Es mige uns
gestattet sein, auf diesen Punkt etwas niiher einzugehen.*")

Allgemein benutzt man verdiinnten Weingeist von bekanntem spez. Gewicht
und lisst das [ragliche Wachs darin schwimmen; verschieden dagegen ist die
Form, in welcher man das Wachs zur Schwimmmprobe heranzieht.

Zumeist schligh man folgende 3 Wege ein:

I. Man schldgt ein Stiickchen Wachs ab, reinigt es von anhingenden
Splittern, um das Anhaften von Luftblischen nach Mbglichkeit zn
reduzieren, und lisst es nun schwimmen

II. Man knetet ein Stiickchen Wachs zwischen den Fingern und macht
hiermit die Schwimmprobe.

111, Man schmilzt nach Hager***) Perlen und verfihrt wie bei den andern
Methoden, wobei zu beobachten ist, dass diese Perlem 24 Stunden in
gewohnlicher Zimmertemperatur liegen miissen, ehe man die Bestim-
mung vornchmen darf.f) Frisch geschmolzenes und wieder erkaltotes

Wachs besitzt ein zu grosses Volumen und liefert zu niedere Zahlen,

Wir lassen seit Jahren nach Hager's Angabe arbeiten und erzielen damit
stets gleichmiissig gute Resultate. Wir hatten also keine Ursache, vom bisher
geiibten Verfahren abzuweichen, wohl aber eine Veranlassung, die Ungenanigkeit
der beiden andern Methoden durch Ziffern zu beweisen.

Ein und dasselbe gelbe Wachs diente als Versuchsobjekt und wurde inso-
fern verschiedentlich behandelt, als wir bei II 1 Minute zwischen den Fingern
kneteten und wogen, dann dieselben Kugeln noch 4 Minuten kneteten und aber-
mals bestimmten,

Bei III stellten wir die :_'“.I'il\\'iilll’l]p]'ulll' mit den”frisch geschmolzenen Perlen
und nochmals nach 24stiindigem Liegen an

Folgende Zusammenstellung enthiilt die gewonnenen Werte von je acht
Proben:

“) Pharm. Centralh. 1883, Nr. 40.
“*) Mitgeteilt Pharm, Zeit. 1887, Nr. |
***) Pharm. Centralh. 1879, Nr. 18.

‘) Helfenberger Geschiiftshoricht 1882, April, |




L IT a. IT b. III a, I11 b.

2 . Nach weiteren Dieselben Perlen
_‘\};;‘;;:I:'.1-‘!‘{]]::'_-'_:11.|n- '\n“:\l_”{_!'l\_llrjll_l“t“ 4 i\{iiuitr_-n Frische Perlen: nach

== ; Kneten: 24 Stunden:
0,963 0.957 0,963 0,961 09645
0,965 0.956 0,962 0,961 00,9645
0.963 0.954 0.965 0.961 (0,964
0,961 9.961 0,963 0,961 0.9645
0,963 0,963 0.963 (0,961 0.9645
0,964 0,957 0,960 0,961 0,9645
0.963 0,957 0.964 0,961 0,9645
0,963 (0,961 0,962 0961 0.,9645

Wie die Zahlen von IIIb (Perlen nach 24stiindigem Liegen) zeigen, gind
alle andern Werte zu niedrig und differieren ausserdem noch unter sich, So er-

halten wir bei
I: 0,961—0,964;

Ta: 0,954 —0,963;
11h: +,960—0,964;

wiihrend das konstant bleibende spez. Gewicht der geschmolzenen Perlen normal
genannt werden darf. Wir kinnen der Methode 1 keine Berechtigung emnriumen,
noch weniger aber dem Kneten, weil von seiner Dauer, ob durch Einlagerung von
Luft oder Schmutz, das spez. Gewicht abhingig ist,

Die Grenze des spez. Gewichtes bei gelbem Wachs liegt nach den hier
jiihrlich nach Hunderten ausgefithrten Bestimmungen bei 0,963 und 0,966, In
winem einzizen Fall wurde im verflossenen Jahre 0,967 gefunden; diese Ueber-
schreitune erklirte sich aber durch einen Gehalt an Wasser und wurde auf
0.965 zuriickeefilirt, nachdem wir das geschmolzene Wachs mit trockenem Glauber-
galz behandelten und filtrierten.

Da die bereits vor sieben Jahren veroffentlichte Hager’sche Methode Manchemn
nicht mehr erinnerlich sein diirfte, gestatten wir uns den Gang derselben, wie

er bei nns befolgt wird, hier anzuliihren:

Am Rand einer nicht zu grossen Weingeistflamme erhitzt man e
grisseres Stiick Wachs bis zum Abschmelzen eines Tropfens. Man lasst den-
celben in ein flaches mit Weingeist gefilltes Schilchen fallen, nihert aber
das Wachsstick dem Niveaw des Weingeistes so viel wie maglich, weil cun
Herabfallen aus der Héhe ein Einschliessen von Luft in die Perle mit sich
bringen wiirde, Man stellt von jedem Wachsbrot 10—12 Perlen her, legt
dieselben auf Lischpapier und ldsst sie hicr bei gewohnlicher Zimmertemperatur
18-—24 Stunden liegen. Man mischt nun 8 Proben verdinnten Weingeistes um
spez. Gewicht von 0,960—0,961—0,962 0,963—0,964—0,965 0,966— 0,967
wnd lisst die Wachsperlen der Reihe nach in diesen Verdimnungen bei 15° €
schwimmen. Das spes. Gewicht derjenigen Flissigkeit, welcher sich die
Perlen in der Schicebe halten — also weder zu Boden sinken, noch obenauf



schwimmen, ist massgebend, Einzelne lufthaltige Perlen, die sich dadurch
auszeichnen, dass sie sich von der Magjoritit entfermen und an die Oberfliche
aufsteigen, sind zu entfernen.”

Je grisser die Geschicklichkeit des Arbeitenden ist. desto weniger werden
fehlerhafte Perlen unterlaufen; die ganze Manipulation ist iibrigens so einfach,
dass sie von jedem Arbeiter — einen wewissen Grad von Intellizenz voraus-
gesetzt — ausgefiihrt werden kann.

etwas h

wie das des gelben und betrug im verflossenen Jahr in maximo 0,970.

Das spez. Gewicht des weissen Wachses liegt in der Reg

Der Schmelzpunkt des gelben Wachses lag zumeist bei 63.5%—64.59, wiihrend
der Erstarrungspunkt durchsehnittlich 2,5¢ niedriger gefunden wurde,

Die Angabe der Pharmakopie, dass gelbes Wachs von 800 Teilen sieden-
den Weingeistes von 0,830 spez. Gew. soweit gelist werden miisse, um nur noch einen
sehr geringen (?) braungelben Riickstand zu hinterlassen, ist bekanntlich ungenat
und unzutreffend. Kine Reihe von hier aunsgefiihrten Versuchen, bei welehen das
Waechs im Verhiiltnis

v Pharmakopte unter Anwendung von Riickflusskithlung
gekocht wurde, hat ergeben, dass sich jedes reine Wachs vollstindig in Wein-
geist 1ost, und dass nur 0,6--1,5°, Schmutz (auf 100 Wachs berechnet) zuriick-
blieb; aber es wurde weiter beobachtet, dass zur vollkommenen Lisung ,—2

Stunden nitic waren. Soll also das Verlangen der Pharmakopie von Wert sein,

so muss vollstindiges Lisen bei 2!, stiindigem Kochen zur Bedingung gemacht

werden. Dann wird aber nicht ein braungelber aus ung tem Wachs, sondern
cin grau aussehender und aus Schmutz bestehender Riickstand bleiben.

Auch im vergangenen Sommer erhielten wir beim Destillieren frischer
Hollunder- und Lindenbliiten geringe Mengen von Pflanzenwachs, die wir durch
Waschen mit kaltem Weingeist vom anhiingenden iitherischen Oel befreiten und
untersuchten,

Die Ergebnisse waren folgende:

Titrationszahlen Spez.- Gew, Schmelzpunkt
Wachs aus Flor, Sambuci 0—22,9-22,9—0 0.864 41°
H - o = Tilise 0—22,1—22,1—0 0,903 450

Diese Zahlen weichen bei dem Lindenbliittenwachs etwas ab von den im
vorhergehenden Jahr gefundenen. Das villige Fehlen freier Siure lisst ferner
den Verdacht aufkommen, dass wir es nicht mit wachsartigen Kérpern zu thun
haben, nachdem alle anderen Pflanzenwachse sehr reichlich mit freien Siuren ge-
segnet sind. Da eine genavere Untersuchung rein wissenschaftlichen Wert haben

wiirde und uns, die wir die 'W

ssenschaft zumeist nur in ihrer Anwendung auf
die Praxis iiben, zu fern liegt, haben wir die Angelegenheit nicht weiter verfolet.

Nach dieser Abschweifung zum Bienenwachs zuriickkehrend, kinnen wir zu
unserer Freude konstatieren, dass im Laufe des Jahres 1886 keine Wachslieferung
wegen Verfilschung angehalten wurde. Wir diirfen dies zum Teil wohl der mit
der Zeit hekannt gewordenen Sorgfalt, mit welcher wir alle hier zur Verarbeitung
gelangende Rohmaterialien untersuchen, zuschreiben: weniostens verringerten sicl
die Verfiilschungsfille von Jahr zu Jahr und bleiben — wir hoffen und wiinschen
dies — in Zukunft ganz aus.




Ceresin.

Der Artikel findet in grossen Partien Verwendung bei uns und zwar zuv
Herstellung von Ceresinpapieren; dementsprechend kommen auch Priifungen hiiufig
vor. erstrecken sich aber nur auf Bestimmung des spez. Gewichtes, Schmelz-
punktes und auf die Gernchprobe, Letztere machen wir empirisch durch Kochen
mit Wasser in einer Porzellanschale, kinnen diese Priifung aber als scharf bestens
cmpfehlen, da anhaftender Geruch auf diese Weise sofort bemerkt wird.

Fs kamen im verflossenen Jahr 20 Posten zur Untersuchung und schwankte
der Schmelzpunkt zwischen 69 und 76°, wiihrend sich das spez. Gewicht zwischen
0.914—0.922 bewegte.

Empfindlichkeit der Reagenspapiere.

Bereits im vorigen Jahr berichteten wir, dass wir der Frage, ob die Empfind-
lichkeit der Reagenspapiere bei lingerem Lagern konstant bleibe, niher getreten
svien. ohne damals Positives vorlegen zu kinnen: Heute kinnen wir mitteilen,
dass gelbes und rotes Papier die Empfindlichkeit beim Lagern gut konservieren
und nicht nennenswert nachlassen, dass dagegen blaues Lackmuspapier mit 3
bis 6 Monaten an Empfindlichkeit gewinnt.

Qo wurde ein Papier, dessen Empfindlichkeit am 14, Mai auf 1 : 10000 fest-
westellt worden war, am 1. Dezember durch eine Schwefelsiiure-Verdiinnung von
1:30000 geritet; ein anderes, am 17. Mai mit 1 : 24000 festgestellt, zeigte am
1. Dezembier eine Empfindlichkeit von 1: 60000: eine dritte Probe, welche am
. November mit 1 : 35000 befunden worden war, reagierte am 1. Dezember mit
[ : 40000, Das dreiwdchentliche Lagern hatte also bereite cine kleine Steigerung

hervorgebracht.

Angeregt durch die
bei der Fabrikation auf die Erhihung der Empfindlichkeit hinzuwirken und er-
reichten auch. dass kiirzlich ein rotes Lackmuspapier mit 1 : 60000, ein blanes mit
1 - 40000, ein Curcumapapier mit 1 : 35000 auf Lager abgeliefert werden konnte.
Wit miissen nun abwarten, ob hier abermals noch eine Steigerung moglich ist
mmd werden uns erlanben, spiiter vom Befunde Bericht zu erstatten.

verschiedenen Versuche trachteten wir darnach, gleich

Der Alkaloidgehalt der narkotischen Extrakte.”)

I

Das Bediirfnis. alle Extrakte auf ihren Wert prifen za konnen, tritt bei
den narkotischen Extrakten besonders in den Vordergrund, und ist hier sicherer
o befriedigen, weil wir zumeist mit dem Gehalt an bestimmten und bekannten
chemigchen Stoffen, den Alkaloiden, rechnen kionnen. Wenn wir einfach das
Alkaloid in seiner Menge foststellen, go soll damit nichb gesagt gein, dass nicht
moglicherweise neben demselben noch andere wirksame Stoffe vorhanden seien;
wir halten uns vielmehr, wie man dies auch bei der Beurteilung des Opium thut.
nur an den einen Bestandteil deshalb, weil er bekannt und abscheidbar ist, und
lassen die Frage, inwieweit ihm der Lowenanteil der Wirkung zugeschrieben
werden miisse, unberiihrt. Auf diese Weise kommen wir zu dem Schluas, dass

i

ein narkotisches Extrakt, wenn es normal sein soll, eine gewisse Menge des oder

#) Mitgeteilt Pharm, Centralh. 1887, Nr. 3.




der ihm cigenen Alkaloide enthalten und dass ein zu geringer Gehalt daran. sei or
durch irrationelle Bereitung oder Fiilschung herbeigefiihrt, beanstandet werden miisse.

Die Anforderungen, wie sie unsere jotzige Pharmakopie mit problematischer
Beschreibung der Farbe und dem HJimpide oder | turbide solubile** stellt, sind
offenbar nicht mehr zeitgemiiss und erheischen bei so wichtizen Arzneimitteln.
wie wir sie in den narkotischen Extrakten besitzen. eine durchgreifende Ver-
besserung, mindestens aber eine schiirfere Priizi

sierung,

Viel Anregung fiir derartige Arbeiten gaben Vertffentlichunoen von Kunz
und Schweissinger, welch lotatere von denselben Gesichtspunkten, wie wir, ans-
zen, withrend Leuken einfach Identititsreaktionen feststellte

Mit der Absicht umgehend, die Untersuchung der narkotischen Extrakte

sleichfalls zum Gegenstand des Studiums zn machen, hielten wir es nach den
schon Gfter und besonders in der ,Pharmaceutischen Centralhalle® betonten An-
schauungen auch im Interesse einer vergleichenden Kritik fiir notwendig, fiir
unsere simtlichen Arbeiten Zahlenbelege zu erbringen; vorerst aber unterzogen
wir alle uns bekannt gewordenen Untersuchungsmethoden, selbst die uns nicht
teriihrenden Identititsreaktionen von Leuken, einer Priifung, um uns durch
Autopsie ein Urteil zu bilden und dann auf den dabei gewonnenen Erfahruneen
weiterbaven zu kinnen,

Ehe wir zur Mitteilung der selbstindigen Arbeiton iibergehen, wollen wir
daher berichten, welche Resultate wir nach dem Vorgange Anderer erzielten, und
mit den Leuken’schen Identititsreaktionen®) beginnen.

Das Verfahren als bekannt voraussetzend, unterlassen wir die Beschreibung
desselben,  Wir operierten mit Extractum Aconiti, Belladonnae, Digitalis und
Hyoseyami und erhielten im allgemeinen die von Leuken angegebenen Reaktionen ;
aber die Farbenunterschiede zwischen violett und himbeerrot, die Differenzen
zwischen stirkerer und schwiicherer Fillung und Firbung (Unterschied zwischen
Extr. Belladonnae und Hyoscyami) sind doch nicht so gross, dass der Minder-
geiibte mit Sicherheit Schliisse ziehen kinnte. Wir wenigstens wiirden uns nicht
getrauen, die Identitiit eines der vier Extrakte nach der Lenken'schen Methode
potitiv festzustellen, wollen aber, da wir die Proben nur einige Male machten,
den Stab nicht dariiber brechen und gern zugeben, dass das Urteil mit der
lingeren Ubung sicherer wird.,

Schweissinger's Behauptung**), dass ein unverfilschtes Extr. Belladonnae die
Fehling'sche Ldsung nicht reduzieren diirfe, hat sich nicht bestitizt und ist in-
zwischen von ihm zuriickgezogen worden.

Wie awir frither bereits berichteten***), hatte sich dagegen das Schweissin-
ger'sche Verfahrent), das Alkaloid in Extr, Aconiti, Belladonnae, Hyoseyami und
Strychni gewichtsanalytisch zu bestimmen, bei uns bewilrt und unsere Zahlen
stimmten mit denen von Schweissinger gut iiberein, so dass man von
wguten Anfang* sprechen durfte.

einem

Wihrend damals das fragliche Extrakt mit verdiinnter Schwefelsiure be-
handelt, mit Ammoniak schwach alkalisch gemacht und mit Chloroform ansge-

*) Pharm. Zoit. 1886, Nr. 18,
“*) Pharm. Zeit. 1886, Nr. 12 und 21,
*#?) Helfenberger Geschiiftsbericht, April 1888,
) Pharm. Zeit. 1885, Nr




achiittelt wurde, iinderte Kunz die Methode dahin ab*), das Extrakt mehrmals
mit Weingeist auszuziehen, den Auszug einzudampfen, alkalisch zu machen und
mit Ather und schliesslich mit Chloroform zu behandeln. Durch Verdunsten der
Ather- und Chloroformlosungen wurde das Alkaloid gewonnen und nun nochmals
einer Reinigung unterworfen. Es ist nicht zu verkennen, dass durch diese drei
Vorginge ein reines Alkaloid orzielt wurde, aber man muss dabei beriicksichtigen,
dass Kunz 50 g Extrakt in Arbeit nahm und sich bei einer solchen Quantitit

wohl erlauben durfte, Umwege zu machen.

Schweissinger®), der gleich uns von der Ansicht ausgeht, dass eine
Friifungsmethode, welche leicht ausfithrbar sein soll, sich vor allem mit kleinen
(Quantititen begniigen miisse, adoptierte yom Kunz'schen Verfahren die Weingeist-
behandlung des Extraktes und erreichte damit, dass das Chlorotorm beim Aus-
schiitteln sich nicht so leicht mit der alkalischen Extraktlisung emulgierte. ILir
ging ferner noch einen Schritt weiter, gofern er das Alkaloid nicht blos gewichts-
analytisch, sondern auch volumetrisch bestimmte,

Wir folgten hier ebenfalls den Schweissinger'schen Vorschligen, zogen die
betreffenden Extrakte vor allem mit Weingeist aus, dampften die Ausziige ab
und schiittelten sie, nachdem sie mit Ammoniak alkalisch gemacht worden waren,
mit Chloroform aus. Das aus der Chloroformlésung resultierende Alkaloid hatte
das friiher schon von uns gefundene und von Schweissinger angegebene Gewicht.
Merkwiirdigerweise stimmten aber, wenn wir dasselbe Alkaloid dureh Titration
kontrollierten, die gefundenen Zahlen mit den gewichtsanalytischen nicht iiberein.
So erhielten wir zwischen ,Gewogen® und ,Titriert* folgende Unterschiede:

bei Extractum Belladonnae

Gewogen Titriert
1)**¥) 1,060 %, 0,070 °/, Alkaloid,
2) 1,020 ,, 0,116 ,,
3) 1,320 ,, 0,335 ,,
4) 1,480 ,, 0,138 ,,
5) 1445 ,, 0,046 ,.
6) 1,318 ,, 0,470 ,,

bei Extractum Hyoscyami

T 0.572 %, 0,058 v/, Alkaloid.
8) 0,710 ,, 0,116 ,,

Wenn auch selbstredend die durch Titration gewonnene Zahl hinter der
beim Wiegen sich ergebenden quriickbleiben muss und im letzteren Fall das Plus
in der unreinen Beschaffenheit des Alkaloids gesucht werden darf, so waren doch
die Unterschiede zu ungleich und gross, um hierin allein ihre Erklirung zu finden.

Gowissheit hieriiber erhielten wir durch Titration von reinem Atropin; 0,04
davon verbranchte 13,6 cem Hundertstel-Normalsiure und berechnete sich hieraus
0,0393 Atropin, ein Resultat, welches befriedigen durfte.

Wir wurden in der Vermutung, dass irgend eine Zersetzung vor sich gehen
miisse. bestirkt durch die Beobachtung, dass sich beim Verdunsten der Chloro-

#) Archiv 4. Pharm. 1885, Sept., S. 701,
*%) Vortrag auf d. Natorf.-Vers. Berlin und Pharm. Centralh. 1888, Nr. 40.
%) Im Interesse der Usborsichtlichkeit werden wir dia Versucho numerieren.



sse Nebel bemerklich machen, und erinnerten uns, dass Chloroformdampf in
der "Gliihhitze in Kohle, Chlor und Chlorwasserstoff zerlegt wird. Dass eine
solche Zersetzung durch die in der Nihe des Wasserbades befindlichen Flammen
herbeigefiihrt werde und dass wir in dem Alkaloidriickstand teilweise die Chlor-
verbindung erhielten, fand ihre Bestitizung durch folgende Experimente:

Wir hielten ein Stiickchen gefeuchtetes blaues Lackmuspapier iiber eine der
Flammen, withrend die Chloroform -Verdunstung im Gange war, und konnten sehr
bald die Ristung desselben wahrnehmen, Ferner liessen wir in einem geschlossenen
Gilaskasten, in welchem ein flaches Schiilchen mit Ammoniak aunfoestellt war,
Chloroform in flacher Schale verdunsten. Sobald wir eine brennende Weingeist-
lampe dazu brachten, entstanden die weissen Nebel des Chlorammonium und
schon nach kurzer Zeit erhielten wir in dem mit Salpetersiiure sauer gemachten
Ammoniak mittels Silbernitrat eine starke Chlorreaktion. Es war nun nicht
mehr zweifelhaft, dass das durch Verdunsten der Chloroformlésang zuriickbleibende
Alkaloid zum Teil durch Chlorwasserstoffsiure gebunden wurde und dadurch fiir
die Titration verloren ging.

Selbstverstindlich war, ehe wir das beschriebene Experient ausfiihrten, das
verwendete Chloroform gepriift und als rein befunden worden.

Da eine Kontrolle der Gewichtsanalyse durch Titration im vorliegenden Fall
wiinschenswert. erschien, mussten wir danach trachten, das Chloroform durch ein
anderes Losungsmittel zu ersetzen. Wir fanden dasselbe im Ather und erhielten
damit befriedigende Resultate, soweit es sich um Uebereinstimmung der durch
Gewicht und Titration gefundenen Zahlen handelte: kleine Schwankungen
Alkaloid-Ausbeuten unter sich, trotzdem die oben besprochene T
vorhanden war, machten sich d

iil‘l'
Jebereinstimmung
gen wiederholt bemerklich und betrugen z. B.
Extr. Belladonnae 0,144 */, = den 8. Teil des ganzen Alkaloidgehaltes, Wie
sich beim lingeren Arbeiten herausstellte, war ein ungeniigendes Ausschiitteln
die Ursache besagter Differenz und iiberhaupt zu bezweifeln, ob durch Aus-
schiitteln alles Alkaloid gewonnen werden kinne.

Wir sehen davon ab, die ganze Reihe der diesbeziiglichen Versuche hier
ziffermissig zn belegen, um die Arbeit nicht unnotig zn verlingern, wir fithren
dagegen diese Thatsache an, weil sie die Ursache, einen anderen Weg zur
Alkaloidbestimmung einzuschlageu, fiir uns war,

Nach unseren Erfabhrungen diirfen wir mit Bestimmtheit annehmen, dass
man mit Ausschiittelungen eben so wenig, wie mit Prézipitation imstande ist,
einer Fliissigkeit cine darin geliste organische Substanz vollkommen zu entziehen.

Ande its erzielt man in dieser Beziehung radikale Erfolge mit verhiiltnie-
missiger Leichtigkeit durch Extrahieren mit '-lE]r-ki[utaskil}tltiu‘,{, Um dies zu er-

moglichen, mus

sten wir das Extrakt mit einem Alkali
porise Beschaffenheit geben und nun die Extraktion mit

Als Aufschliessungsmittel schien
branute Kalk, .:ii.?.}lill'_ﬁ't- und das Ammoniak geeignet, als poriise Zwischenlagerung
im ersten Fall der Kalk selbst und dann gepulverter

aufschliessen, ihm eine
Ather vornehmen.

nach dem Vorgang Anderer der ge-

, gewascliener Bimstein,
Nachdem in Bezug auf den Atzkalk, den wir in Form gebrannten Marmors

anwandten, festgestellt worden war, dass er auf Atropin, Hyoscyamin, Strychnin,

Brucin ete. keine zersetzende Wirkung ausiibte, war wohl das anzuwendende

Mehr oder Weniger keine brennende Frage, aber es blieh zu entscheiden, wie viel




.

Wasser zum Lisen des Extraktes und wie viel Kalk, beziehentlich Bimstein zur

{/berfiilhrung der Losung in ein trocknes extrahierbares Pulver notwendig gel.
'

Wir verfuhren nun derart, dass wir die in den folgenden Versuchen ange-
gebene Menge Extrakt im gleichfalls notierten Wasser losten und mit dem fein-
geriebenen Atzkalk und eventuell mit Bimstein mischten. Das wenig feuchte
Pulver extrahierten wir in dem mit dem Dreirohrensystem versehenen Extraktions-
apparat*) eine halbe Stunde lang mit Ather, ein Wasserbad als Wirmequelle
beniitzend, verdunsteten die Atherlosung bis auof ungefihr 1 cem, nahmen den
Riickstand mit einigen Tropfen Weingeist und 10 cem Wasser auf und titrierten
unter Benntzung der Rosolsiure als Indikator mit Hundertstel-Normalsiure.

8o erhielten wir durch Titration folgende Alkaloid -Ausbeuten:

9) 1.0 Belladonna-Extrakt, l
1,0 E\’lth:-'.l!l" _ 0.665
2,5 Atzkalk, :
10,0 Bimstein,

10} 2.0 Belladonna-Extrakt,
2,0 Wasser,
5,0 Atzkalk,
10,0 Bimstein,

11) 2,0 Belladonna-Extrakt,
1,0 Wasser,
5,0 Atzkalk,
10.0 Bimstein,

12) 10 Belladonna-Extrakt,

0,838
= 0,925 .,

20 Wasser, og2 .
5.0 Atzkalk,
5,0 Bimstein,

13) 2,0 Belladonna-Extrakt

|
\
|
L
J
ke
|
2,0 Wasser, ‘
|
l
|
\
l
|
|
|
l

5.0 Atzkalk, 5
5,0 Bimstein,
14) 2.0 Belladonna-Extrakt
2.0 Wasser, — 1.040 ,,

10,0 Bimstein,
15) 2,0 Belladonna-Extrakt
3,0 Wasser,
10,0 Atzkalk,
5,0 Bimstein,
16) 2,0 Belladonna-Extrakt

= 1,040 ,,
50 Atzkalk, .

2,0 Wasser, =
10,0 Atzkalk,
17) 20 Belladonna-Extrakt,
3.0 Wasser
10,0 Atzkalk,

*) Pharm. Contralh. 1886. S. 273

Helfenberger Aunalen




In obiger Reihenfolge kamen wir zu den geeignetsten Verhiiltnissen, wie sie
der Versuch 17 kennzeichnet, Ein Uberschuss von Kalk legte also das Alkaloid
am besten fiir die Aufnahme in Ather bloss. Wohl war damit die Methode fest-
gestellt, aber es musste von Interesse sein, nun auch mit Ammoniak und Baryt
das Gliick zu versuchen. Wir verfuhren genan wie bei der Kalkmethode und
erhielten durch Titrieren folgende Zahlen:

18) 2.0 Belladonna-Extrakt,
2 eem Normal-Ammoniak, b} = 1,156 9/, Alkaloid.
15,0 Bimstein, I

19) 2.0 Belladonna-Extrakt,
2.0 Wasser, ‘
1,0 Atzbaryt. i
15,0 Bimstein,

Jeim Ammoniak-Verfaliren tritt der Ubelstand auf, dass der Ather neben
dem Alkaloid Farbstoffe aufnimmt und dass hierdurch das Titrieren erschwert
Ahnlich. wenn auch efwas giinstiger, liegen die Verhaltnisse bei der Baryt-
methode. Vor beiden Verfahren hat die Kalkmethode den Vorzug, dass der Kalk
eine Menge von firbenden Stoffen bindet und dadurch unloslich macht, vielleicht
furch das Alkaloid von einhiillenden Stoffen befreit und fiir die

wird.

auch gerade hier
Ather-Einwirkung vorbereitet.

Ehe wir zur positiven Aufstellung einer Methode schritten, machten—wir
noch Proben iiber ) die Zersetalichkeif des Alkaloids und b) iiber die Extraktions-
fihigkeit des mit Kalk aufgeschlossenen Extraktes.

a) Wir losten

10,0 Belladonna-Extrakf
in
15,0 Wasser,
versetzten mit
50.0 Kalk,
extrahierten eiue halbe Stunde mit
q. S Ather [
und erhielten
100 cem dther. Alkaloid-Lisung.

[etztere teilten wir in finf Partien von je 20 cem und verfuhren dermassen,
dass wir das durch Verdunsten des Ather-Ausznges gewonnene Alkaloid in einigen
und 10 cem Wasser aufnahmen und diese Lisung titrierten:

Tropien st
90) 20 cem an freier Luft verdunstet, bei 400 getrocknet ete., gaben
rawogen 1,322 ”l. :\]k-‘_l}ﬂjl{.
titriert 1,165 ,, =
©1) 20 cem auf dem Wasserbad vorsichtig bis auf etwa 1 cem Riickstand
verdunstet ote., gaben
titriert 1.159 %, Alkaloid.

92) 20 cem auf dem Wasserbad verdunstet, trockneten wir den Riickstand

15 Minnten bei 60° C., wogen und fitrierten dann; sie gaben
cowagen 1,222 Y, Alkaloid,
titriert 1,045 ,
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99} 90 cem auf dem Wasserbad verdunstet, trockneten wir den Riickstand
10 Minuten bei 100°, wogen und titrierten dann; sie raben
gewogen 1,117 ¢/, Alkaloid,
titriert 0,627 ,, -+
24) 20 cem aul dem Wasserbad verdunstet, trockneten wir den Riickstand
15 Minuten bei 100° und erhielten
gewogen 1,110 %, Alkaloid,
titriert 0,569 ,, -

Die Versuche 20 und 21 kinnen als normal gelten, withrend von 22 bis 24
je nach der Héhe der'Temperatur und der Linge des Trocknens ein Riickgang
in der durch Titration gefundenen Zahl bemerklich ist.

Es entstand nun die Frage, ob durch das Trocknen des Alkaloides eine
Zersetzung stattfinde oder ob das getrocknete Alkaloid gegen das ILosen in
Siiure nur widerstandsfihiger geworden sei. Dies zu entscheiden, liessen wir die
titrierten Lisungen der Versuche 23 und 24 einen Tag lang stehen und unter-
zogen sie dann nochmals einer Priifung. Sie waren, wie am Tage vorher, voll-
kommen neutral. hitten aber, wenn es sich nur um Schwerlislichkeit handelte,
alkalisch reagieren und weitera Mengen Sidure beanspruchen miissen. Wir durften
daher eine Zersetzung annehmen.

Fiir die aufzustellende Methode war somit in Bezng auf vorsichtige Be-
handlung des Alkaloides eine Direktive und durch die Versuche 20 und 21 das
Verhiltnis des rohen gewogenen zum reinen titrierten Alkaloid, 100 : 88,
gewonnen.

b) Um zu erfahren, ob der Ather bei der Extraktion das Alkaloid leicht
oder schwierig aufnehme, listen wir

25) 2,0 Belladonna-Extrakt

in
3.0 Wasser
und mischten
10,0 Atzkalk
hinzu.

Wir brachten das Pulver in den Extrakteur und gossen {iinf Partien
Ather auf, den Ablauf eines jeden Aufgusses separat auf den Alkaloidgehalt
untersuchend,

Wir erhielten auf diese Weise folgende Ausbeuten:

I. Auszug = 0,968 °/, Alkaloid,

Blosians 0,072 .,
T S = 0072
i R 0,057
\'- " — Hlnl:[';-]g
Sa, = 1,169 o/, Alkaloid,

und durften durch die Ubereinstimmung der Summe mit den Werten der Ver-
Hl_“"}‘l‘l‘- 20 und 21 die Sicherheit pewinuen, dass das Alkaloid leicht loslich und
dig Ather-Extraktion wohl geeignet sel, das gesamte Alkaloid zur quantitativen
®stimmung zu bringen.
Eine Kontrolle dieser Annahme fiihrten wir noch dadurch aus, dass wir

e



2,0 Belludonna-Extrakt
in

3,0 Wasser
losten,

0,040 Atropin. pur.
fein damit verrieben und schliesslich

10,0 Atzkalk
zumischten,

Wir extrahierten, wie bereits beschrieben wurde, eine halbe Stunde mit
Ather, dunsteten den Auszug vorsichtig bis auf 1 cem ab, nahmen in einigen
Tropfen Weingeist und 10 cem Wasser auf und titrierten.

Wir verbrauchten

21,7 cem Hundertstel-Normalsiure,
zogen 13,6 cem fiir 0,040 Atropin ab (der Verbrauch dieser Menge wurde durch
besonderen Versuch festgestellt) und berechneten somit aus dem Rest
81 cem = 1,170 9/, Alkaloid.

Auch dieses Resultat musste zufriedenstellend genannt werden und wieder-
holte ausserdem die schon friiher gemachte Erfahrung, dass der Atzkalk bei Gegen-
wart von wenig Wasser nicht zersetzend auf das Alkaloid zu wirken Vermag,

ls eriibrigte schliesslich nur noch, den Extraktionsversuch mit reinem
Atropin zu machen

yon

27) Wir verrieben

0,024 Atropin. pur.
mif

3 cem Wasser,
mischten

10,0 gepulverten Atzkalk
zu, extrahierten mit Ather, verdampften und titrierten, nachdem
wir den Riickstand in einigen Tropfen Weingeist und

10 cem Wasser
aufgenommen hatten, Wir verbrauchten

8,1 cem Hundertstel-Normalsiiure,
woraus sich

0,0234 Atropin
berechnet,

Der entstandene Verlust ist also so gering, dass die Extraktion vor der
Ausschiittelung unbedingt den Vorzug verdient.

Wir hatten bis jetzt fast nur mit Belladonna-Extrakt operiert und damit
gute Resultate erzielt; es fragte sich aber weiter, ob und wie sich die Extraktions-
Methode auch auf andere narkotische Extrakte anwenden lasse.

Der besseren Beurteilung wegen wandten wir

1. die gewihnliche Kalkmethode,

2. die Kalkmethode mit fraktioniertem Deplazieren,

3. die Ammoniakmethode,
and zwar auf Extr, Aconiti, Conii und Hyoscyami an und erhielten durch Titration
hierbei folgende Alkaloid -Ausbeuten:




Methode 2. dJ.

Extr. % 9 %
28—30) Aconiti 1,279, 1,299, 1,305,
31—53) Conii 0,635, 0,618, 0,647,
34—36) Hyoscyami 0,837, 0,837, 0,803.

Wihrend die Extraktion von Extr. Aconiti und Extr. Hyoseyami leicht in
ainer halben Stunde beendet war, ging sie bei Extr. Conii schwieriger von gtatten,
insofern wir bis zur vollstindigen Erschépfung 1%/, bis 2 Stunden bedurften. Wir
sohen dies auch durch die niedrigere Zahl der fraktionierten Deplazierung be-
stiitict. Mit den erhaltenen Zahlen schien uns der Beweis fiir die Anwendbarkeit
des neuen Verfahrens auf die genannten drei Extrakte erbracht.

Nach den bisherigen Erfolgen war es kaum mchr zweifelhaft, dass auch
Extractum Strychni in derselben Weise auf -!xn Alkaloid-Gehalt gepriift werden
kinne: es blieb nur zu entscheiden, ob Ather als Lisungsmittel geeignet sei,
nachdem nach verschiedenen Lehrbiichern Strychnin in 1250 Teilen Ather 16s-

lich, Brucin dagegen unlislich sein sollte.

Um auch diese Frage zu beantworten, wurde
37) 0,1 Strychnini puri,
0,1 Brueini
mit
3 cem Was

fein verrieben mit
10,0 Atzkalkpulver
gemischt und in den Extraktions-Apparat gebracht.

Nach 1stiindiger Extraktion mit Ather wurde der Auszug abgedampft, mit

einigen Tropfen Weingeist und
10 cem W
enommen und titriert.

T

Wir verbrauchten 7.5 cem Hundertstel-Normalsiure, was 0,136 Alkaloid
I'Jlt:-.pr‘i:'h{.

In der Zwischenzeit setzten wir die Extraktion noch eine Stunde lang fort,
verfulren wie vorher und verbrauchten jetzt zum Tifrieren 3,1 com Hundertstel-
Normalsiure 0.0564 Alkaloid, so dass die (esamtausbeute 0,1929 betrug.

Es war demnach Brucin durchaus nicht unléslich in Ather und kounnte es in
amorphem Zustande, in welchem es sich in dem durch Alkalien aufgeschlossenen
Extrakte befinden wiirde, noch weniger sein.

Die neue Untersuchungsmethode musste fiir die Anwendung auf Extr.
Strychni insofern eine Modifikation erfahren. als mit Beibehaltung der bisher be-
nutzten Wassermenge in Anbetracht des hohen Alkaloidgehaltes weniger Extrakt
genommen werden durfte und die Extraktion auf die Dauer einer ‘w'ululv Ausz-
dehnen war, Die Rosolsiure behielten wir als Indikator bei, verwendeten aber
nicht Hundertstel-, sondern Zwanzigstel- Normalsiure, fiir die Berechnung das

Vorhandensein gleicher Mengen (Wittstein) Brucin und Strychnin annehmend, so
dass 1 cem Zwanzigstel-Normalsehwefelsiiure gleich war 0,0182 g Alkaloid.

Ahnlich wie bei Extr. Belladonnae benutzten wir in den hier folgenden




Versuchen ausser Kalk auch das Ammoniak als ."LII.{H"hii(‘.%hilﬂ_‘_fﬁlﬂitt{!], deplazierten
fraktioniert und setzten ferner cine bestimmte Menge Strychnin und
Wir gewannen so folgende Werte:
38/39) 1,0 Extr. Strychni, l

3.0 Wasser,

Brucin zu.

13,92 und 18,74 © Alkaloid.

10,0 Atzkalk, ,
40) 1,0 Extr. Stryvchni, \ 1. Auszug 15,10 9,
3,0 Wasser, / 2, 296 .
10,0 Atzkalk ) 8. 036 .,
wurden Smal/mit kaltem Ather deplaziert | 4. = 092 -
und schliesslich im Apparat extrahiert. | Alkaloid: 18,74 9/,
41) ig {",‘\tr Stry chni, l Nach 1stiindigem Extrahieren 18,38 ¢,
a v . . ro

’ : ’ . Nach einer weiteren Viertelstunde 0.18 =

2,0 Ammoniak, S R SR 2
15,0 Bimstein. Alkaloid: 18,56 ©,

42) 1,0 Extr. Strychni,
0,1 Strychnini puri,
0,1 Brueini
3,0 Wasser,
gtt. 5 Acidi sulfuriei diluti
wurden verrieben und mit
10,0 Atzkalk

gemischt,

== 18,74 °/; Alkaloid nach Abzug
des zngesetzten Brucin u. Strychnin,

Ad 42 wurde durch hesonderen Versuch festgestellt,
0,1 Strychnin 10,8 cem Zwanzigstel-Normalschwefelsiure
Titration des ,:“}11'1'-;\11.-'7.|l;|-.~. 21,1 cem genannter Siure

dass 0,1 Bruein und
verbrauchen. Da zur
notwendig waren und
die durch den Brucin- und Strychnin-Zusatz be lingte Zahl in Abzug gebracht
werden musste, so verblieb ein Siurerest von 10,3 com = 18,74 Alkaloid.

Die Versuche 38 bis 42 lieferten uns die Beweige, dass sowohl die Kalk-
wie die Ammoniak-Methode unter den vorausgeschickten Modifikationen bei Extr,
Strychni anwendbar seien. Beobachtet wurde nur, dass bei der Titration die
Endreaktion weniger scharf cintrat, wie bei den anderen Extrakten und dass
sich das Tiipfeln auf empfindliches Reagenspapier als Kontrolle nebenher be-
wiihrte; ferner dass sich withrend der Extraktion Alkaloidkrystalle in der Ather-
losung ausschieden und dass diese, um sie schliesslich alle zu gewinnen, in Wein-
geist gelist werden mussten, Wie schon frither, hatte auch hier die Kalk-Methode
vor dem Ammoniak-Verfahren den Vorzug, durch reinere Alkaloidlosungen die
Endreaktion beim Titrieren leichter erkennen zu lassen,

Die vorstehenden Erfolge berechtigten zu dem Schlusse,

dass der einge-
schlagene Weg wohl

geeignet sei, den Alkaloidgehalt in den narkotischen
Extrakten ziemlich genau zu bestimmen; sie setzten aber auch ein sehr exaktes
Arbeiten, vor allem ein vollstindiges Aufschliessen des Extraktes voraus. Da
durch ein zu rasches Hinzumischen des Kalkes zur Extraktlosung und die da-
durch herbeigefiihrie zu schnelle Wasserentziehung ein Teil Alkaloid hitte un-

aufgeschlossen und damit unextrahierbar bleiben kinnen, glaubten wir, trotzdem

die Resultate des Kalk- nnd Ammoniak-Verfahrens iibereinstimmten, auch diese
Frage noch durch besondere Beweise beantworten zu sollen.
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Wir losten zu diesem Zwecke das betreffende Extrakt in Normal -Ammoniak
und vermischten dann mit Kalk, so dass die Alkaloidsalze durch das Ammoniak
aufgeschlossen wurden und dem Kalk nur die Mission zufiel, Wasser und Farb-
stoff aufzunehmen und das aufgeschlossene Alkaloid durch feine Verteilung
extraktionsfilhig zu machen.

Die folgenden Versuche zeigen, was wir damit erreichten:

48) 2,0 Aconit-Extrakt,

2 e¢cm Normal-Ammoniak,
10,0 Atzkalkpulver,

44) 2.0 Belladonna-Extrakt,

2 ecem Normal-Ammoniak,
10,0 Atzkalkpulver,

\ 1,279 v/, Alkaloid.
|
|
_ |
45) 2.0 Hyoscyamus-Extrakt, |
1
|
|

(i}

Vergl. Versuche: 28 —30.

- 1,156 %, Alkaloid.
Vergl. Versuche: 17, 18, 20, 21, 25,

1,766 v/, Alkaloid.

Vergl. Versuche: 54—35b.

9 eem Normal-Ammoniak,
10,0 Atzkalkpulver,

46) 1,0 Strychnos-Extrakt,

2 eem Normal-Ammoniak,
10,0 Atzkalkpulver,

Wie der Vergleich zeigt, erhiellen wir dieselben Werte wie vordem, so dass
wir annehmen durften, dass die Anwendung von Ammoniak oder Kalk, oder
beide gemeinsam simtliches Alkaloid zur Extraktion geeignet machen. Die
kleine Differenz beim Extractum Hyoscyami erklirt sich daraus, dass, als wir
nach mehreren Monaten diese die Vorarbeiten abschliessenden Versuche vor-
nahmen. nicht mehr das frither von uns benutzte Priiparat am Lager war
Wir hatten leider iibersehen, fiir unsere Untersuchungszwecke eine Probe zuriick-

18,74 %, Alkaloid.

Vergl. Versuche: 38 —42.

zubehalten.

Der ganze Entwickelungsgang der im nichsten Kapitel aufzustellenden
Methode zur Alkaloidbestimmung in den narkotischen Extrakten spielte sich
natiirlich nicht so glatt ab, wie wir ihn in Vorstehendem schilderten. Um aber
nicht zu viel Raum in Anspruch zu nehmen und den Leser nicht zu ermiiden,
beschriinkten wir uns auf das zum Verstindnis Notwendige Wir glauben darin
gher zu viel, wie zu wenig gethan zu haben, und werden uns daher um so mehr
gestatten, die Methode in ihrer praktischen Anwendung go kurz wie nur moglich

im folgenden Absatz zn behandeln.

I1.

Der sich ans vorstchendem Kapitel ergebende Untersuchungsgang kann in
vier Perioden eingeteilt werden und zwar:

1. Aufschliessen des Alkaloides,

9. Extrahieren mit Ather,

3. Abdampfen der itherischen ldsung,
4 Titrieren.

Von den vier Nummern verlangt die dritte die grosste Aufmerksamkeit und
demniichst die erste, Wir werden nicht verfehlen, bei der nun folgenden Methode
das Verfahren genau zu beschreiben, und glauben, dass zum Gelingen dann nur
noch das gewissenhafte Einhalten des von uns vorgezeichneten Weges notwendig ist.

Da das Extraktum Strychni eine etwas andere Behandlung erfordert, muss
hierfiir ein besonderer Untersuchungsgang normiert werden.




a) Untersuchung von Extractum Aconiti, Belladonnae, Conii, Hyoseyami
auf den Alkoloid - Gehalt.

0,2 Calcariae causticae e marmore
verreibt man mit

3,0 Aquae destillatae,
lost darin

2,0 Extrakt
und vermischt damit recht sorgfliltie

10,0 Caleariae causticae e marmore,
die man vorher zu Pulver riob.

Man bringt die Mischung sofort in einen unten mit Watte verschlossenen
}','th'.'!iii[IIII.%—;\iu]l:n‘u!'- ), setzt ein Dreiréhrensystem auf und fiigt in eine Kochflasche
ein, welche ungefiilir

30,0 Ather
enthilt,
Man klemmt nun

die Kochflasche des Apparates in einen Halter ein, bringt
sie iiber ein

nicht zu heisses Wasserbad und reguliert den Gang der Extraktion
dadurch, dass man dje Entfernung zwischen dem Wasserbade und der den Ather
enthaltenden Kochflasche vermindert oder vermehrt.

Bei Extractum Aconiti, Belladonnae und Hyoscyami extrahiert man 30,
héchstens 45 Minuten, wihrend Conium- Extrakt mindestens zwei Stunden be-
ansprucht.

Der Vorsi
durch die erste

it wegen extrahiert man mit Ather stets ein zweites Mal, falls
Extraktion aueh bei Einhaltung der vorgeschriebenen Zeit nicht
alles Alkaloid gewonnen worden wire, Diese zweite Lisung dampft man fiir sich
ab und kontrolliert auf diese Weise den Erfolg der ersten Extraktion.

Die itherische Alkaloidlisung giesst man in ein nicht zu kleines tariertes
Porzellanschilchen, die Kochflasche zwei bis dreimal mit |-T_u':|5,:\rIh-l‘n:u:h:qu][--mi. setat

1 cem Aquae destillatae

au und verdunstet vorsichtig fiber dem zur Extraktion beniitzten Wasserbade bei
hichstens 30°, wobei zu vermeiden ist, dass in der Nihe mit Chlorwasserstoff-,
Salpeter- oder Es

siure, iiberhaupt einer fliichtigen Siinre gearbeitet wird.
Noch sicherer fihrt man durch Behandlung iv verdimnter Luft unter der
Glasglocke, wobei -man sich in Ermangelung einer Luftpumpe ganz gut eines Wasser-
strahlapparates bedienen kann,
Man dampft bis zu einem Gewicht von
1.5
ab, setzt, um das Alkaloid zu lisen
0.5 eem Spiritus diluti
zn und verdiinnt mit
10 cem Aquae destillatae,
Nach Hinzufiigung von
gtt. 1—2 Rosolsiurelssung (1 : 100 Spir, dil.)
ditriert man mit
q- 5. Hundertstel - Normalschwefelsiiure
und berechnet aus dem Verbrauche die Alkaloidmenge nach fol
genden Gleichungen:

*) Pharm. Centralh. 1886, 8. 278




1 l 0,00289 Atropin,
i 289 Hyoscyami
Hundertstel - : : A :\ G
T aia i I ),0063: .-j\c-umtm.
s A 0,00127 Coniin.
Wie sich schon aus den Mitteilungen des vorigen Kapitels ergiebt, kinnte
die Methode dahin abgeiindert werden,
1,0 Extrakt
i['l

2,0 Normal-Ammoniak
zn ligen,
10,0 Caleariae causticae ¢ marmore puly,

unterzumischen und die Mischung wie oben zu behandeln.
Die erstere Methode praktisch angewandt lieferte folgende Resultate:

bei Extractum Belladonnae:

47) 1,170 9, Alkaloid, 54) 1,142 9/, Alkaloid,
45) 1,184 ,, - 0ob) 1,156

49) 1163 ¥ ab) 1,170

50) 1196 . 57) - 1.184 .

o1) 1,156 ,, 2 58)+1.3170 ..

52) 1142 ; 89) 1,170 .,

o3) Ldab

bei Extractum Aconiti:
50/, Alkaloid, 63) 125209 Alkaloid,
64) 1,279
65) 1,279 .,

bei Extractum Hyoscyami:

66) 0,780, Alkaloid, 69) 0,751 9, Alkaloid,
67) 0,766 ., & 70) 0,751
68 0,766 .. o 1) 0,766 .,

bei Extractum Conii:
72) 0,609 °, Alkaloid, 75) 0,622 °, Alkaloid,
73) 0,697 ., . 76) 0,597 .,
74) 0,622 .. T 7). 0689

Die an der Spitze dieses Kapitels stehende Methode hitte damit ihre Feuer-
probe bestanden; sehen wir nun, was sie in ihrer Modifikation beim Nachweis
von Bruein und Strychnin leistet.

b) Untersuchung von Extractum Strychni auf den Alkaloid - Gehalt.
0.2 Caleariae causticae e marmore,
1,0 Extracti Strychni
verreibt man moglichst fein mit einander, setzt
3,0 Aquae destillatae
zu und miseht schliesslich recht eleichmiissiz
10,0 Caleariae causticae e marmore puly.
unter.




trenan wie bei der Methode a) extrahiert man die Mischung sofort mit
30,0 Ather

1'/; bis 1%/, Stunde lang, kontrolliert durch eine zweite Extraktion

den Erfolg der ersten, bringt die dtherische Alkaloidlosung in ein

nicht zu kleines tariertes Porzellanschiilchen, spiilt die Kochflasche,

um das ansgeschiedene Alkaloid zu lésen, zweimal mit Weingeist

und schliesslich nochmals mit Ather nach, fiigt

cem Aquae destillatae

hinzu und verdunstet vorsichtig bei einer Temperatur von hichstens

30° und unter den bei a) angegebenen Kautelen bis zu einem Ge-
wicht von

1.5.

Man setzt nun

0.5 cem Spiritus diluti
zu, verdiinnt mit

10 cem Aquae destillatae
und titriert nach Hinzufiigung von

gtt. 2 Rosolsiurelésung (1:100 Spir. dil.)
mit

(. 8. Zwanzigstel - Normalschwefelsiiure.

Wie schon frither erwihnt, tupft man, da die Endreaktion nicht sehr scharf
eintnitt, zur Kontrolle derselben etwas der Fliissigkeit mittels Platindrahtes auf
empfindliches blaues Lackmuspapier und fihrt mit dem Siurezusatz so lange fort,
bis hier Ritung wahrgenommen wird. Man kann hierdurch den Neutralisations-
punkt sehr genau bestimmen.

1 cem Zwanzigstel - Normalsiiure entspricht, was hier wiederholt sein mige,
0,0182 g Alkaloid,

Ganz wie bei den anderen Extrakten kinnte die Methode dahin abgeiindert
werden, dass man

1,0 Extracti Strychni
mit
3 cem Normal -Ammoniak
anriihrte, dann
10,0 Caleariae causticae e marmore pulv.
zumischte und im iibrigen wie oben verfiihre,
Die Anwendung der ersteren Methode lieferte folgende Resultate:
78) 10,3 cem H,80, spduy = 18,749, Alkaloid
79) 104 18.92 ,,

80) 1087 o R - 5
23PN () A e Rl o i
82) 1025 ., Ry T et

Die beim Strychnos-Extrakt gefundenen Werte sind gleichmiissiger, wie wir
sie bei den anderen Extrakten erzielten; aber wir hatten, was wohl zu beriick-
sichtigen ist, die zehnfache Menge Alkaloid vor uns.

Im grossen Ganzen diirfen wir, ohne unbescheiden zu sein, sagen, dass die
von uns ausgearbeitete Untersuchungsmethode ihrem Zwecke entspricht und die
Mittel an die Hand liefert, die narkotischem Extrakte auf ihren Wert zu priifen.
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Sie lisst dabei, wie dies nicht anders sein kann, unberiihrt, ob der Minder-
gehalt an Alkaloid von einer ungeniigenden Bereitungsweise oder von einer Fil-
schung herrithrt, und kommt erst zur Geltung, gobald wir von den in Frage
stohenden Priparaten, éihnlich wie heim Opium, einen bestimmten Gehalt an Al-
kaloid beanspruchen,

Man wird der Methode vorwerfen kinnen, dass sie umstindlich und nicht
von jedermann ausfithrbar ist. Wir kinnen dem allerdings nicht widersprechen
und gestehen zu, dass derartige Arbeiten nur von geiibten Analytikern ausgefiihrt
werden und nicht bei jeder Apotheken-Revision zur Anwendung kommen kinnen.
Wenn wir uns aber erinnern, dass die Verhiltnisse bei Opinum ganz ebenso liegen
md dass man andererseits Chemikalien, welche in ihrer therapeutischen Bedeutung
sehr oft hinter den Extrakten zuriickstehen, mit grosser Peinlichkeit priift, so wird
nur die Sicharheit der Methode in Betracht kommen kinnen.

Nur reine Chemikalien zuzulassen, ist gewiss ein hiibsches Ziel, welches sich
unscre Pharmakopien stecken; als ungeniigend muss es dagegen bezeichnet werden,
wenn sie sich bei den Extrakten mit dem Freisein von Kupfer begniigen und alles
andere als selbstverstindlich voraussetzen. Die Wissenschaft giebt sicherlich die
Mittel an die Hand, die pharmaceutisehen Priiparate ihnlich wie die chemischen
auf die hanptsichlichsten Bestandteile zu untersuchen, wenn auch solche Priiffungen
mithevoller sind und mehr (eschicklichkeit erfordern.

In unserem Bestreben, die pharmaceutischen Priiparate in Bezug auf Kon-
trolle auf eine #ihnliche Stufe wie die Chemikalien zu bringen, rechnen wir auf
die Unterstiitzung und Zustimmung aller Apotheker.

Dezember 1856.

Zur Priifung der Extrakte.”)

Eine ganze Reihe von Vegetabilien sind heute noch cine terra incognita in
cofern. als wir nicht imstande sind, die wirksamen Bestandteile, selbst wenn wir
sie kennen, mit Leichtigkeit daraus herzustellen. Fiir alle diese Fille bilden die
Fxtrakte das niichstliegende Auskunftsmittel und gehiren zum Teil zu den un-
entbehrlichen Arzneiformen,

Obschon der Verbrauch der Extrakte im Ve
genannt und der Riickgang hauptsichlich der Vereinfachung der Therapie zu-
weschrieben werden muss, ist doch auch nicht zu verkennen, dass die Art der
Herstellung lange Zeit cine ungeniigende war und dass man erst neuerdings be-
miiht ist, das verlorene Feld durch rationellere Bereitung wieder zu gewinnen.

Wir wollen nicht einzeln aufzéihlen, inwiefern gesiindigt wurde und es teil-
ahr verkennen, welche der Handel

ich zu fritheren Zeiten gering

weise noch wird, wir wollen auch nicht die (ef
mit derartigen Priiparaten in sich birgt; aber wir stehen auch nicht an, offen
suszusprechen, dass die Herstellung der Extrakte ohne Vacuum-Apparat nicht
mit dem iibrizen alloemeinen Streben der Pharmacie, nur Bestes zu leisten, har-
moniert.

Fines besonderen Beweises, dass die im Vacuum gewonnenen Priiparate jene
auf dem Damplapparat erzeugten tief in den Schatten stellen, bedarf es nicht,
da wir einer allseiliz anerkannten Thatsache gegeniiberstehen, Da aber die Vacuum-

*} Mitroteilt Archiv der Pharmacio. 1887, 8. 60,
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Extrakte, wie wir sie kurz nennen wollen, nur in grisserem Massstabe hergestellt
werden kénnen und dadureh berufen sind, einen Handelsartikel zu bilden. so ist
damit auch die Notwendigkeit gegeben, Methoden zur Priifung zu schaffon.

Die Aufgabe, Extrakte zu analysieren, ist bekanntlich eine sehr schwierig
und es steht kaum zu erwarten, dass das Ziel jemals vollkommen erreicht wird:
wir halten es nichtsdestoweniger fiir verdienstlich, wenn zum mindesten ein An-
fang gemacht wird, und glanben, dass eine neue Auflage der Pharmacopie sich
nicht mehr wird begniigen diirfen, die triibe oder klare Loslichkeit als ausschliess-
liches Kriterinm aufzustellen.

Herr Dr. Schweis

inger, welcher sich vielfach mit Untersuchung von Ex-
trakten abgegeben und sich das Verdienst der Anregung erworben hat, machte
uns gelegentlich eines miindlichen Anstausches den Vorschlaer, die Aschenbe-
stimmung zu versuchen. Wir gingen sehr gern darauf ein und sogar noch um
einige Schritte weiter, indem wir zugleich den Gehalt an Kalium-Karbonat, ferner
die Menge des im Extrakt enthaltenen Wassers und das spez. Gewicht feststellten,

Natiirlich konnte auf' diese Weise nicht die organische Zusammensetzuny
bemessen oder beurteilt werden, ob das fragliche Extrakt mit den der Neuzeit
wm Gebote stehenden technischen Hilfsmitteln und mit der nitigen Sorgfalt we-
wonnen sei, vielmehr richtete sich die Spitze in erster Linie gegen die Eventualitiit
der Fiilschung,

Die von uns eingehaltene Methode war folgende :

a) Zur Bestimmung des spez. Gewichtes listen wir 1 Teil Extrakt in 2 Teilen
Wasser, brachten die Fliissigkeit, event. mit Bodensatz, in ein Piknometer und
WOogel.

b) Das Gewicht des Trockenriickstandes und zugleich des Wassergehaltes
gewannen wir dadurch, dass wir 3,0 Extrakt 3 Stunden bei 100° trockneten und
den Prozess dadurch firderten, dass wir die sich oben bildende Haut tfters, aber
mit Vermeidung eines Materialverlustes, mittelst Platindrahtes zerstorten. Das
Gewicht des Trockenriickstandes vom urspriinglichen Gewichte subtrahiert ergab
den Wassergehalt.,

¢) Die Asche wurde durch langsames Verbrennen gewonnen und auf 100
Extrakt berechnet.

d) Die gewonnene Asche behandelten wir mit Wasser, filtrierten und titrierten
das Filtrat mit Normalsiiure, aus dem Verbrauch der letzteren Kalium-Karbonat
anf 100 Extrakt berechnend. Natronsalze waren, wie verschiedene Versuche
zeigten, nur spurenweise vorhanden, weshalb wir sie iibergehien zu diirfen glaubten

Wir erhielten auf diese Weise die in folgender Tabelle zusammengestellten
Werte:

Spez. Gew. Wasser Asche Kal.-Karbonat

bei 200, in 100 Extr. |aus 100 Extr. | aus 100 Extr,
Extr. Absinthii 1,1263 22,40 18,63 8,00
Aconiti 1,1129 29 75 2 60 38

Aloiis —_ 4,23
I;I'II:HII-}“[]HI\
w  Calami

0,34
26,85 14,00 6,44

53
50 2225 6,56 0,92
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Spez. Gew.
bei 200,

Wasser
in 100 Extr.

Asche
aus 100 Extr.

| Kal -Karbonat

aus 100 Extr.

des spei.

Paraxaci),

Extr. CannabisIndic,

Cardui bened.
Cascarillae
Centaurii
Chelidonii
Chinae aquos.
,  Bpirit.
thhwynﬂﬁd_
Conil
Cubebarum
Digitalis
Duleamarae
Ferri pomat.
Filicis
Grentianae
Graminis
Helenii

Hyoscyami

Lactucae viros.

Liquiritiae rad
Malti Fpk?
Millefolii

Opii

(Juassiae

Rhei

Sabinae
Scillae

Secalis cornut

1,1286
1,1094
1,1273
1,1254
1,0958

1,1263

1,12-"!“
1,1173
1,1292

1,1162
1,1273
1,1159
1,1284
1,1144
1,1087
1,1172
1,1281

1,1030
1.1064
i 1,1174

Strychni spir.

Taraxaci
Trifolii fibr.
Valerianae

Vergleichen

beweisen.

1,1372
1,1220
1,1124

593
25,50
31,00
24,80

91,60

20,06

1,90
20,25
26,90
28,50
19,70
24 40
26,06
19,06

ga e

s W

10,06
5,40
7,78

15,40

18,50

17,70

0,26
19,16
19,06
10,20
19,56

7,06

2,26
16,26
20,06

0,16
12,00
13,10
11,60

0,26

0,70
11,10
3,26
12,98
11,26
493

Spuren
5,76
3,98
3,45

13,11
2,30
0,67
9,51

12,76

Spurer
H,02
2,76
1,03

Nicht nach-
weisbhar
0,93
3,68
2,99
9,66

10,12

3
3

o O
=3 w0 oo to 0
- po =1 02 R

oc
(]
Ooc

bo
-1
o

wir die vorstehenden Resultate, so finden wir bei den Werten

Gewichtes einen Spielranm von 1,1030 (Extr. Sabinae) bis 1,1372 (Extr,
vielleicht geniigend, um die Tdentitit., nicht aber eine Filschung zu

Der Wasser- und hiermit korrespondierend der Trocken-Gehalt diirfte stets

ein schwankender
um fiir einen bestimmten Wassergehalt garantieren zu kinnen.

die Unterschiede 1 den wiisserigen und spirituisen Extrakten (von den mit

sein,

inter

da man den Abdampfprozess nicht so gicher beherrscht,

[mmerhin sind
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Ather und Atherweingeist bereiteten abgesehen) recht erhebliche und sehwanken
zwischen 10,10 %, (Extr. Conii) und 31,60 o, (Extr. Cascarillae).

Ganz gewaltig differierten die Werte der Asche unter sich und bieten einen
Spielraum von 0,16 %, (Extr. Cubebar.) bis 23,20 9/, (Extr. Lactue. vir. und Quassiae)
oder, wenn wir nur die wisserigen mit den mit verdiinntem Weingeist bereiteten
Extrakten vergleichen, von 0,709, (Extr, Scillae) bis 23200

Ahnlich wie bei der Asche liegt es mit ihrem Gehalt an kohlensaurem Ka-
linm. Beide stehen in so verschiedenen Verhiltnissen zu einander und gruppieren
sich oft so charakteristisch, dass sie vorerst Beachtung verdienen.

Denken wir uns den Fall, dass, wie ihn Herr Dr. Schweissinger im Pharm,
Kreisverein in Dresden im November 1886 vortrug, Extr, Digitalis mit seinem
(rewicht Extr. Graminis gefilscht ist, und zichen wir in diesem Sinne noch mehrere
wichtige Extrakte zum Vergleich heran, so wiirden folgende Werte entstehen:

' : Proz. Proz. Proz
opes, ew F = e

e 0w Wasser Asche  Kal.-Karbon.
Extract, Digitalis 1,1250 23,90 12,00 5,52
GGraminis 1,1273 26.90 5.00 3.68
Durchschnitt: 1,1261 25,40 5,00 1,60
Extract. Belladonnae 1,1275 26,85 14,00 6,44
I Graminis 1,1273 26,90 5,00 32,68
Durchschnitt 1,1274 26,84 9,50 5,06
Extract. Conii 1,1263 10,10 20,06 12,76
(raminis 1,1273 26,90 5.00 3,68
Durchschnitt: 1,1268 18,50 12,53 222
Extract/ Hyoscyami 1,1284 19,70 22,00 9,66
R (rraminis 1,1273 26,90 5,00 3,68
Durchschnitt: 1,1278 23,30 1:3.50 6,67
Extract. Secalis cornut. 1,1174 17,70 11,10 2,87
(Graminis 1,1275 26,90 5,00 3,68
Durchschnitt: 1,1223 22,30 205 3,27

Wir sehen an den Durchschnitten, dass der Wassergehalt und das spez. Ge-
wicht vollstindig im Stiche lassen, wiihrend Asche und Kalium-Karbonat wohl
geeignet sind, die Qualitit eines Extraktes zu beurteilen.

Da die hier gemachten Analysen sich nur auf die augenblicklich am Lager
befindlichen Extrakte erstrecken konnten, so macht es sich notwendig, auch alle
in der Folge hier hergestellten Extrakte in gleicher Weise zu untersuchen, damit
wir Durchschnittswerte erhalten. Dann erst wird es sich zeiven, ob wir auf dem
eingeschlagenen Wege etwas zu erreichen vermogen.

Die quantitative Bestimmung des #therischen Oles in -
den hundertfachen Essenzen.

Wie die Empirik iiberhaupt eine grosse Rolle in der ealenischen Pharmacio
spielt, so kennt man auch in den destillierten aromatischen Wissern nicht den



Gehalt an itherischem O1, obgleich derselbe je nach Qualitit des verwandten
Vegetabils nicht unbedeutend schwankt, Diese machte sich
natiirlich bei unsern hundertfachen Essenzen fiihlbar, und wir waren bisher nicht
in der Lage, die Stirke einer Hssenz anders als durch Geruch und Geschmack
in der Verdiinnung zu beurteilen.

Die Jodadditionsmethode von Hiibl, welche seit einem Jahre fiir fette Ole
und Fette von uns angewandt uud neuerdings von Bareuthin®) fiir itherische
Ole empfohlen wird, liefert die Mittel an die Hand, in der spirituisen Ldsung
eines dtherischen Oles die Olmenge zu bestimmen. Wir waren bei Redaktion
dieser Schrift nur zum Teil mit unserer diesbeziiglichen Arbeit fertiz und miissen
uns daher auf diese vorliufige Notiz beschriinken; wir hoffen aber, bald in extenso
dariiber berichten zu kinnen.

Der Nutzen einer solchen quantitativen Kontrolle wird natirlich sein, dass
die Priiparate stets gleichmiissig ausfallen miissen, bez. gestellt werden kbnnen.

Lanolin und Lanolin-Salben.

Wir verarbeiten ausschliesslich das von Jaffé & Darmstidter hergestellte
Liebreich'sche Lanolin und kiénnen mit Anerkennung hervorheben, dass das
Fabrikat im Laufe des letzten Jahres sehr an Qualitit gewonnen hat.

Wiihrend wir frither fiir 1,0 zur Neutralisation der freien Sdure 1,4 cem
Zehntel-Normalkalilauge verbrauchten, beanspruchten spitere Sendungen 0,23 cem
und die letzten sogar nur 0,15 und 0,10 ccm. Desgleichen ist die Asche von
0,44 °, auf 0,05 und 0,04 °, gesunken, Ammoniak konnte im Liebreich'schen
Lanolin niemals nachgewiesen werden.

Die chemischen FEigenschaften waren also vollkommen befriedigend und
sicher kein Hindernis fiir die FEinfiihrung; dagegen erregte der Geruch des
Priiparates zuweilen Anstoss und liess seine Verwendung, wenigstens bei empfind-
lichen Patienten, bedenklich erscheinen. Wie aber stets die Leistung durch die
Anforderung reguliert wird, so haben die Herren J. & D. in neuester Zeit auch
diesen Stein des Anstosses beseitigt mit Gewinnung eines absolut geruchlosen
Priiparates.

Ohne die technischen Leistungen der genannten Firma unterschiitzen zu
wollen, miissen wir doch noch einen Wunsch aussprechen dahingehend, dass die
gelbliche Farbe den Weg des Geruches gehen mige. Wir sind iiberzengt, dass
die Herren Fabrikanten diesem ihnen bekannten Ziel mit ganzem Eifer nach-
streben, und diirfen vielleicht hoffen, die Frucht ihrer Bemiihungen bald kennen
zi lernen.

Die mehrfach ausgesprochene Vermutung, das Lanolin kinne die Keime der
sibirischen Pest, des Milzbrandes ete. in sich bergen, kénnen wir nicht teilen,
nachdem die Fabrikation, soweit sie uns bekannt ist, diese Keime unfehlbar
zerstiren muss.

" Die in unserm letzten Geschiltsbericht erwiihnte Priiffung der Lanolinsalben
auf ihre Haltbarkeit setzten wir im verflossenen Jahr fort. In folgendeér' Zu-
sammenstellung erlauben wir uns die erzielten Resultate wiederzugeben:

*) Archiv der Pharmacie. 1886, S, 848,




Verbrauch an Zehntel-Normalkalilauge in cem
pro 1,0 Salbe.

Lanolinsalben ! |
9. Dez. | 8. Jan. | 30. Jan. | 30. April | 31. Juli
1885 | 1886 1886 | 1886 | 1886
Lanoliment, Cerussae 0,96 0,96 0,96 0,70 0,45
diachylon 2.90 3,10 4,15 3,60 4,85
Hydrarg, alb, 1,40 1,40 1,40 0,80 0,70
o 0 ciner., 0,66 0,66 0,66 0,66 0,95
i 4 rubr. 0,80 0,80 0,63 zersetat -
Kalii jodat, 259/, 0,83 0,80 0,80 0,20 zersetzt
% 9 s 0%,
- 0,5 %, Natr. subsulf. 1,10 1,10 1,10 0,66 zersetat
Lanoliment. Plumbi : 1,80 1,80 1,93 2,10 2,60
-8 o
Glycerin 1,80 1,80 2,20 2,50 2,80
A Tartari stibiati 1,55 1,556 1.65 1,55 1,40
Zinci 0,95 0,80 0,80 0,45 1,30

Als einen ausgezeichneten Erfolg miissen wir die Haltbarkeit der grauen
Salbe bezeichnen. Wenn man bedenkt, dass Lanolin Wasser enthiilt und dase
beim Verreiben des Quecksilbers noch eine Menge Luft in feinverteiltem Zustand
zugefithrt wird, so sind die Bedingungen fiir Ranzigwerden im Uberfluss vor-
handen und es kommt die geringe Menge von freier Siure, welche sich nach
7—8 Monaten gebildet hat, kaum in Betracht. Als Gegensatz moge erwithnt
sein, dass eine mit Fett bereitete graue Salbe nach 9 Monaten 1,15 cem TOBTT
K H O verbrauchte.

Ein ihnlich giinstiges Resultat zeigt die sehr empfindliche Hebra'sche
Salbe, wenn wir die Ziffern damit vergleichen, welche unser vorjihriger Ge-
schiiftsbericht fiir das offizinelle Ungt. diachylon angiebt. Dort brauchte 1,0 der
frisch bereiteten Salbe 5,20 und nach 9 Monaten 18,60 eem Zehntel-Lange.

Ganz in demselben Verhiltnis zeigten auch die andern mit Lanolin be-
veiteten Salben eine zufriedenstellende, durchgehends aber eine bessere Haltbar-
keit wie die Fettsalben,

Kin Zusatz von Fett zu den Lanolinsalben hat sich als praktisch erwiesen
und kann mit 209, als entsprechend beziffert werden. Die etwas zihe Be-
schaffenheit des Lanolin leistet dem Einreiben zu viel Widerstand und wird durch
Fett oder Talg korrigiert. Weniger wie 20 ¢, zn nehmen, ist nach den hier in
reichem Masse gesammelten Erfahrungen nicht zu empfehlen.

Mel.

Bei der Untersuchung des Honigs wurde, wie im Jahre vorher, nach den
Angaben von Dr. W. Lentz*) verfahren und die Zuverlissigkeit der angegebenen
Ziahlen aufs Neue bestitigt gefunden,

*) Repert, f. analyt. Chemie 4, 371 und Helfenberger Geschitftshericht, April 1886.



letzten Jahres nicht

Fin verfiilschter Honig ist im

bachtung gekommen, wohl aber liess die (n der angebotenen Ware,

fem Gihrung ihren Einfluss geiibt hatte, ofter zu wiinschen {ibrig.

Es kamen 20 Posten deutschen und 4 Posten amerikanischen Rohhonigs
nr Untersuchung, ausser

die Depurate von beiden Sorten.

Honig in 2 Teilen destillierter

Das spez. (Gewicht einer Losung von 1 Teil
Wassers schwankte bei deutscher Ware zwischen 1,1110 und 1,1210 und bei
imerikanischer zwischen 1,1117 und 1,1145.

Das optische Verhalten war bei beiden Marken das gleiche und betrug die

reringste Linksdrehung, welche beobachtet wurde, 6° 2, die stiirkste 89 8",

Der Gehalt an freier Siure war naturgemiise sebr verschieden und korre
;pondierte meistens mit dem Grad der Gihrung, in weleher sich der Honig be-
and; ein Unterschied zwischen amerikanischem und deutschem Roh-Produkt
existierte auch in diesemn Punkt nicht, Zum Titrieren verbrauchten wir auf 10 g
Honig 19—4.2 cem 4dgy KHO. Die Depurate enthielten ebenfalls moch

Spuren von Siiure, wie dies nicht anders sein kann, entsprachen sonst

aber allen

Anforderangen, weleche man an eine Ia Ware stellen darf,

Oleum Cacao.

Wie die meisten Fette ist aueh das Cacaoil nie ganz frei von Siure und
beansprucht 0,06—0,25 cem Zehntel-Normalkalilange zur Neutralisation pro 1g. Um
ein Urteil iiber die Haltbarkeit, welche man allgemein fiir eine charakteristische
Figenschaft dieses Korpers hilt, zu gewinnen, nahmen wir die Sduremessung bel
} Sorten frischen Cacactles vor, stellten die Ole in mit Pergamentpapier zuge-
Irehten Glisern zuriick und wiederholten die Messungen nach 3 und 6 Monaten,

Wir erhielten auf diese Weise foleende Zahlen

Zehntel-Normalkalilauge in cem
1,0
Oleum Cacao frisch nach nach
3 Monaten 6 Monaten

| 0,06 015
1 0,16 0.50
[11 0,12 0,20

s scheint demnach, dass das Cacaotl dem Ranzigwerden keinen grisseren

wie andere Fette, und dass die Siurebildung ganz

Oleum Nucistae.

Muskatnus

01 des Handels zeigt so eorosse Verschiedenhett

geboten schien, nach einer Priifungsmethode zu

in seiner Beschaffenheit, d

suchen, welche befriedigendere Resultate, als sie nach den Angaben der Pharma

bt.

alten sind,

kopie zn erl
Als g

von Hiibl auf Wachs angewandte Titration

ignet, weil auf wissenschaftlicher Grundlage beruhend, erschien das

gverfabiren: um

Anmalen 9

Helfonberzor 3

i vor allen Dingen




rmalél zu erhalten, extrahierten wir 1 kg bester Muskatniisse mit Ather,
rten letzteren ab und erhielten als Riickstand ein Priaparat, welches dem
1 Anschein nach die im Handel befindlichen Marken bei Weitem iibertraf.
drmen in 150 cem Alkohol. digerierten

ein Ni

destillie

dnusst

5,0 davon losten wir durch Er
1/, Stunde mit gereinigter trockner Knochenkohle, filtrierten unter Nachwaschen
des Filters mit Alkohol und brachten das Filtrat auf 250 cem.

Hiervon wurden 50 cem, entsprechend 1,0 01, nach Hibl mit alkoholischer
Kalilauge verseift und schliesslich mit Normalsiure zuriicktitriert.

Auf diese Weise machten wir mit dem selbstbereiteten Ol 5 Versuche, die
wir mit a bis e, und 3 dergleichen mit Olen bestrenommierter Firmen, welche
wir mit L II. TIT bezeichnen werden. Folgende Tabelle zeigt die erhaltenen Werte.

Verseifungs-. Varhiiltnis- I

Siturezahl Atherzahl ihl 2ahl Snez. Gow
a 22,4 1544 1568 6,0
b 224 137,2 159,6 6,12 l
e 224 131.6 1540 587 510 0,996 1:15
d 224 1344 156,8 6.0 1
22.4 134.4 156,38 6
[ 39,2 112.0 151,2 2,85 420 0,945 1:12
I1 33,6 1064 140,0 5,16 450 0.957 1:12
111 14.8 29,6 1344 2.0 480 0.966 1:10

Die Unterschiede zwischen dem selbstbereiteten und kiiuflichen Ol sind ganz
hedeutende: doch weist schon Hager in seinem Handbuch II 8. 486 darauf hin.
. (tewicht eines selbstbereiteten Oles hither wie das der Handels-

dass das &

man im Vaterlande des

ware liece und dass es nicht unwahrscheinlich sel, ,dass
Muskatnusshaumes beim Auspressen der Friichte noch irgend einen Zusatz eines
anderen weicheren Fettes macht.*

Die Forderung der Pharmakopiie, dass das Filtrat der erkalteten spirituisen
Lissung (1:10) auf Zusatz von Ammoniak keine rote Farbe annehmen und durch
Ferrichlorid nur schmutzig braun gefirbt werden diirfe, hat sich Dbei uns als

|”|:_r.-:'.'|_"|”‘1'1‘§i|‘_{1 erwiesen., da sowohl das r.'l‘“l.al_‘_f-_'f‘l'l']‘]_:_{l-' als auch die _:|'|\.ll|i1"1|
dem diusseren Anschen nach guten l.'ill stark ;'..1-_\_.-15..- bez. eriinbraune Fiir-

hungen ergaben.

Enthdlt Oleum Hyoscyami wirksame Bestandteile?

Der Grund, dass man in der modernen Medizin iiber die Wirksamkeit be-
sagten Priparates Zweifel hegt, mag zumeist darin liegen, dass wir hier eine der
iltesten und gewiss nicht der rationellsten Arzneifornen vor uns habeu, Vor

uneefibr 5 Jahren wurde zwar von einer angeblichen Vergiftung durch Oleum

0? ist uns nicht mehr erinnerlich) und damit eigentlicl
ein Gehalt des Oles an narkotischen Stoffen dokumentiert; da jeme Notiz aber
einfach das Faktum ohne alle Nebenumstinde enthielt, so schien uns eine guan-

Hyoseyami berichtet




Eitative des Hyosevamins im Ol eine ebenso interessante wie dank-

bare Aufs
Wir wandten hierzu das von fiilr  die Alkaloidbestimmung bei den
narkotischen Extrakten aufgestellte Verfahren®*) an und withlten als Unter-

suchungsobjekt das seit mehreren Jahren von uns in den Handel gebrachte
Oleum Hyoseyami duplex aus.
500,0 Olei Hyoseyami duplicis
schiittelten wir 4mal mit
200.0 Spiritus,
ott. 4 Acidi sulfuriei diluti
aus, dampften die filtrierten Aunsschiittelungen in tarierter Schale
bei sehr gelinder Wirme (50—60%) bis auf
10,0 ab, brachten den Riickstand mit
50 cem Aquae
in einen (lascylinder, schiittelten kriiftic durch, liessen einige
+w Filter, Den
m wir in  der

Augenblicke absitzen und filtrierten dureh eeni

m Cylinder verhlichenen Riickstand hehan
oleichen Weise mit

o0 cem Aquae,
Die vereinigten, sauer reagierenden Filtrate verdunsteten wir
ebenfalls bei gelinder Wiirme (50—607), verrieben damit

0.2 Calcariae causticae e marmore,

fiirten nach einigen Minuten noch

cariae causticae e marmore ||\1]\_

hinzu, brachten, ganz wie wir es in der oben angezogenen Arbeit

oemis

besehrieben, das gut Pulver in den Apparat und
extrahierten mit Ather.
Den Atherauszug versetzten wir mit
l cem Agnae,
dampften bei einer Temperatur, welche 309 nicht iiberstier, sehr
vorsichtig bis auf ein Gewicht von
1,3 ein, setzten zuniichst
0,5 eem Spiritus diluti
und dann
10,0 cem Aguae
hinzu,
Nach Hinzufiigen von
ett, 1 Rosolsilurelosung (1 : 100 Spir. dil.)
tifrierten wir und verbrauchten
3,5 cem Hundertstel-Normalschwefelsiure.
Da 1 cem Hundertstel-Siure gleich ist 0,00289 Hyoseyamin, so
ergiebt sich fiir 500,0 Oleum Hyoseyami duplex
0,010115 Hyoseyamin.
500,0 0L ]|‘\n.a'.-‘ ilu[JL |'I]1__-1}|1'I'l'|1"!| 100,0 Herb. sice,
500,0 trockenes Kraut (= 2500.0 frisch) eeben 100 Extrakt,

. Centralh. 1887, Nr. 8.




Obige Ausheute an Hyoscyamin mit 5 multipliziert wire daher der pro-
zentische Hyoscyamin-Giehalt des Extrakties:
0010115 > 5 = 3 5 pro 100,0 Extr.
Wie wir frither sahen, enthiilt aber das Extrakt 0,75 9, im Minimum,’ so

dass demnach das Ol nur ca. den 15, Teil des im Krant enthaltenen Hyoscyamin

;_{'n“lflbl hatte.
In einem zweiten Versuch konstatierten wir durch die Indentititsreaktionen
dass wir thatsiichlich Hyoseyamin vor uns hatten.

wwami  diirfte damit wohl

Der Beweis fiir die Wirksamkeit des Olenm Hyo
erbracht sein: ferner diirfen wir unsere schon frither ausgesprochene Ansicht
bestitiot finden, dass der Schwerpunkt bei diesem Prijparat nicht in der griinen

Farbe. sondern in der Verwendung guter Materialien und in einer rationellen

Bereitungsweise lie
istand einer
hie-

wir zum Gege

Die Liosung der letzteren Fr

weiteren Studie zu machen und hoffen, bald iiber die Resultate derselben
richten zu kinnen.
November 1836,

Verbessertes Verfahren fiir die Herstellung von
leum Hyoscyami.

tellt, dass sich verschiedene reine Alka-

Wir hatten durch Versuche festg
loide, bei gelindem Erwiirmen leicht in 01 listen und dass dies bel den Salzen
nicht oder vielleicht nur spurenweise der Fall war. Wir mussten daraus
sohliessen. dass das Ol das im Bilsenkraut als Salz enthaltene Alkaloid
nicht aufnehmen kiune, wohl aber dann, wenn vorher eine Zersetzung des Alla-
loidsalzes vorgenommen wiirde.

Wir stoellten zo dem Zweek vor allem fest, wie viel Ammoniak nitig war,
um 100 ¢ Pulv. herb. Hyoscyami gross., welche wir eine Stunde vorher in Wasser
isieren, und fanden 0.20 g hierzu hinreichend.

suspendiert hatten, zu ne
Wir vermischten nun
a) 20,0 Liguoris Ammonii canstiei,
750.0 Spiritus,
benetzten damit
1000,0 Herbae Hyoscyami gr. m. pulv.,
driickten das fenchte Pulver in eine Porzellanbiichse fest ein
verbanden dieselbe mit Percamentpapier und liessen 12 Stunden

stehen,

In einer grisseren Porzellanschale iibergossen wir dann dieses

Pulver .mit
5000,0 Olei Olivarum Provine.,
rithrten gut durch und erhitzten unfer zeitweiligem  Riihren
9 Stunden lang im Dampfbad bei einer Temperatur von 90 957,

Wir pressten dann aus und filtrierten.

b} Wir arbeiteten in denselben Verhiiltnissen wie bel a, digerierten abe
die Masse 10 Stunden lang iu einer Temperatur von nur 5)—60v,

pressten dann au und filtrierten.



eratur dureh 2 Versuche zu studieren sahen wir

idem wir die Leichtzersetzlichkeit der Alkaloide durch hiohere

Untersuchune der narkotischen Extrakte kennen gelernt hatten.

hten wir nach der im vorigen

Die gewonnenen Ole untersu
vebenen Methode und bekamen foleende Zahlen:

) 5000 Olei Hyoseyami enthiilt 0.019:

b) 5000 . A A o 002774

wseyaminsalzes n

1

rkte Aufschliessen des

r Temperatur enthilt b f:

Ammoniak b

das

s0 viel

dreima

Krant und
Hyoses
!'il.ul".!l,.uf-.--l--'--- bereitet

0,010115 Hyoseyamin

ami duplex, welches nach der M

und laut vorigen Artikels Ausbeunte von nur

) Oleum duplex gab.

Wir cestatten uns nun, die neue Methode b hierdurch zun empfehlen und

betonen als weiteren Vorziiee, dass man durch die Ammoniak-Neu-

oany e erhiolit und dement-

tralisation des Chlorophylle

sprechend em lebhalt grines (3

Oleum Olivarum Provinciale et viride.

wir auch

nethoden fiir Olivenile

Der Verbesserung der Prii iten
' alle in der Litteratur

samkeit und nnterz

im vercangenen Jahre alle Aufme

sielenden Vorschliige einer Kontrolle, ohne dass wir aber

eine bessere als die von Hiibl ange von uns seit 11/, Jahren benutzte und
bewiihrt befundene Jodadditionsmethode hiitten finden konnen, Wir crlauben

enendem zu

ung, fiber unsere in dieser Richtung gepfl
refarieren,
Audo:

filschungen

rozentige Ver-
s Oles

binnen 15—20 Minuten fiinf- und meh

er machweisen dadureh, dass er 2 cem

liumbichromat vers einige Al

mit (.10 7

schiittelt, 1

ter- und

{ ¢em ein Gemisch von

schiittelt, Die rotbraun gewordene Mischung

e hinzt
I||.u-|"[\

Ruhe, setzt bis zmm Gesamtvolumen von 5 cem
iitteln.  Nach
angenominen
att,

irhung an die Oberfliche. Reines

Minuten, nachdem die

Ather zu und w
Fliis

getrennt bat, findet lebhaftes Aufbra

1 in zwel Schichten

keit eine griinli

Diimpfe entwickeln

15e0

sich und das O1 kommt n ristischer

(i - . . x y .
Mivenil goll eine eriine Firbune zeicen, withrend diegelbe ber G wwarl von

2%, Arachisil, Se griine bis (elbe,

amen- oder Mohnil ins Gell

il, Baumwi

Ibst Rotgelbe iibergehit. Um diese Farben besser beobachten zu kiinnen, soll

man etwas Wasser zusetzen. Die Firbungen sollen einige Stunden anhalten.
Obgleich wir keine Freunde von all den Reaktionen sind, welehe sich anf

onden in Zweifel dariiber

1 Reaw

Farbennuancen stiitzen und in der Regel

lassen, ob or sein Objekt z. B. als ,.gelbgriin® oder iingelh* ansprechen darf,

BO vorfi} g . . = i 3
verfuhren wir doch genau nach Angabe und erzielten mit reinen Olen und

bestem Wissen und Gewissen

it ”“111-‘~f']l1ll1_:_'l ]'.:.|'hl:t|_g_'--1|, welche wir n
k“l"“m"t.l'i.-h'h nach

shend bezeichnen




2 In}

A. Reine Ole.

Oleum Olivar, Prov. Nr. 00 . . blassgriin,
(v . . blass gelblich griin,

o - wride: o oo griinlich gelb;
Arachis, S Lot S e ey :
Gossypi . . . . . . gelbbraun,
Helianthi . . .. dunkeleelb,
Papaveris . . . . . dunkel gelbbraun,
Sesami . . . . gelbbraun,
Raparimy.: -, ot schmutzigenlh,
Ricil v v ail e blassbraun.
Jugland. nue. . .. welbbraun.

B. Mischungen von Provenceriol mit 25 9 nachbezeichneter Ole,

0

Oleum Arachis . . . . blass gelbori
Uri

EYIH iy . . Dblassgelb,

Helianthi o desel.
SO o e s

Papaveris . . . . hbrinnlich gelb,
SeRAN - LT . welb,

Raparnm . . . y lunkelgze

Bl s praiatan e s lngao

Nachdem wir zumeist in Vi fiir oeochene Nuance den

richtigen Ausdruck wenigstens annihernd zu finden, verstehen wir nicht, wie

sich der Verfasser bei nur 5H %o Zusiitzen (wir hatten 25 9, heigemischt) mit

seinem Farbensinn hat abfinden kiénnen. Wir halten die Methode zur Priifung

von iﬂ}]:|li.-<whlm_:.fl'u fiir unbranchbar und kinnen ihr hiichstens eine Stelle unter

den Identititsreaktionen einrdumen,

Ein anderes Verfahren wvon Bechi richtet sich nur gegen die Ver-

filschungen des Olivenoles durch Banmwollesamenidl. Man hat dazu  folgend
2 Reagentien notig:
L 1,0 Areenti nitrici
eelist in
200,0 eem Aleoholis,
40,0 cem Atheris,
Die Lisune wird filtriert und soll schwach saner

IT. Reiner Amylalkohol vermischt mit 15 9, Riibil,
und verfithrt in nachstehender Weise:
10 cem des zu untersuchenden Oles,

1 eem Re
12 eem
mischt man in einem Kélbchen und erwiirmt 1/,—!/; Stunde im Dampfbad. Tritt
eine dunkle Firbung ein, so ist Baumwollesamenil cegenwiirtiz, im Zweifelfall

B

macht man (Gegenprobe mit 8 cem reinen Oliventles und 2 cem Baumwollesameniles.
Fe wuorden hier immer jt' 2 Proben, die eine mit reinem, die andere mit

20 9/, Baumwollesamenil versetzt, neben einander behandelt; doch trat die ange-

*y Pharm. Zeit. Nr. 62.

1586




349

oghene Reaktiolt stets sehr langsam und undeutlich ein. Wesentlich bessere
Resultate wurden erzielt, als man von der Silberlosung 3 anstatt 1 cem nahm
und die Mischung im kochend heissen Wasserbad 1/, Stunde erhitzte.

Anf diese letztere Weise kann man eine Beimischung von 10 °, Baum-
vollesamenil noch sicher erkennen, erreicht dies aber viel schneller und mit der-
smlben Sicherheit dureh Mischen gleicher Volumina Ol und Salpetersiiure von
1400 spez. Gewicht.

[st Baumwollesamendl vorhanden, so tritt nach kurzer Zeit Braunrot-
fibung ein,

Alle derartige Methoden kimnen nur ein sekundiires Interesse beanspruchen,
nacidemm man bei der Hiibl'schen Jodadditionsmethode mit bestimmten Werten
zit pehnen imstande ist.

Wir fiihrten nach der letzteren im verflossenen Jahr iber 80 Titrationen
aus md erhielten dabei Zahlen, welche sich stets innerhalb der von Hiibl ange-
gebenm Grenzen bewegten, so dass wir mit den nebenbei von uns gemachten
Elaidiproben eigentlich etwas Uberfliissiges vollbrachten.

g

fine uns von befreundeter Seite zur Untersuchung zugesandte Probe Oleum

“,\llhl'_\:mi zeigte nach Hiibl die Jodzahl 934 und durfte als mit Arachistl ver-

fillscht angesprochen werden.

Fissen wir unsere Erfahrungen auf diesem Gebiete zusammen, so diirfen
wir der Hiibl'schen Methode den Vorzug vor allen anderen geben und sie als

md  die

massgebad bezeichnen. Zur Freiinzung sei dann noch die Elai

Salpetersinre-Probe emipfohlen,

Die Einvirkung der Schiittelbewegung auf die Morphin- und
Kalk-Ausscheidung bei der Fliickiger’schen Opiumpriifung.”)

In den im April vorigen Jahres herausgegebenen Geschiftsbericht wiesen
wir bereits siffermiissic nach, dass die Morphin-Ausbeute bei der Flickiger'schen
Opiumpriifuvg eine verschiedene und wechselnde sei, je nachdem man den mit
Weingeist, Ather und Ammoniak versetzten Opiumauszug viel oder wenig schiittle

oder gar der Ruhe fiberlasse und dass die Differenz nach 12 Stunden

betrazen kinme.

Die damgls erbrachten Beweise berechtigten uns zur Behauptung, dass es
die Pharmakopie mit dem ,saepius conquasse’’ dem Analytiker bedingungslos in
die Hand gebe, seinem Opinm 3 °), mehr oder weniger Morphinm zuzuerkennen.

Bei der Wichtigkeit der Angelegenheit hielten wir es fiir geboten, die Ein-

wirkung der Schiittelbewegung noch weiter zu studieren und bei dieser Gelegen-
heit. dem Kalkmekonat ebenfalls unsere Aufmerksamkeit zu schenken,

Wir liessen zu “diesem Zweek 96,0 Opiumpulver mit 960,0 Wasser 24 Stunden
macerieren und daraus 12 Portionen Filtrat von je 42.5 Gewicht und 4,0 Opium-
gehalt ln_'t‘.\ll-li--n_

Jede der 12 Proben wurde mit 12,0 Spiritus, 10,0 Ather und 1,0 Ammoniak
versetzt und je 2 Mischungen benutzten wir zu einem Versuch, so dass dadurch
6 verschiedenc Behandlungsweisen stattfanden.

Centralh

Vortrag von E, Dieterich auf der 59, Naturforscher-Versamminng in Berlin (Phary

e A -\.*




des Versuches 1 vollstindig der Rulic

2 Mischungen

Wihrend dis

und schliess

mern alle 4, 2, 1,

g Schiitteln konnte natiirlich nur

die 5 andern N

1:
en, i

bl
lich d

wihrend des T

RRETL

rnd mit der Maschine schiitteln. Die

d. h. wiihrend der ersten 12 Stunden, a

2 ioden (von 12—24 und von

and musste in den spil
nnterbleibon.

Von 12 zun 12 Stunden fltrierten wir die Ausscheidungen ab, wogen ud

Riickstan I

dem unverbrennl

bestimmten dann den Aschegehalt.

reinem kohlensauren Kalk bestand, berechneten wir Caleinm-I
Nebenstehende Tabelle enthilt

Es iat damit zur Evidenz e

die Resultate unserer Arbeit

en, dass die Ausschodung des

und des Kalksalzes in geradem Verhiltnis steht zur angewandten Schiitte

‘sche Opiumpriifungsmethode schiechterdings nicht

tie Flicki

rlissice Resultate zu geben.

mde These begriinden :

T

whbel ruhi henlassen gelt die Aus cidung langsam 1 ge

gster Meng
Umgekehrt scheidet sich das Morphin wum so schneller, reichlicer und

Gem L

und mit dem niedrigsten Gehalt von Kallsalz vr sich.

mit wm so mehr Gehalt an Kalksalz ab, je mehr gesehiittel wwrd.”

in den ersten 12 Stunden (der wvon der Pharmakope vorge

benen Zeitdauer)
Versueh la 0,107 Morphin mit 0,00145 Kalksalz
a0

Via 04

Der Versuch Illa lieforte also 3 mal mehr Morpl
Kalkeehalt, wie Ta. Andererseits resultiert bei VIa 14 mal so v2l

W J . 0.00296

: . 10,0207

wie Ia u, 8. w.
Die Methods

Frage einer zuver

aus diesem Dilemma

wehtot werdn muss, Ob

als eine offene

dies jemals moglich mit Zugrundelegung der Fliickiger'schen Methoe mag dahin

stehen, Fast machten wir dies aber bezweifeln, weil Fliickiger, wé (reissler

9 Jahren hinwics, zum Ausscheiden des Morphins eine Substanz ver-
rleich 16st.,  Bin Mehr o€r Weniger @m

(uantity niemals schar

sehon v

wendet, in weleher sich Morpl

Morphin wird also in Lisung bleiben und
berrenzen lassen.
it das Narkotu

lick

Jei der vorliegenden Arbeit konnte wegen ihver Umfi

als f:l"__"ll']'fi'l' des auspeschiedenen Morphing keine Beriicksichtfung finden; wi

werden daher spiter Gelewenheit nehmen, auch diesen Punkt diher zu studierer

September 1836.

iber zu beri

und

Beitrag zur Opium-Priifung.*)
Fin Thema, welches von den berufensten Kriiften undin der eingehendsten

Weise : handelt worden ist. wiederholt kritisch zu begrechen, muss als ein

rm. Centralh. 1888, Nr, 16

) Ph

*) Mitretoilt Pharm, Centralh. 1886, Nr. 48 und 44
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Leser schliesslich ermiidet und

gewagtes Unternehmen erscheinen, weil es d
dem Kritiker zu leicht den Vorwurf des ,Krittlers* zuzieht. Und doch ist die
Kritik von um so hoherem Wert und um so mehr liefert sie Gelegenheit
Schliissen und Spekulationen, folglich auch die Basis fiir Verbesserungen, je
spegieller sie geiibt wird.

Dass fiir letztere das Bediirfnis vorhanden, das zu beweisen, diirfen wir uns

and dem Leser ersparen: denn allseitiz ist man der Ansicht, dass die bis jetat

o und dass d

bekannten Opiumpriifungsmethoden ungeniigende Resultate e

sche nicht ausgenommen werden kann, wenn man auch

von die Flickige
ichtexistenz von etwas Besserem zugeben muss,

Dass es oute Methoden giebt, moehten wir nicht bezweifeln; sie sind be-
stimmt im Besitze von Morphin-Fabriken, werden aber geheim gehalten, weil gie
gich mit dem Fabrikationsverfahren decken.

Wir sind hente in der glick
sn konnen und diirfen vielleieht anf die Nachsicht der I«

inen nenen Priifungsgang vorleger

ichen Lage

rechnen, wenn wir

die (Genesis, aus welcher der neue Gang hervorging und logisch hervorgeher

keln.

musste, ausfithrlich entwi

iche Versuche mit lanfender

Gleich hier mag bemerkt werden, dass wir sii

Nummer zu versehen gedenken.

A.

Bereits frither hatten wir auf verschiedene 1

the erhebliche

Verfahren ent-

Sehwankungen in der Morphin-Ausbente bei dem Fliickiger'sel
¢ Temperatur und Zeit beim

g belegt, da

gtehen, hingewiesen und u. a. ziffermi

Ausziehen des Opiums durch Wasser®), ferner Dauer des Stehenlassens des mit

1157 } nd  Scillesst

verset l.l‘_ri

Weingeist, Ather und Ammont
die Schiittelbewegung®
spien, Besonders in Bezug auf die Schiittelbewegung waren wir leider nicht

) yon wesentlichem Einfluss aunf die Morphin-Aunsscheidung

stande, irgend einen Auswez aus dem Dilemma :1I|:-".'|I;_','t-iu‘11, an dass dies

Frage, ob noeh weitere Ursachen vorhanden sein kimnten, wohl berechtig

Nachdem der Fliickiger'sche Gang nach allen Richtungen durchprobiert war

n keinen Anhalt mehr zu bieten schien, musst

nd welchen Schlii

und zu i
an Verinderungen desselben gedacht werden, Winke hierzu fanden sich in den

i), deren erstere sich be-

vortrefflichen Arbeiten von Geisslerf) und Flickiger
sonders dadurch auszeichnet, dass sie eine Reihe von Zahlenbelegen bringt und
Vergleiche ermoglicht, withrend letztere, wenn sie auch dieses Vorzugs entbehrt,
Flii ]
Fli

sehr genau charakterisiert und die Vorteile nnd Nachteile der
Methode gewissenhaft abwigt.
r weist z. B. Seite 202 nach, dass durch Hinweglassung des Wein-

geistes und Anwendung von Ather allein die hochste Morphin-Ausbeute er
wird. Es war ferner noch zu erwiigen, ob bei den wechselnden Resultaten nicht
die differierenden Ammoniakmengen, welche bei dem grammweisen Wiigen kaum

wu vermeiden smd, eine Rolle spielten.

ok 60, fe
1886, Nr.

Versammlung in Be
+) Pharm. Centr:
*++) Archiv der Pt




Der Versuch, statt des 1 ¢ Ammoniak 5,9 cem Normal-Ammoniak zu ver-
wenden und  den Weingeist vorliufie auf die Hilfte zn reduzieren. schien als
\nfang geeignet, so dass der Fliickiger'sche Opiumauszug mit 6 g Weingeist,
10 ¢ Ather und 5,9 cem Normal-Ammoniak versetzt wurde,
Vier zugleich und mit dem niimlichen Auszug angesetzte Proben eaben
tolgende Zahlen:
Nr. 1. 0,522 = 18,05 %, Morphin,

2. 0610 = 1295

3, 0,516 =:12,90" .,

£ 0512 = 1220 ,

Das ‘bnis konnte, mit den fritheren verglichen, sehr zufriedenstellend
genannt werden und erschien beachtenswert. Bei dieser Arbeit wurde die Auf-
nerksamkeit noch auf einen Punkt gelenkt, der besonders bei dem allmithlichen
Znsatz von Normal-Ammoniak hervortrat,

Gleich zn Anfang bildete sich ein flockizer Niederschlag, welcher sich
iusserlich von den spiter ausgeschiedenen Krystallen unterschied, so dass die
Vermutung, es mit zwei verschiedenen Kirpern zu
Iliickiger erwiithnt bereits einen solehen Niederschl:

thun zu haben, nahe lag.

) als nachteilig und nennt
ihn ,ritselhaft”, ohne aber, wie es scheint, an die Lisung des Ritsels ge-
Fangen zu sein,

Um diesen zuerst ausfallenden Kirper niiher kennen zu lernen, wurde der
Opiumauszug  mit  Normal- Ammoniak genau nentralisiert bez. ausgefillt und
atort filtriert.

Wiihrend der entstandene flockige Niederschlag zuriickgestellt wurde, ver-
wotzte man das FiJtrat mit dem Rest des Normal-Ammoniaks und 10 ¢ Ather (der
Weingeist wurde wegoelassen), schiittelte

ftig um und stellte 12 Stunden zuriick.

Es hatten sich nach dieser Zeit ganz priichtize Morphin-Krystalle gebildet,
e auch dem Gewichte nach befriedigten, so dass es die niichste Aufeabe war,
diese beiden Niederschlige, einen weiteren nach Gewinnung des Morphins ent-
stehenden  schweren Niederschlag, die zuriickbleibende Fliissickeit und die
bei Verdunsten der Atherschicht restierende Masse eciner genauen Untersuchung

unterwerfen.

4) Der durch Neutralisation des Opinmauszuges gewonnene Niederschlag
war feinflockig, gelblich und betrng getrocknet 535 9, vom angewandten Opium.

Fein zerrichen loste er sich klar in Spiritus und die Losung schied beim
Verdunsten hiibsche Krystalle aus.

In Ather liste sich der Niederschlag nur zum Teil; beim Verdunsten des
\thers entstanden ebenfalls vollkommen entwickelte Krystalle,

Die Behandlung des Niederschlags mit Kalkwasser lieferte nach dem Fil-

irieren des Aus und Versetzen mit Chlorammonium nach 24 Stunden keine

nikroskopisch erkennbaren krystallinischen Ausscheidungen, so dass die Abwesen-
heit von Morphin angenommen werden durfte. Wohl aber hatten sich nach mehr-
Higigem Stehen einige briiunliche Flocken zu Boden gesetat.

3 Desgleichen blieb die Fliickiger'sche Wismntprobe ohne Resultat, Beim
Verbrennen des Niederschlags hinterblieh keine wiigbare Menge von Asche, so
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stens Spuren von mineralischen Bestandteilen  vorhanden  sewesen

dass  hi
sein konnen.

Die oben erwihnten sowohl aus der dtherischen wie aus der spirituisen
[Gsung gewonnenen Krystalle ergaben sehr schorf und schin die Identitiits
roaktionen des Narkotins, als welches nun der ritselhafte Niedersel

Fliekiger's angesprochen werden durfte.

by Das nach Ausfiillen des Narkotins durch weiteren Ammoniakzt

wschiedene Morphin bestand aus sehin

e Beimischur

Jugrabe von Ather :

Krystallen von gelblicher Farbe ohne jec

liste sich in der hundertfachen Menge Kalkwasser und zwar trat nach

m Stehen vollstiindige Klarheit der Lisung ein. st nach mehrer

einstiindi
T
waft von dem nach der Fliickiger'scl

Flocken ab. Es unterschied sich

ren setzten sich eini

Methode gewonnenen

triibe Lisung lLefert.

Kalkwasser st

Die zu einem feinen Pulver zerriebenen Morphinkrystalle, mit Ather ausge-

baren Mengen ab. Es musste dies um so mehr

yren, eaben an diesen keine wi

..1|'|: 'l"lll I"l:H'|\i:|-1".-'|-]|--:,l \':-!'|;|1.;|'|-n rgwonnene 1‘|l--I'|-5|.!|

iitherlosliche Teile enthiilt, Dureh beide Priiffungen wurde

iberraschen

durchschnittlich 6°

also das Freisein von Narkotin erwiesen, so dass nur noch erfibrigte, auf Kalk-

galze zn unter en. Das Morphin wurde daber ei sehert, lieferte aber kein

unverbrennlichen Riickstandes, so dass auch das Freisein

wiigbare Mengi

von Kalk: vt werden durfte.

konst

auskrystallisicrten Morphin abfiltrierte erg:

Wels Bodensatz,

nach 2 bis einen pulveriormigen, schwer

Versuchen gesammelt, im Duorehselmitt 0.7

'-\"'] l']]!'l" aus

los angewandien Opiums b ;
Mit Hilfe ven Chlorwasserstoffsiure in Wa
dieser Lisung eine starke Meconsiur
Die Priiffung anf Morphin ¥
ferner durch die Fliickiger'sche Wismutprobe v
Resultat, desgleichen gab der Niederschlag an \ther nichts ab und war demmnac

Narkotin.

r iist rief Eisenchlorid in

tealktion hervor.

de mit Kalkwasser und Chlorammontum,

nomimnen, "!"_[.l-il aber ke

frei von

Beim Rindischern hinterblieb ein unverbrennlicher Riickstand von 339, der

sich bei nitherer Priifune. als reiner kohlensaurer Kalk herausstellte, Dag
werden, was bemerkenswert erscheint, da die

konnte Magmesin nicht
wiisserige Opiumlosung Magnesiumsulfat enthalten soll.*)
p) Um festzustellen, ob die von Narkotin, Morphin und Kalksalz befreite

okeit noch Morphin gelost enthalte, wurde eine von mehreren Versuchen

apsammelte grissere Menge Yiltrates vorsichtig zur Extraktdicke ahgedampft,

v aufgenommen und die Losang nach 4atiindizrem
n Masse aul dem

dor Rickstand mit Kalkw:
Stehen filtriert, wobei Teile einer schwarzbraunen, harzarti

Iter zuriickblieben.

Nach dem Ve
ammonium schied siel
Ausscheidung ab, die unter dem Mikroskop irgend krystallinische Gebi
len, dass Morphin: wenig

e des Filtrates
nach 24 Stunden eine

orkennen liess. s musste also angengmmen wer
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soweit, als dies mit den hente zu Gebote stehenden Mitteln kontrolliert werden

wonnte, nicht vorhandeén war,

f) Die von 10 Versuchen gesammelte Atherschicht wurde bei gewdhnlicher

I

ich schied sich beim Erkalten eine reichliche Menge von

, wobei eine amor harzartigce Masse zuriickblich. In

m Alkohol klar lisl
allen auns. Ide Priifung derselben ergab Narkotin und zwar im Durchschnitt

2 2,6 9/

!--|||J..-;-;-r'-|r verdunste

b vom angewandten Opium,

Wie wir unter a sahen, betrne die Menge des durch die Ammoniak-Nen-

tralisiernng gewonnenen Narkotins 5,35 %/, vom angewandten Opium, so dass sich

ion des 1

teewonnenen Wertes die respektable Ziffer von 7,95 ergiebt.

nid handelt sich hierbei nicht um ein reines Produkt; es wird aber

damit bew

sofahr einer Morphin-Vernnreinigung durch Narkotin

ehr nahe lic

Die ganze Reihe der Untersuchungen zeigte also, dass die einzelnen Be-

standteile des wiisserigen Opiumauszugs, soweit sie bei einer Morphinbestimmung
in Betracht kamen, ziemlich scharf von einander getrennt wurden, und dass durch
e geschilderten Versuche ein nener Weg vorgezeichnet war.
Fiir die Ausarbeifung desselben fragte es sich aber weiter:
1. welche Ammoniakmenge zur Neutralisation beziehentlich Entnarkoti-

sierar

n Opiumausziige notwendig und ob dieses Neu-
tralisieren ausser dem Narkotin auch Morphin, wenigstens nach
lingerem Stehen, auszufillen imstande sei;
wieviel Ammoniak man bediirfe, nmin nach der Entnarkotisierung alles
Morphin und in welcher Zeit auszuscheiden:
3. inwieweit ein Weingeistzusatz die Morphin-Ausscheidung hindere und
ob Ather notwendig sei;
L. ob aneh hier die Schiittelbewegung einen Einflugs auf die Morphin-
oder Kalkausscheidung ausiibe.
Ad 1 wurden 2 Portionen & 50,0 g Opiumauszug nach Flickiger mit Normal-
\mmoniak big zur schwach alkalischen Reaktion neutralisiert und fiir jede Portion

oin Verbrauch von 2 cem notiert. Man filtrierte nun das
b und

ausgeschiedene Narkotin

lte das Filtrat zuriick. Nach mehreren Stunden war nicht die geringste

Veriinderung mit d

selben vorgegangen, so dass die beiden Losungen sogleich

mit

zur Beantwortung der niichs
Ad 2. a) 44,2
chlich mit der fiir

n Frage herangezogen werden kounnten,

r entnarkotisiertes Filtrat (= 4,0 g Opium) versetzte man

10 bis 12 9, Morphingehalt nitigen theoretischen Menge
Normal-Ammoniak (2 ecm), nachdem man 10,0 Ather hinzugefiigt und gut um-
geschiittelt hatte. Die eine Probe blieh 6. die andere 12 Stunden stehen und
die Ergebnisse waren:

Nr. 5. nach 6 Stunden 9,82 9, Morphin,
5 1 SRR ) 3 9,78 5

ite war offenbar zu niedrig. so dass die Ammoniakmenge gradatim

Die Aushe

ermehrt werden musste,

: Die nach obiger Beschreibung behandelten, narkotinfreien, mit Ather ver-
sehten ]

4.0 Opium entsprechenden Lisungen gaben bei Anwendung der be-
merkten

verschiedenen Ammoniakmengen folgende Morphin-Ausbenten:




Nach 6 Stunden

N T 11,609, Nr. 11,
8.. 1147 ., A,
9. 1108 A

10, 1142 ., s .

) Cem

Nr. 15. 12,60°%, Nr.19. 12,809,
oy 16. 12,76

4 omm 17,1250 ,, o1, 1255,
18, 12,65 ,, et N2 hi
Nr. 28 11.5b 9%, N, 27.
24 1E82 o
5 ecem 9. 1175

v o 11502
, Nr.29. 11,609, Nr.3l. 12,18,
o R 1L L 32. 1246
Normal-Ammoniak zur Ausscheidung des Morphins

v

Die ceeienetste Meng
ist nach obigen 28 Versuchen offenbar mit 4 cem (s. Versuche 15—22) beziffert

so dass nach Hinzurechnung der zur Neutralisation notwendigen 2 ¢cm im ganzer
6 cem zur Anwendung kommen miissen. Ein Mehr und cin Weniger bringe
ceringere  Ausbeuten, rufen Schwankungen hervor und verlangsamen die Aus-
scheidung ., withrend bei zusammen 6 cem 6 Stunden zur Abscheidung  voll
auf geniigen.

Ad' 3,

(Geissler bejahend beantwortet worden und fand anch in den oben bes

Die Frage, ob Weingeistzusatz schiidlich wirkt, ist zwar schon v

iriehenen

indirekt ihre Erledicung. Aus den fritheren Studien iiber

Vorarbeiten wenigsten
die Schiittelbewegnung konnte ebenfalls geschlossen werden, dass der Weingeist

zur Kalkausscheidung beitrage. Immerhin musste die Beibringung eines Beweises

halten werden. Wie die folgenden Zahlen ergeben, wirkt der Zusatz

=

fiir nitie ge

von Wemn

eist stirend, insofern er das Morphin am Auskrystallisieren hindert.

442 g entnarkotisiertes Filtrat wurde mit 12,0 Spiritus. 10,0 Ather gemischt.

mit 4 cem Normal-Ammoniak versetzt und 12 Stunden zurii

tellt,

Die Ausbeuten betrugen bei:

Der Weingeist hatte also ea. 4 ¢, Morphin zuriickgehalten noch oben-

drein differieren beide Versuche um 04 ¢, unter sich, wiihrend im Gegensat

hierzn die Differenz bel den 8§ Versuchen 15—22 nur 0.8 betriet.

Die Vorarbeiten zeigten uns bereits, dass der Ather jenen Rest von Nar
kotin. woelcher durch das Neutralisieren nicht entfernt wird und eine Gefahr fiir
die Reinheit des Morphins bildet, aufzunehmen im stande ist und dass er deshalb
beibehalten werden muss.

Ad 4. In Bemg auf die Einwirkung der Schiittelbewegung haben ange

stellte Versuche ergeben. dass eine solche nicht stattfindet. 4 Proben, angestellt




h. mit 2 cem
10,00 Ather u 4 cem Normal-Ammoniak versetzt, gaben nach
hiitteln folgend: Morphinwerte:

Normal-Ammoniak neutralisiert und nach der Iil-

12,
a7, 12,68
38. 1252
Die Zahlen unters
in Z‘.ll'.h1,

sich also von denen des Versuchs 15—22 durch-

Ob nun mit Aufwer und Beantwortung der vorstehenden Iragen, mit
fden Voruntersuchungen und den Erwiigungen, welche letzteren die eigenen r-

mgen und die vorziiglichen Arbeiten Anderer geboten, fiir einen neunen Unter-

suchungsgang alle Eventualititen vorgesehen sind, muss na

iirlich i'l'.'!'_';f[r'.h er.,

ieinen. Die zahlreichen Belege, welche wir in Vorstehendem bercits erbrachten

piter noch zu bringen gedenken und ihre Eigenschaft, sich vor den Resul-
en der anderen Methode durch Gleichmiissigkeit auszuzeichnen, diirfte dagegon
neuen Verfahren die Existenzberechtigung nicht versagen lassen

Die Aufgabe des nichsten Artikels wird es daher sein, den in Vorstehendem

reits vorgezeichneten Untersuchungseane
wendu

zil normieren, ihn in seiner Ans
auf Opium, Extrakt und Tinktur zu besprechen, der Morphinbestimmung
ration und der Anwendung von Normal-Kalilauge an Stelle des Normal-

lureh

Ammoniaks zu gedenken,
I. Untersuchungsgang bei Opium.

6,0 lufttrocknen Opiumpulvers
maceriert man unter zeitweiligem Umschiitteln mit
60,0 destillierten Wassers
12 Stunden lang und filtriert. i
50,0 des Filtrates
versetzt man mit
2 cem Normal-Ammoniak
mischt gut und filtri
von 10-
442 dieses

‘t sofort durch ein bereitgehaltenes Faltenlilter
cm Durchmesser,
5 Filtrates = 4,0 Opium

)

VErsetzt man in emem genau tarierten, mit weiter Offnune versehenen
|".I']|'II_IJ|:-I\|'|"
!""l.’ \Tiu'r'.

en Kolbehen it

fasst Kdlbehen am Hals und bringt den Inhalt ungefiihr eine Minute
lang in schaukelnde Bewegung (man ,schwenkt® die Fliissigkeit), &b
ds

eine vollstindige Iﬁn',|..r,~;“l[1i_-_;.m_._5 des Opiumauszuges stattfindet.
Man fiigt nun
cem Normal-A s
rinal-Ammontak
hinzu, mischt wieder durch Umschwenken und stellt 6 Stunden pei
f.lmznu-:'l--m;u-:’;u!ur zuriick,

Nach dieser Zeit bringt man vor allem die Atherschicht miglichgt
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indig auf ein glattes Filter von 3 em Durchm
im Kolbehen zuriickbleibenden Opiumlosung nochmals
10,0 .'\[.ill_'l'"
schaukelt die F1
die Atherschicht aunfs Filter.
Nach Ablaufen derselben giesst man die wisserige Lisung ohne
Riicksicht auf die an den Winden des Kolbechens haftenden Krystalls

i einige Augenblicke und br

auf und spiilt das Kélbchen und das Filter zweimal mit je

5 eem ithergesitticten Wassers
nach.

y Filter eber

Nachdem man das Kilbehen gut bat austropfen lassen und

falls vollstindig abgelaufen ist, trocknet man beide bei 100°, bringt den Filter
inhalt mittels Pinsel in das Kdlbchen und wiederholt nun das Trocknen bis zur
Gewichtskonstanz,

hung des Atl

sation vom grissten Teil des Narkotin befreiten Opiumar

mis

Bei der s mit dem dureh die Ammonia

1g shalb
itteln beide Schichten

,Schwenken® der Fliissigkeit empfohlen, weil sich durch Schi
leicht emulgieren und dann nur schwer wieder trennen.
Bei Zusatz der zweiten Partie Normal-Ammoniak (4 cem) zum ditherh

ende war, eine

ittigung eine

Auszug ensteht, wenn die Athers

scheidung von Narkotin, die bei weiterer schaukeluden Bewegung der Flii

- wird.

enomr

sofort wieder verschwindet und vom Ather a
Ein Mitwiigen des Filters wiirde, da die Athe
gurlickliisst, zn falschen Zablen fiihren, ist auch nicht notwendig, weil sich die

schin entwickelten Morphinkrystalle ohne Verlust vom Papiere entfernen lassen.

mg Narkotin in dems&ben

Untersuchungsmethode bei 3 Sorten Smyrna-

Zur Anwendung kam obige
1 Guéyé-, 1 Salonique-Opium, wihrend von der persischen Ware ganz abgesehen
ar befindlichen Sorte, wurd

1 die im

wurde. Mit Smyrna-Opium I, der am Lz

macht. Die : 1 zur Kontrolle

vorigen Artikel besprochenen Versuche 1—ai

benutzten Marken verdanken wir der Giite der Herren G

in Dresden.
In folgender Zusammenstellung mogen die gewonnenen Werte Platz finden:

Nr. 39. 12,209, Morphin, 16,47 9/, Mory

40. 1232 ,, 16,29 .,

41, 1247 ,, 16,40 ..
qo o ] w42 1212, 11,55 .,
Smyrna i 4 . 43, 1220 .. 1188 ..

11,95 .,

11,97 5,

. 44, 1251
» 45, 1240
46. 1241 ,,
47. 13,60

SBmyrna II { 5 48. 13,77 ,,

16.10 ..
16,25 .,
R 0P
60. 15h.

(7

Smyma III .. 49. 16,15 , 5
Jede Partie Morphin wurde auf Narkotin und Kalk untersucht und als frei
cichen war es nicht méglich, in dem durch die N

davon befunden; desg

sation mit Ammoniak ausgeschiedenen Narkotin auch nur die geringsten Mengen

von Morphin nachzuweisen. Die Zahlen jeder Gruppe stimmen in der wiinschens-

werten Weise: desgleichen gingen die Arbeifen echlank und glatt von




I1. Untersuchungsgang hei Extrakt.
2,0 Opiumextrakt
lst man in
42,0 Wasser,
lisst eine Stunde stehen, versetzt dann mit
2 pem Normal-Ammoniak
und filtriert durch ein bereitgehaltenes Filter.
W, T des Filtrates — 2,0 Extrakt

behandelt man in der bei Opium angegebenen Weise, indem man

zuerst mit
10,0 Ather
und dann mit
eem Normal-Ammoniak
versetzt,

Man fiberlisst nun 6 Stunden der Ruhe und verfithrt weiter wie beim Opium.

Zur Untersuchung kam ein aof Lager befindliches Extrakt, das mit dem
ehenialls dem Lager entnommenen Opium ,Smyrna I* nicht in Beziehung stand.
Der Vor

cht wegen wurden einige Versuche mit 12stiindigem Stehonlasser

ind dann mit vermehrter Ammoniakmenge gemacht,

Erzielt wurden foleende Resnltate:
 Nr.61. 23,00", Morphin,
29,20 .

Nach 6 Stunden

R

’ﬁ el 3 1

VoL 66,

S

Nach 12 Stunden ¢ gy

| 7 7.
Normal-Ammoniak 2,5 cem o 1L -
zum Neutralisieren ; I ) Kt
5 cem zum Ausscheiden § ., 73. 20.85 ..

des Morphins } W SRl Bl Y .

Die erste und zweite Gruppe liefert ziemlich gleichlantendeWerte und ohne Riick-

seht daranf, ob der Morphinansscheidung 6 oder 12 Stunden Zeit oo

Die dritte Gruppe (Vermehrung des Ammoniaks) zeigt

beuten und grissere Schwankungen der Werte unter sich. Die E
Also analog denen beim Opium (s. Versuche 23— 32).

Das gewonnene Morphin war frei von Narkotin und Kalk, wie umgekehrt

dem durch die Neutralisation ansg

S0Wisgen

sen wurde,
ingere Aus-

bnisse sind

schiedenen Narkotin kein _\lhr]a].]:) nach-
werden konnte,

ntersuchungsgang bei Tinetura Opii und hei Tinetara
Opii erocata,
50,0 Opiumtinktur (simplex od. erocata)
dampft man auf die Hilfte ein, bringt mit destilliertemn Wasser
wieder aufs urspriingliche Gewicht, versetzt nun mit
Heubarger Annalon.
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9 cem Normal-Ammoniak,
mischt und filtriert durch e
449 dieses Filtrates = 4,0 Opium
werden weiter behandelt, wie
Tinctura simplex gab, aul

in bereit gehaltenes Iilter.

bei Opium beschrieben wurde

Fine dem Lager entnommene iltere 100 Tinctur
berechnet, folgende Werte:
Nr. 75. 1,16 %/, Morphin.
P | e 83 k1 »
Tinktur im Laufe der Zeit einen Bod
sgebend gelten konnte, so wurde
eine Tinktur frisch bereitet.
nachfolgenden Ziffern pr.

Da diese ensatz  gebildet hatte und
deshalb nicht als mas aus dem vielfach unter-
suchten Opium ,,Smyrna I*
Mit dieser erhielt man die 100 Teile Tinctura

Opii simplex:

Nr. 77. 1209, Morphin. Nr. 79. 1,21°¢/, Morphin
= AR o)y » o U B o -
929 35 bis 38, 3¢

mit den bei den Versuchen 15 bis 22,

Die Ubereinstimmung
lag, ist geradezu frappant; denn das

denen das gleiche Opium zu Grunde

bis 40,
» kann nicht in Betracht kommen.

kleine Manko von 0,3 bis 05"

ata lieferte folgende, auf 100 Tinktur berechnete Zahlen:

Tinetura Opii croc
Nr. 81. 0,902 ¢/, Morphin.
82, 0,920 ,, :
nach den bei dem Fliickiger'schen Verfahren

Diese Resultate stehen, wie
hinter den bei der Tinctura

gemachien Erfahrungen nicht anders zu erwarten Wwar,

Opii simplex gemachten guriick.

I[V. Versuche mit Normal-Kalilauge und mit der Titration.

lis konnte nicht uninteressant spin, zu erfahren, ob nicht Kalilauge dieselben

.|:'|:_f]|-f|']t

zen, dass bei der mehr ener

ir ent-

lotzteres seinem Zwecke vollstind

Dienste thue, wie Ammoniak,
schen Wirkung des

es war aber vorauszuset

sprach ;
ig sein wiirde.

Kali weniger davon notwend
schon ofter erwiihnte Opiumsorte ,Smyrnd
il'.-ul'.h'l‘i.l-ll-‘ll ist,

Man beniitzte die und verfubr
in' der Weise, dass man die Opiumlisung,
» cem Normalkalilauge neutralisierte und 44,2

mit 2
denen Mengen Kalilauge behufs Ausscheidung des Morphins versetzte

Es wurden llnlll_f.'i[lll' Werte sewonnen:

ganz wie es unter I 1
dieses Filtrates mut yarschie-

und sechs

Stunden steben liess.
Morphin-Ausheute

“usatz von Kalilauge Morphin-Ausheute : Zusatz von
Nr. 83. 2,0 cem .57 %, Nr. 88. 12,17 %,
34. 10,22 v O, 11,90
11,65 , 90, 38 12,07
36 W 1157 T R S s 10,45 |,
- S A S 12,20 ,, S O .1'_11 e 10,80
3 cem Normal-Kalilauge leisteten also nahezu dasselbe, wie 4 com Normal-

Ammoniak. Immerhin standen die Resultate hinter denen des Ammoniakverfahrens

guriick, sodass keine Veranlassung vorhanden war, die Sach
Durch Titration die Morphinmenge zu bestimmen, fiilhrte bis jetzt zu
bei den hier versuchten

o weiter zu verfolgen.

keinem befriedigenden Ergebnisse, da die Farbeniiberginge



ol

Indikatoren: Lackmus, Cochenille, Rosolséiure uud Tropaeolin, nicht scharf genug
waren; von Phenolphtalein musste ohnehin ganz ¢
Auch beim sorgfiltigsten Arbeiten wurden nur leidliche Resultate erzielt;
50 betrug bei Anwendung von 0,20 Morphin die Schwankung der Norm:
"o cem, auf Morphium berechnet 1,5 %/,
Hundertstel-Normalsiinre anzuwenden, ist wegen der Vermehrung der Flissig-

esehen werden,

siure

keit und des dadurch bedingten Mehrzusatzes des Indikators ebensowenig

ZIl em-
pfehlen, sodass es fraglich erscheinen muss, ob man auf diesem Wege jemals zum
Ziele gelangen wird.
C.
Die Vorteile, welche der neue Untersuchungsgang bietet, springen so sehr
in die Augen, dass es fast iiberfliissig erscheinen kinnte, wenn wir auf diese Punkte

noch besonders zu sprechen kommen. Gerade aber der Vergleich mit anderen

Methoden bietet fiir Beweise eine Gelegenheit, die wir im Interesse der Sache nicht

¥

iibergehen lassen diirfen.

Als Vorz der Methode mochten wir hervorheben:

a) Die Abkiirzung der Untersuchungszeit. Dieselbe ist bei Opium auf 18,
bei Extrakt und Tinktur auf 7 Stunden reduziert, wobei das Trocknen des Morphins

nicht mitgerechnet ist.
b) Die Einfachheit des Verfahrens und Unabhiingigkeit vom Schiitteln,

¢) Die ziemlich scharfe Trennung der einzelnen Bestandteile,

Wie wir 1m er
Opium und Extrakt sahen, konnte im Morphin kein Narkotin und kein Kalk

ten Artikel und bei Besprechung der Untersuchungen von

nachgewiesen werden, wiihrend das nach der Fliickiger'schen Methode ausgeschie-

dene Morphin wechselr

o

le Mengen (5 bis 7%,) an Ather :1]:_:_::11'.
fillte Narkotin frei von Morphin.

Andererseits war das ausgs

d) Die Gleichmii teit der Resultate.

Bei den Opium-Priifungen 39 bis 46 schwanken z. B. die Werte von 12,12
79 . also um 0,35 %,

Bei Opium-Extrakt, Versuche 61 bis 70, betriigt die Schwankung 044 °
20).

Ausserdem korrespondieren die bei Extrakt und Tinct. Opii simplex ge-

wonnenen Ausbeuten sehr wohl mit denen des Opiums,
Frither von uns und von Anderen verifl
M::Ll]mln sowonnene Werte differierten mm ein und mehrere Prozente unter sich:

entlichte nach der Fliickiger'schen

besonders konnten die bei Tinktur und Extrakt gewonnenen Hesultate mit denen
bei Opium erhaltenen niemals in Einklang gebracht werden.

e) Die fast vollstindige Gewinnung des Morphins.

Wir berichteten bereits oben, dass nach Abscheidung des Morphins in der

fostieronden Fliissigheit kein Morphin mehr nachgewiesen werden konnte dadurch,
dusg

dieselbe eingedampft, das gewonnene Extrakt in Kalkwasser aufgenommen
Hy - v v
ud mit Chlorammoninm versetzt wurde,

eit, auf dieselbe Weise

: Da die heim Fliickiger'schen Gang restierende Fliis

h“]'”'"i'?‘i\ noch 090 ¢,

noeh nachty
Ja

Morphin vom angewandten Opium lieferte, so wurden

]

h 1.--|_\_-".-1hl»- 2 Proben im Interesse des elgenen Verfahrens ;_{i.'H];ll:ElL

05 bei 106° getrocknetes Morphin loste man in




47 ]
Vi

1.7 ccm Normal-Schwefelsiure
und
42,0 Wasser.
Man versetzte die Losung wie beim Opium mit
10,0 Ather,
4 ecem Normal-Ammoniak
und stellte 6 Stunden zuriick.
Die Morphin-Aushente betrug bei
Nr. 93. 95,009, des angewandten Morphins,
94. 95,70 .. . - 2
Um noch mehr Gewissheit zu erhalten, ob durch den neuen Gang alles
Morphin dem Opium entzogen werde, stellte man aus Opiom | Smyma I*
00,0 Auszug
her, neutralisierte mit
cem Normal-Ammoniak
und filtrierte.

]
&

des Filtrates = 2,0 Opium von 12,5 %, Morphingehalt
versetzte man mit

0,25 reinen Morphins,

gelost in der notigen Menge Normal-Schwefelsiure und destilliertem

Wasser.

Jeder der Proben fiigte man nun 1. a.
10,0 Ather,
4 cem Normal-Ammoniak
hinzu, stellte 6 Stunden zuriick und gewann dabei folgende Werte :
Nr. 95. 0,603 = 12,59 “/, Morphin,
96. 0497 = 1242

Wenn das Resultat auch ein sehr gutes genannt werden muss, so ist anderer-
seits auf Grund der Versuche 93 und 94 anzunehmen, dass trotz der durch den
shenten nicht alles Morphin gewonnen wird. Immer-
sheiden zu sein, behaupten zu diirfen, dass die nene

neuen (zang erzielten hohen Au

hin glauben wir, ochne unbe

Priffungsmethode, welche wir als ,Helfenberger” zu bezeichmen bitten. mehr als

alle anderen bisher bekannten leistet.

Oktober 1886,

Pulpa Tamarindorum.
Nach dem Vorgang der fritheren bestimmten wir auch im letzten Jahre in

den Roh-Tamarinden und in der von uns hergestellten Pulpa die Siure und be

rechneten aus dem Verbrauch von Normal-Ammoniak Weinsteinsdure. So fanden
wir, dass durchschnittlich die Rohpulpa 12,75 9/, und das Priiparat 9,99 '/, Wein-
steinsiiure enthielt, Nach Angaben Miillers®) wiiren diese Werte in hohem Grad
sufriedenstellend,

Um aus solechen Werten Nutzen zu ziehen, beurteilen wir die Giite der Roh-

pulpa darnach und verwerfen beim Fink: jede derselben. welche einen Minder

gehalt von 129/, aufweist

*) Pharm. Centralh. 1882, Nr. 49 n. 50.




Sapo unguinosus und seine Anwendung als Salbenkdrper.

Die gemeinsame Anwendung von Seife und unverseiftem Fott ist zwar nicht
neu und besonders in Kriitzsalben idlteren und neueren Datums webriiuchlich; sie
blieb aber zumeist auf die genannte Gattung von Salben beschriinkt. Die Be-
deutung einer iiberfotteten Seife wurde bekanntlich erst von Herrn Dr. Unna
nervor

hoben und seinem B

ndungseeist verdanken wir sowohl iiberfettete Na-

‘ron- als anch Kali-Seife.

Wir bereiten die Sapo unguinosus seu leniens nach folg
1000,0 Kalii carboniei puri

nder Vorschrift ;

kochen wir mit
GO0 —800,0 Caleariae ustac.
q. B, _-\qu;w
KN L::l!:_ft_‘, '.].'l!ll._fl!"‘l] diese auf ein spez. Gew, 1,180 ein und ver-
mischen mit
1000,0 Adipis suilli,
das Ganze '/, Stunde riihrend,
Wir fiigen nun
400,0 Spiritus
hinzu, bedecken das Gefiiss. dizerieren 12 Stunden bei 50—60)!
und setzen schliesslich
1500,0 Glycerini
A

Die so hergestellte Seife bildet einen sehr

geschmeidigen Salbenkdrper, der
sich ziemlieh rasch in die Haut einreibt und der

rsehaffenheit nach
wohl geeignet erscheint, dem Zwecke zu entsprechen.

Es musste aber doch die Fre

das peue I
Seine Verwendung zu zichen sei. Wir machten daher die in folgender Tabelle
fusammengestellten Salben, priif
Wichentlichem Aufbewahren in versehlossenen Glasbiichsen. Als Vorbilder fiir
die Zusammensetzungen dienten uns die gebriuchlich
Seifen. Die Zusi

fen werden, mit welchen Stoffen
riparat in Verbindung gebracht werden

aulgewo

diirfe und wo die Grenze fiir

sie sofort nach der Bereitung und nach vier-

Salben und medizinisehen

z¢ wurden in verrichenem und trockenem Zustand cemacht,

: T lten Verhalten
Zusammensetzung in frischem Zu- ach 4 Woche
stand Sl S
e ——— :
10,0 Boracis pulv.. norn roch stark ranzig und hatte ein gelbes
i = b y
90 Sap. ungunios Liquidum abgesondert.
1I( e P i i L f
WO Acidi ecarbolici, normal sehr schanmig und fast geruchlos.
] <) - :
0,0 Sap, unguinos.
06 -
.I;t- ..:} Uhirysarobini, dunkelrotbraun, | zersetzt.
90.0 . i
Y Sap. unguinos. aber homogen,
10,0 N, o
¥ Naty, sulfo-ichthvol.. normal, normal,
90 .0 -

San. .
4p. unguings




4

Verhalten

Zusammensetzung
stand

in frischem Zu-

Verhalten
nach 4 Wochen

10.0 Kalii jodati, normal,

90,0 Sap. unguinos,

10,0 Kalii jodati, normal.
1,0 Jodi puri,

89.0 Sap. unguninos.

10.0 Kreosoti, normal.

90,0 H;Ly. ungumnos,
10,0 Picis higuidae, normal.
5,0 Kali

sulfur

85,0 Sap. unguinos.

10,0 Picis liquidae, normal.
5,0 Sulfuris praeeip.,

850 Sap. unguinos,

10.0 Resoreini, normal.

90,0 Sap. ungninos,

10,0 Kalii jodati, normal.
29 . sulfurati,
bromati,

unguinos

10,0 Thymoli, normal.

900 Sap. unguinos.

10.0 xinl"[ UN_\'ll:!['[: normal.
10,0 Ammon. .‘-11[“‘!l-il'ht-]ll\'n].

£0,0 Sap. unguinos.

10,0 Zinci oxydati,
5.0 Acidi earbolici
85,0 Sap. unguinos,

anscheinend normal, doch hatte sich
freie Fettsiure gebildet und be-
durfte dieselbe pro 1 g Mischung
0,95 cem KHO g0 = 5,3 me.
KHO zur Neuotralisation.

wurde nach 6 Tagen farblos nnd
stellte nach 4 Wochen eine s

mige Masse vor.
Bei der Priifi

o anf freie Fet

giiuren ergab sich, dass 1 g der
Mischung 2,10 cem KHO 15d0w
= 11,76 mg KHO zur Ne

ation bedurfte.

ziemlich gut erhalten, nur etw

gelblich.

normial

normal.

zersetzl.

es bildete sich, wie bei allen mit
Kalium- oder Natrinm-Sulfid ver-
sptzten Seifen dureh die Beriihrung
mit der Luft eine diinne farblose
Schicht an der Oberfliche, Im
iibrigen war die Mischung normal.

normal.

normal.

normal.




Verhalten Vearhalten

3 I“>| e} " == -
Zusammensetzung in frischem Zu aache 4 Woachen
stand
9,0 Camphorae, normal, normal.
95,0 Sap. unguinos. |
2 1
10,0 Olei betulini, normal., Oberfliiche hattesich dunkler oefirbt, |
: i
90,0 Sap. unguinos. sonst normal. 5
5,0 Balsami Peruviani, normal, normal. _|
45,0 SAP. UnguInos. |
5,0 Tannim, missfarbig. zersetat,
95.0 i
10,0 Lapidis Pumicis plv.. normal. normal,
40,0 Sap. Unguinos.
10,0 Kalii sulfurati, normal. oberste Schicht ansgebleicht, sonst
40,0 Sap. unguinos. normal, I
|
10,0 hydrati, normal. riecht nach Chloroform. Bei der
30,0 Sap. unguinos. Bestimmung der freien Fettsinre

cem KHO
ridos = 165 mg KHO zur
.\:l'k

ST, T T L a9 0L
verbrauchte 1 g 2%

Chloroformii, normal, normal,

Sap. unguinos.

Styracis depurati, normal. normal.

75,0 Sap. unguinos.

1“‘“ Jodof i, normal no !‘l],
00 BAD. UnNguinos

Wir ersehen aus Vorstehendem, dass die Verwendung der Salbenseif

nur
éme beding aber doch in vielen Fiillen, besonders wenn es sich um einen zu- |
verlissigen Ersatz der medizinischen Seifen handelt, empfehlenswert ist. I
kann mit folgenden Stoffen in Verbindung gebracht werden: |
Balsamum Peruvianum, Kalinm jodatum in Vereinigung mit Kal. |
{

amphora, sulfuratum,

Chloroform. Oleum betulinum (01. Cadi), I
l"]lth\m}‘ Pix liquida,
']I‘Hl“fnnn_ Styrax liquidus,
Kalinm, Natrium oder Ammonium Sulfur. praecipitatus,
~ sulfuratum, Thymol,
reosot, Zincum oxydatum.

Lapia Pumicig.

Ulme Zweifel kimnen ferner haltbare Mischungen gemacht werden mit:



Acid. arsenicosnm 1. arsenicieum, Natrinm salieylicum,
Arnicatinktur, L3 subsulfurosum,
Cantharidin, Pflanzen - Extrakten,
Hydr W licum, Toluol,
N.'Ll_lh i K‘\':ui‘
Leider hat sich, wie die Saurebestimmung zeig
gestellte Mischu

arwiesen; es ist dies um so bemerkenswerter und iiberraschender, weil gerade

die mit Kalinmjodid her-

trotzdem sich die Farbe nicht veriinderte, als nicht haltbar

diese Zusammensetzung sich einer besonderen Empfehlung von seiten des Herrn Dr.
Mielek in Hamburg®), welcher allerdings nur nach der ifusseren Beschaffenheit
gourteilt zu haben scheint, zu erfreuen hatte,

Fassen wir die erzielten Resultate zusammen, so scheint uns die Salben

yor allem geeignet zu sein, als Korper fiir wei

Fiir den Apotheker bietet

derartige Zusammensetzungen selbst bereiten und in Opodeldokbiichsen abgefasst

inische Seifen zu dienen.

he medi

fiir diesen Zweck den Vorteil, dass er sic

zum Vi

wf bringen kann, In Verbindung mit metallischem Quecksilber bildet

gie die Merkurialseife, welche zu Schmierkuren manche Vorteile vor der

Salbe hat und bereits seit Jahren fabrikatorisch von uns hergestellt wird. Von
len Metalloxyden bleibt nur das Zincum oxydatum unzersetzt in der mit de
Salbenseife h

des Bleis, ferner der weisse P]‘."if-'l}lii':lt: ansy

atellten Verreibung, wihrend die Oxyde des Quecksilbers und

sschlossen sind.

Sebum. .

Wie bekannt kommen hier jihrlich sehr bedeutende Mengen von Hammel

und Rindstale zum Auslasgen and
Untersuchungen. Da w
sucht wird, so erhalten wir in einem Jahr eine ganze Unsumme von vielfach

ieten vielfache Gelogenheit zu vergleichender

entlich dreimal ausgelassen und jeder Posten unter-

oleichlautenden Werten. Unter denselben wihlten wir eine kleine Kollektion,

deren einzelne Nummern sich bei der einen oder andern Bestimmung von ein-

sden, aus und legen sie in folgender Tabelle vor.

ander unter

Verbraueh vor

Spez. Gewicht | Schmelzpunkt Ky OH 4 5y ir

1

¢em pro 1 g

1,946

.9

13
(.94

Sebum bovi

Sebum ovile ) 0.949

0,950

Monatsh. f. prakt. Deaur. 1886 Nr. 8, 5. 8566.




. Grewicht von 0,943 —0,952, der Schmelz-
, der Verbrauch an Zehntellauge von 0,7—(

Der Hammeltalg giebt dagegen folgende Schwankungen: Spez. Gewicht

PUNDKL von

22 com,

@

0,937—0,953, Schmelzpunkt 48,5—499° Verbrauch an Zehntellauge 0,24—0,35 cem.

Mit einer einzigen Ausnahme (0,937) hat der Hammeltalg ein etwas hoheres
spez, Gewicht, einen etwas hiheren Schmelzpunkt, vor allem aber mehr freie
Siure, wie der Rindstalg. Absolut siurefrei, wie es die Pharmakopie verlangt,

ist keine der Talgarten von Natur aus

Tincturen.
I

Im Anschluss an unsere fritheren Arbeiten bestimmten wir auch im Laufe
des Jahres 1886 von jeder fertigeestellten Tinktur das spez, Gewicht, den
Trockenriickstand und, um noch um einen Schritt weiterzugehen, die Menge der
tstellung des Trockenriic
unserem fritheren Verfahren ab, als wir die im Dampfbad gewonnene Remanens
95 Stund

Asche, Bei der standes wichen wir insofern von

n lang einer Temperatur von 100° aussetzten und die sich oben bildende
Haut unter Vermeidung eines Materialverlustes ofters mit einem Platindraht

rstorten.

Die erhaltenen Durchschnittszahlen stimmen mit den friitheren sehr gut
i

s als anffillie bezeichnet werden muss, dass die von der Phar-

PeLn, WO@eg

makopie-Kommission des Deutsch. Ap.-Ver. fiir die Tinkturen angegebenen spes.
Grewichte zumeist niedriger sind, als wir sie seit einer Reihe von Jahren erhalten.

Sollte dies daher kommen, dass wir die auszuziehenden Substanzen moglichst zer-

sogar pulvern, wenn nicht ein Verlust an flichtigen Stoffen zu
fiirchten ist? Wenn unsere Aunahme richtie ist — Beweise fiir die Unterschiede

gedenken wir spiiter beizubringen —, dann wire in dieser Richtung Remedur zu

chaffen, da die Tinktur miglichst alle léslichen Stoffe enthalten soll.

I nde Tabelle enthiilt die Durchschnittswerte des letzten Jahres:
Spez. Gewicht o1 '.""'L"'"i_lr“(bk‘ oy Asche
o stand bei 1009
Finet. Absinthii 0,907—0,908 0,33
Aeconita 0,907 —0.910 0,10
Adoés (.890—( 1§ 0,06
comp 0.906 0,05
0.918—0.919 0,16
0.902—0.910 0,14
iromatica .,904 0,12
Asae foetidae 0,855 —10), 858 0,01
Aurantii cort. 0,919—( % 0,22
Benzoés ().885 16,93 nicht wigbar
Calami 0,910 —0,911 5,51 0,15
Cantharidum 0,858 —0,839 293—225 0,0:3

Capsici 0.837— 0,842 1,20—1,46 0,04
- 9.5—10,05 0,08
445 0.04

M 1
Latechu

Cannabis Ind.




0/, Trockenriick-
Y : % Asche

Spez, Gewicht :
; stand bei 1000

Tinet. Chinae 0,911—0.918 1.13—4.90 0,04
comp. 0.911—0,913 4,60—6,36 0,14
.« Chinoidini 0,925 11,0—12,01 0,09
Cinnamomi 0,.90:5— 0,905 1.90—2.93 0.0
(Colchici 0,905 0,65—0.95 0.07
Colocynth. 0,842 —0,847 0.93—1,60 0,058
Digitalis 0.909—0.910 2.90—3.15 0.26
Gallarum 0,949—0,952 11.40—14.38 0,11
frentianae 925 5.90—6,78 0,04
[pecacuanhae 0,901 1,76—1.86 0,08
Lobeliae 0,299—0,905 1,50—1.91 0,17
Myrrhae 0,843—0,849 5.2—6.,05 0,005
Pimpinellae 0.908—0.913 39413 0,12
Hatanhae 0.915—-0918 4.00—5.20 0.04—0,05
Rhei vinos, 1,047—1,052 20,85 0,48
Seillae 0.945—0,950 14,25 0,11
Stryehni 0.900—0,902 1.20—1,39 0,005
Spilanth. comp. 0.916 0.87
Valerianae 0,912=10,918 0,10
P aeth, 0,817—0,819 0,02
Veratri 0,898 0,04
. Lingiberis 0.899—0.900 0,10

Die Bildung freier Fettsiduren bei Gegenwart von Wasser.

Nachdem wir in den vorhergehenden Jahren vielfache Versuche iiber die
gemacht und veriéffentlicht
hatten, eriibrict noch, den FEinfluss eines Wassergeh
fiir notwendig erklirt wird,

Hattbarkeit der versehiedensten Salbenmischungen

altes, wie er von Unna
aus  therapeutischen Griinden bei den Kiihlsalben
w studieren,

Wir verfuhren in der Weise, die nachverzeichneten Fette und Salben mit
10 9, Wasser zn vermischen. den Gehalt an freier Siiure direkt nach der Be-
reitung, sodann nach 3 und 6 Monaten durch Titration mittels Zehntel-Normal-
kalilauge zu bestimmen und das Plas, welches sieh aug dem Verbrauch einerseits
bei der frischen Mischung und andrerseits nach 6 Monaten ergab, festzustellen.
(Siehe Tabelle auf folgender Seite.)

Analog den frither von uns erhaltenen Resultaten zeigt auch hier die Benzoi
ihre konservierende Wirkung, Sehr interessant ist das Verhalten des Hammel-
talges : seine Haltbarkeit steht der des Rindstalges weit nach und bestiitigt sich
damit eine bereits vor vielen Jahren von Hager gemachte und ofter wiederholte
Behauptung, dass der Rindstaly dem Hammeltalg wegen seiner besseren Halt
barkeit vorzuziehen sei, vollkommen. Wir selbst bekannten uns frither nicht zur
Hager'sechen Ansicht, miissen jetzt aber aunf Grund der von uns erbrachten Zahlen-

helege die Richtigkeit derselben unbedingt anerkennen.




cem KHO ymgoo.pro 1 g Substanz

Mit 10 °, Wassereehalt ]

frise} nach nach Mohrverbrauch
i Monaten £ Monaten nach 6 Monaten
Adeps snillus 0,20 0.80 0.40 0,20
" w  benzoi 1,60 1,60 0,10
Sebum bovi 0,22 0,22 0,45 0,25
( 0,30 0.35 1.20 0.90
1,80 1,80 1.95 0,15
Ungnentum 1,20 1,30 1.0 0.10
Cor .20 (.20 0,12
diag 4.90 .10 =.20 3.50
alb .22 0,33 0,13
einer, 0,18 0,18 0.45 0.27
i rubr. 0,20 0,20 zersetat
lartari stib. 0,20 0,20 0,35 0,15
ine (.20 (.25 0.60 (.4()

Cerussae wurde nach 6 Monaten weniger Kalilange

1, was auf die Bildung von Bleioleat zuriickzufithren

-artige Resultate bei Gegenwart von Bleiweiss, 80 u. a.

bei Lanolimentum Cerussae™)

(Gianz wvorziiglich hielt sich Ungt. ‘cereum, so dass man 2u

ommen

; dies der geeignetste Kérper fiir die Bl
Im Ganzen genommen hiitten wir uns den ungiinstigen Einfluss des Wasgers

Ungnentum diachylon ausgenommen — schlimmer gedacht; wir glauben des-

halb, dass dem Verlangen Unna's, wasserhaltize Kiihlsalben herzustellen, ohpe

irrendwelchen Nachteil stattgegeben werden kann,

Der quantitative Nachweis des dtherischen Senfls.
Entsprechend dem Grundsatz, dass man gute Priiparate nur aus guten R
materialien erzielt, darf aunch zn Senfpapier nur bester Senfsamen vera
werden, Bel Beurteilung eines solchen ist man aber bis jetzt anf das

den — Preis beschriinkt. so dass man bei einer Konkurrenz, wie

Ansehen

orosseren Abschliissen gebriinchlich, sehr oft in Zweifel ist, welcher

1 Vorzug geben soll.

An der Hand der einschligigen Litteratnr suchten wir nach Mitteln, das
unter Einwirkung von Wasser entwickelte iitherische Senfil quantitativ zu be-
stimmen, und begegneten hierbei vor allem der Fliickiger'schen Thiosinamin-
Methode®) und an derselben Stelle dem Vorschlag, ans dem mit Senfol gebildeten
Schwefelkupfer die Senfélmenge zn berechnen. Ein anderes Verfahren besteht
at zu Behwefelsiure zn

darin, den Schwefel des Senfiles durch Kalinmpermang
oxydieren, diese aus Baryumsnlfat und hierans die Senfolmenge festzustellen.

h der Pharm. Praxis IIL. S. 1106.




510

Wir verfubren, um uns vor allem mit den Methoden vertraut zm machen,
derart, dass wir ftherisches Senfol in Wasser losten, und nach obigen Methoden
zu bestimmen suchten. Alle 3 Methoden gaben aber, weni
Quantititen, unbestimmte Resultate und 5

ns hei kleinen

igneten h nicht fiir unsere Zwe

weill bei der Priifung von Senfsamenmustern, um die es sich in erster Linie
handelt, nur kleine Materialmengen zur Verfiigung stehen. Im Interesse des
Ranmes unterlassen wir es, unsere diesbeziiglichen Misserfolge mit Zahlen
zi belegen,

Um keine Unterlassungssiinde zu begehen, machfen wir noch eine Reihe
von Versuchen mit der Silbernitrat-Probe, die Hager*) kurz erwiihnt und ihr

undiren Wert® beilegt.

Wir losten 1 Teil Senfil in 2000 Teilen Wassers
eiche Teile von hestimmtem Gewicht und Senftlgehalt, machten jede Partie
mit Ammoniak stark alkalisch und filllten mit Silbernitrat in geringem Uber-
schuss aus. Nach 12stiindigem Stehen filtrierten wir durch sowogenes Filter
wuschen den Niederschlag gut a trockneten und wogen. Da nach Hager*¥)
der mindeste Schwefelgehalt des Senfioles 30 ¢/, betr
des Schwefelsilbers mal 0,4301 den Gehalt an Senfol.

teilten die Lésung in 6

rt, so eiebt das Gewicht

Mit obigen 6 Proben erhielten wir folgende Zahlen

Senfi 1alt der Lisung: aus Schwefelsilber berechnet
00977 0,0959
0,0455 0,0481
0,0195 0.01949
0,0564 0.0550

64 0.,0552
0,0564 0,0548%

Wenn man bedenkt, dass die Arbeit mit einem so fliichtigen Korper wie
Senfo] stets geringe Verluste mit sich bringt und dass wir die Bestimmung sehr
kleiner Mengen Senfils anstrebten, so miissen
stellend genannt werden.

rofundenen Werte  zufrieden-

Eine grosse Zahl Senfsamen-Untersuchungen, die wir dadureh ausfiihrten.
dass wir das 24 Standen mit Wasser angerithrte Senfmohl abdestillierten, das
Destillat in ammoniakhaltigem Wasser auffingen und nun mit Silbernitrat in ge-
ringem Uberschuss versetzten, gab durchaus iibereinstimmende Resultate: wir
sehen aber davon ab, sie hier ziffermiissig anfzufiihren, da sie wohl instruktiv fiir
den Fabrikanten, nicht aber allgemeines Interesse beanspruchen kinnen,

Die Anwendung der Methode auf verschiedene Senfpapiere des Handels
diirfte dagegen um so mehr interessieren. und sie eingehend #n beschreiben, ist
der Zweck der folgenden Zeilen:

Bei der Beurteilung eines senfpapieres kommen 3 Punkte in Frage: 1) die
rasche, 2) die nachhaltige Entwicklung und 8) die Quantitit des entwickelter
Senfiles, Diesen drei Punkten zu geniigen, ist fiir den Fabrikanten durchaus
nicht leicht und setzt vor allem eine vorsichtige, besonders aber radikale Ent-
dlung des
dor Fabrik

zur Herstellung von Senfpapier bestimmten Senfmehles vorans. Geniigt

ant diesen strengen Anforderungen, dann muss das entblte Senfmehl

) Untersuchungen 1. Aufl. Band 1, 8
g 18 0 c¢hungen 1. Aufl. Band 1
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mehr als doppelt so viel @therisches Senfol liefern, wie die verarbeitete unentolte
Rohware.

E

ler Entolung, die wir als Fabrikationsgeheimnisse betrachten, niiher einzugehen.

g hiitte keinen Zweck und ist auch nicht unsere Aufgabe, auf die Cantelen

Um die rasche und fortschreitende Senfolentwicklung beurteilen zu kinnen,
nussten wir die Mittel besitzen, die Gédhrung beliebig und zugleich vollstiindig
unterbrechen zu konnen, und fanden dieses im Alkohol. 109/, davon dem Wasser

sugesetzt geniigen, jede Senfi

lgiihrung unmdglich zu machen bez. aufzuheben.
Wir waren dadurch imstande, bei den uns vorliegenden Senfpapieren das ent-
wickelte Senfél nach 1, 2, 3, 4, 5 und 10 Minuten quantitativ. zn bestimmen
und die gefundene Menge sowohl anf 100 gem Fliiche des betreffenden Senf-
papieres als auch nach Prozenten auf das vom Senfpapier abgeschabte Senfmehl
qu berechnen,
Unser Verfahren ist folgendes:
1 Blatt Senfpapier
misst man und notiert die Fliche; man zerschneidet es in 20—30
Streifen, fibergiesst diese in emmem Destillierkolben mit
50 cem Wasser von 20—250 C
lisst unter sanftem Schwenken
Minuten

einwirken und unterbricht dann die Géhrung durch Hinzufi
5 cem Alkohol,
Man

ren von

fiigt nun, um das sonst beim Erhitzen eintretende Aufschinmen

zu verhiiten,

9 ¢

Oler Olivarnm Provincialis
hinzu, legt unter Einschaltung eines Liebig'schen Kiihlers ein Kélbehen
von 100 cem Gehalt mit
10,0 Liguoris Ammonii caustici
vor und destilliert
20—a0.0

iltll'l'.

Mit Wasser auf
100 ¢em

verdiinnt setzt man
(. 8. Silbernitratlosung

bis zn einem geringen Uberschuss hinzu, sammelt nach 12- bis

24stiindigem Stehen den Niedersehlag auf gewogenem Filter, wiischt

ihn aug und trocknet bei 1009,

Das Gewicht des Schwefelsilbers mit 0,4301 multipliziert

iebt die

Menge des vorhandenen Senfoles,

Diese letztere Menge rechneten wir, wie schon erwiihmt, auf 100 qem, wenn
das in Untersuchung genommene Benfpepise nicht, wprighioh dioss BUSE HY
m, stellten aber ausserdem noch an einigen andern Blittern die auf dem Papier
nthaltene Senfmehlmenge fest, um weiter durch Berechnung die Senfolmenge fiir
100 Teile des Senfmeh

gz ermitteln.

: Zur vergleichenden Untersuchung zogen wir in- und auslindische Fabrikate
Heran, kimnen aber natiirlich die Konkurrenzfirmen nicht nennen und beschrinken

ms anf die Angabe des Vaterlandes. Sidmtliche Proben kontrollierten wir und




VI

Senfmehl- x g Senfél eines Blattes Senff
ines 1 F 2
Blattes von

100gemFIli

o menge
Tl ipapier 3

nach 1 nach

Minute Minut., Minut.

1,59 g 279 0,028

aus feinem Mehl. Deutsch.
Fabr Helfen

aus grobem Mehl. Deuts
Fabrikat (Helfenberg).

Mehl.
brikat.

aus feinem
Deutsches [
Mehl.
Deutsches Fahrikat,

aus feinem

aus grobem Mehl.
Deutsches Fabrikat.

aus :Ec_...:,..__:_.,:_ Maehl. 45 0069] 0.0073
hisches |

s rrobe |

0.0202 0,0215 30,0291

ittelieinem Mel

¥ 00270 0,0274] 0.(
Amerikanisches I

002488 0,046%
brikat

Minut. Minut.

0,0082) 0,0103|0,0133

M

0,946

00150

U, 166

Ul 4 | 0,995 |

0,772
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nahmen davon den Durchschnitt, wobei bemerkt sein mige, dass grissere Ab-
weichungen in den Zahlen nicht vorkamen.

Die vorstehende Tabelle zeigt die Unterschiede, welche in Bezng auf
Qualitit zwischen den verschiedenen Senfpapieren existieren.

Im Anschluss an obige Arbeit machten wir noch 3 Versuche mit kinst-
lichem Senftl und erhielten folgende Werte:

Kiinstliches Senfol: aus Schwefelsilber berechnet
0.0625 00,0650
0,0630 0,0650
0,0300 0,0325

Der Schwefelgehalt des kiinstlichen Oles scheint demnach etwas hoher wis
der des Naturproduktes zu sein; doch weichen die gefundenen Zahlen nicht hin-
reichend ab, um auf diesem Weg Filschungen nachweisen zu kinnen,

Im Ganzen genommen behauptet auch in dieser Arbeit die guantitative
Analyse ihren hohen Wert und giebt die Mittel an die Hand, die Giite sowohl

eines Senfsamens als auch eines Senfpapieres genan festzustellen.
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