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Vorwort. 3

Vorwort.

ie verschiedenen Bestrebungen der analytischen Chemie,

speziell der Pharmacie, die Rohstoffe, Rohdrogen und

pharmaceutischen Präparate auf ihren Wert zu unter¬

Sachen, die bereits bestehende Litteratur zu sichten und — soweit

dies nach dem heutigen Stand der Wissenschaft möglich ist —

definitive Methoden, Normalzahlen und Prüfungen aufzustellen,

sind gerade im letzten Jahr besonders zu Tage getreten: So hat

man z. B. verschiedene Preisarbeiten über diese Fragen ausge¬

schrieben, weiterhin hat sich auch die Abteilung für Pharmacie

und Pharmacognosie der diesjährigen Naturforscherversammlung

mit dieser Frage beschäftigt, und schliesslich haben auch verwandte

Kreise Interesse für diese Angelegenheit gezeigt. Es verdient

dies ganz ausdrücklich hervorgehoben zu werden, weil ja Herr

Hofrat Bugen Dieterich dieses jährlich erscheinende Werk

seiner Zeit zu keinem anderen Zweck gegründet hat, als die

Prüfung, Wertbestimmung, überhaupt die Kenntnis der pharma¬

ceutischen Drogen, Rohstoffe und Präparate zu fördern und die

jährlichen Erfahrungen der hiesigen Laboratorien durch Veröffent¬

lichung der Allgemeinheit zugänglich zu machen. Die Schaffung

von Normalzahlen auf Grund eines möglichst grossen Zahlen¬

materials, die Verbesserung und Neuaufstellung von Methoden

kann selbstredend gerade bei diesen Körpern nur dort mit Erfolg

bewerkstelligt werden, wo „möglichst oft" und „möglichst

grosse" Mengen verbraucht werden, also in den grossindustriellen

Werkstätten, wo die gemachten Erfahrungen mehr Gewähr für
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4 Vorwort.

ihre Richtigkeit bieten, als bei den im Kleinen ausgeführten
Arbeiten.

Auf dem vom Begründer dieser Annalen vorgeschriebenen

Wege weiterzuschreiten, ist, wie schon bei dem letztjährigen,

so auch bei diesem Band mein Bestreben und meine Aufgabe

gewesen. Ich habe demgemäss auch in dem vorliegenden Jahr¬

gang den zu behandelnden Stoff wiederum in drei grosse Haupt¬

abteilungen mit den entsprechenden Unterabteilungen gegliedert.

Ich nenne zuerst die drei grossen Hauptgruppen:

I. Originalarbeiten und Untersuchungsresultate.
II. Untersuchungsmethoden, Grenzwerte und die zu

stellenden Anforderungen.
III. Praktische Erfahrungen aus dem Röntgen=Labo=

ratorium.

In der ersten grossen Abteilung finden sich die einzelnen
Berichte über die Resultate der im Laufe des Jahres untersuchten

Drogen und Rohstoffe einerseits und über die der Präparate an¬

dererseits. In diesen beiden Unterabteilungen, nämlich A. Drogen

und Rohstoffe und B. Präparate, wurden ausserdem die im Laufe

des Jahres veröffentlichten grösseren Originalarbeiten eingereiht

und weiterhin folgende neun, bisher noch nicht veröffentlichte,

sondern speziell für diesen Band der Annalen reservierte Original¬

arbeiten des Herausgebers aufgenommen:

1. Über kalte Verseifung von Fetten und Ölen;

2. Uber die Untersuchung von Wachs auf kaltem und heissem

Wege;

j. Die rationelle Prüfmig des Peru- und Copaivabalsams — speziell

fiir das D. A. III;

4.. Uber Acetylzahlen und Acetylprodukte einiger Harze;

Beiträge zur Verbesserung der Harzuntersuchungsmethoden

(Fortsetzung von Nr. I, IL, III;)

3. Über Maracaibo - Copaivabalsam Nr. IV;

6. „ Para- „ „ V;

7. „ Siam-Benzoe ,, VI;

8. „ Sumatra-Benzo'e „ VII;

p. Resume und allgemeine Leitsätze für die Untersuchung der

Balsame, Harze und Gummiharze.
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Eine weitere Reihe von Abhandlungen über die einzelnen

Rohstoffe, Drogen und Präparate mögen hier noch der Übersicht

halber besonders hervorgehoben werden, weil sie nicht nur die

im Laufe des Jahres gewonnenen Untersuchungsresultate ent¬

halten, sondern weil sie gleichzeitig über weitergehende Versuche

und Studien oder über kritische Besprechungen der bestehenden und

neuerenUntersuchungsmethoden berichten. Es sind dies etwafolgende:

Aq. Amygdalarum,

Einleitung zu Ext. fluida,

Ext. spissa, spez. Filixextrakt,

Mel depuratum,

Oxymel Scillae,

Pulveres (Resume der Maximal¬

grössen der Körnung),

Tinkturen (Resume der Werte),

Unguenta (Resume der Feinheit

der Verreibung),

Pastae (Resume der Feinheit

der Verreibung).

Albumin,

Alo'c,

Copal,

Styrax,

Terebinthina comm. u. venet.,

Adeps suillus selbst ausgelassen,

Adeps suillus amerikanisch,

Einleitung zu Öle und Ölsäuren,

Ol. Cäcao,

Ol. Jecoris Aselli,

Ol. olivarum,

Mel crudum,

Seeale cornutum,

Auch in diesem Jahre konnte, wie aus obigen Arbeiten er¬

sichtlich ist, speziell den Balsamen, Harzen, Gummiharzen und den

Fetten, Ölen und Wachsarten besondere Aufmerksamkeit zuge¬
wendet werden.

Schliesslich wurden vom Begründer der Annalen, Herrn

Hofrat Eugen Dieterich, zwei Studien: „ttber Talg und

Schweinefett" aufgenommen.

Was die zweite grosse Hauptabteilung betrifft, so konnte auch

hier eine Trennung in zwei Unterabteilungen:

A. Rohstoffe und Drogen,

B. Präparate
erfolgen.

In dieser zweiten Hauptabteilung konnte ich eine Neuerung

einführen, die demjenigen, welcher sich dieser Untersuchungs¬

methoden bedient, oder der sich über die bisher gefundenen Nor¬

malzahlen und die zu stellenden Anforderungen orientieren will,

gewiss willkommen sein wird. Ich habe nämlich am Schluss

einer jeden Untersuchungsmethode die bisher auf diesem Wege
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erhaltenen „Grenzwerte", und ferner die „Anforderungen",

denen die Rohstoffe und Drogen und Präparate entsprechen sollen,

in übersichtlicher Weise angefügt. Diese Grenzwerte sollen

vorläufig nicht schlechthin Nor mal zahlen, sondern den augen¬

blicklichen Stand der Forschung kennzeichnen. Dass mir zur Auf¬

stellung der Grenzwerte auch das E Dieterich'sche Dezennium

(speziell bei den Präparaten) ein wertvoller Berater war, brauche

ich wohl nicht besonders zu betonen. Die Methoden selbst konnten

zum Teil verbessert, zum Teil durch neue ergänzt werden.

Zum Schluss noch einige Worte über die III. und letzte

Hauptabteilung.

Die praktischen Erfahrungen aus dem Röntgen-Laboratorium

werden für den Nicht-Mediciner, überhaupt denjenigen, der sich

nicht mit derartigen Apparaten und Aufnahmen beschäftigt, kaum

etwas Interessantes bieten. Trotzdem glaube ich die im Laufe

des Jahres gesammelten Aufnahmen, von denen die interessantesten

ausgewählt wurden und die durch die Praxis gemachten Erfah¬

rungen aus dem Grunde der Öffentlichkeit nicht vorenthalten zu

dürfen, weil sich solche praktische Winke bisher in der Litteratur

in einer zusammenfassenden Abhandlung noch nicht finden, so sehr

dem Anfänger solche Mitteilungen, wie ich aus eigener Erfahrung

bestätigen kann, erwünscht sind. Auch eine Litteraturangabe,

wie ich sie am Schlüsse anfügte, dürfte manchem, der sich theore¬

tisch und praktisch orientieren will, von Nutzen sein.

Die hier zu behandelnde Materie wurde in 5 Unterabteilungen

getrennt und zwar in

1. Apparate;

2. Durchleuchtung und photographische Aufnahme;

3. Entwicklung; Herstellung des Negativs und Po¬

sitivs;

4. Reproduktion interessanter Aufnahmen;

5. Litt er atur-Zusammen Stellung.

Das hiesige Röntgen-Laboratorium ist im Laufe des Jahres

stetig von Ärzten benutzt worden; infolgedessen ist ein reichliches

Untersuchungsmaterial zusammengekommen. Ich bin überzeugt,

dass diese Abteilung speziell für die Herren Ärzte, die ja schon

längst zu den Lesern und Freunden der Helfenberger Annalen

zählen, von Interesse sein wird.

Alle Aufnahmen habe ich gemeinsam mit dem Leiter der
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kaufmännischen und elektrotechnischen Abteilung, Herrn Hans

Dieterich, gemacht.

Zum Schluss bleibt mir noch die angenehme Pflicht, meinem

ersten Assistenten, Herrn Chemiker H. Mix, für die mir bei den

praktischen und schriftlichen Arbeiten unermüdlich geleisteten

Dienste besonders zu danken. Auch verfehle ich nicht, in ähn¬

lichem Sinne des Herrn Chemiker G. Kirst hierbei zu gedenken.

Und so übergebe ich den zweiten Band des zweiten Dezenniums

— der auch äusserlich eine etwas gefälligere Ausstattung erhalten

hat — im Auftrag unserer Firma der Öffentlichkeit und bitte auch

diesen Jahresbericht ebenso, wie den vorjährigen als einen be¬

scheidenen Beitrag zur angewandten Chemie betrachten zu wollen.

Helfenberg bei Dresden, März 1898.

Karl Dieterich.





Abteilung I.

Untersuchungsresultate
und

Originalarbeiten.
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A.
Drogen und Rohstoffe.

Albuinen ovi siccnm.
(Hiihnereiweiss.)

Über Hiihnereiweiss P).
Von Dr. KARL DIETERICH.

Ich habe bereits in den Helfenberger Annalen 1896, S. 29 unter

„Alhumen ovi siccum" darauf hingewiesen, dass ein den Anforderungen

des Deutschen Arzneibuchs entsprechendes Eiweiss noch lange nicht

für pharmaceutische Zwecke — beispielsweise zur Verarbeitung auf
Eisenalbuminat — wirklich brauchbar sei. Es hat sich vielmehr heraus¬

gestellt, dass ein möglichst klar lösliches, gut filtrierendes Eialbumin

ebenso den Anforderungen des D. A.-B. III entsprechen kann, wie ein
trübe lösliches und schwer filtrierendes. Letzte Sorte würde nach dem

Prüfungsmodus des D. A.-B. III auf dieselbe Stufe zu stehen kommen,

wie ersteres, trotzdem in der Verwertbarkeit grosse Unterschiede be¬

stehen. Es geht hieraus zur Genüge hervor, dass Methoden und zwar

„quantitative" bis jetzt zur rationellen Beurteilung eines Hühnereiweisses

noch fehlen und ein Weg zum Nachweis von Verfälschungen noc-h
nicht gefunden wurde.

Ich bin dieser Frage näher getreten und habe eine grosse Anzahl

von Eiweisssorten — bezogene und selbsthergestellte, reine und ver¬

fälschte — untersucht und habe eine Prüfungsmethode ausgearbeitet,

zu welcher mich folgende Vorversuche und Betrachtungen führten:

Bei Gelegenheit der Thyreoideaforschungen und dem Ergebnis,

dass in der Schilddrüse den Jodeiweissverbindungen die Wirkung zu¬

komme, ist von Czaplewsky**) darauf hingewiesen worden, dass Ei¬

weiss gewisse Mengen Jod aufnehmen könne. Wenn nun auch Ha¬

logenverbindungen von Eiweiss schon längst bekannt sind ***) — man

*) Pharm. Centralhalle 1897, Nr. 15.

**) Apotheker-Ztg. 1896, Nr. 94.

***) Hlasiwetz, Habermann, Knop, Löw u. A. m. Beilstein, Or¬

ganische Chemie III, 1258 flg.
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giebt Eiweiss als Gegenmittel bei Jodvergiftungen, um das Jod zu
binden —, so sind ihre Eigenschaften oder die Mengen, welche die
einzelnen Sorten an Jod z. B. aufzunehmen vermögen, noch nicht fest¬
gestellt. Gerade die Jod Verbindungen sind es, welche im Hinblick auf
die Thyreoideaforschungen Interesse verdienen.

Wirft man beispielsweise in eine Lösung von Jod in Jodkalium
trockenes Eiweiss hinein, so wird, die entsprechenden Mengenverhält¬
nisse vorausgesetzt, das Eiweiss nach einiger Zeit gelblich, nach
längerer Zeit schliesslich braun, während die Jodlösung heller oder —
je nach Umständen — farblos wird. Die auftretende Säure, Jodwasser-
stoffsäure, lässt darauf schliessen, dass eine Substitution und keine
Addition stattfindet. Nimmt man statt der Lugolschen Lösung Hübi¬
sche oder Wallersche Jodlösung, so tritt selbstredend Fällung ein.
Die Jodjodkaliumlösung hingegen bringt im höchsten Fall eine Trü¬
bung und erst nach tagelangem Stehen eine Fällung von Jodalbumin
hervor. Wenn man kocht, so wird das Jodeiweiss — wie ich zeigen
werde — mit nur wenig Jod, wenigstens bedeutend weniger, als Ei¬
weiss aufzunehmen vermag — gefällt. In dieser Eigenschaft unter¬
scheidet sich Albumin wesentlich von Pepton und Glutin. Pepton giebt
mit Jodjodkalmmlösung sofort eine Fällung. Gelatinelösung giebt mit
Jodjodkaliumlösung gar keine Fällung, selbst nicht beim Kochen; wohl
aber tritt Geruch nach Jodoform auf.

Eine Trennung und qualitative Unterscheidung von Albumin, Pep¬
ton und Glutin in Gemischen von allen drei Körpern ist vermittelst
Jod deshalb nicht möglich, oder sehr erschwert, weil Jodpepton bei
Gegenwart von viel Albumin oder Jodalbumin nicht sofort ausfällt,
sondern scheinbar gelöst bleibt.

Alle diese Vorversuche und Frfahrungen brachten mich zu der
Ansicht, dass die Mengen von Jod, welche die einzelnen Eiweisssorten
aufnehmen können, gewiss im stände seien, Anhaltspunkte zur Be¬
urteilung eines Albumins betreffs seiner Eeinheit und Brauchbarkeit
zu liefern.

Ich spreche absichtlich nicht davon, „Jodzahlen" von Albumin
herzustellen — wie Czaplewsky andeutete —, sondern gebe den
Zahlen, wie ich sie weiter unten mitteilen werde, den Namen „Jod¬
absorptionszahlen". Die Gründe hierfür sind folgende:

In erster Linie handelt es sich nicht, wie bei den Hübischen Jod¬
zahlen — speziell bei den Fetten —, um „Additions"zahlen, sondern,
wie das Auftreten von IIJ beweist, um „Substitutions"zablen.

Weiterhin kann man nicht die Hübische oder Wallersche
Lösung nehmen, sondern muss die wässerige Jodjodkaliumlösung ver¬
wenden ; ebenso ist auch Jodtinktur nicht am Platze, weil die spiri-
tuöse Lösung sofort in der wässerigen Albuminflüssigkeit Jod aus¬
scheidet und letzteres — ungelöst — nur langsam einwirkt.

Ferner ist die Zeitdauer, wie lange die Jodlösung zur Einwirkung
gebracht wird, äusserst verschieden von derjenigen, welche zur Fest¬
stellung von Jodzahlen — beispielsweise bei den Fetten — nötig ist.
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Schliesslich giebt meine „Jodabsorptionszahl" nicht, wie bei den
Hübischen Jodzahl die Prozente Jod an, welche der betreffende
Körper aufzunehmen vermag, sondern wie bei Säure-, Ester¬
und Verseifungszahlen der Fette und Harze, die Anzahl
Milligramme Jod, welche 1 g Albumin aufnehmen kann.

Da die Einwirkung des Jods eine langsame und nicht völlig
gleichmässige, sondern von den äusseren Umständen abhängige ist, so
ist es praktischer, den Endpunkt der Substitution und nicht einen in
der Mitte liegenden Punkt der Einwirkung zu fixieren.

Meine ersten Versuche gingen darauf aus, festzustellen, in welcher
Zeit überhaupt 1 g Eiweiss die grösstmöglichste Menge von Jod auf¬
genommen hatte. Ich löste zu diesem Zwecke in einer Literflasche
mit eingeschliffenem Stöpsel 1 g reines, lufttrockenes Hühnereiweiss
und setzte 10,6 ccm Jodjodkaliumlösung hinzu. Diese letzteren ent¬
sprachen genau 20 ccm ^/jQ-Normal-Natriumthiosulfatlösung. Die Jod¬
kaliumlösung war nach der Vorschrift des D. A.-B. III, nur doppelt
so stark — 25,4 Jod, 40,0 Jodkalium zu 1000 Wasser — bereitet.
Ich stellte nun verschiedene Proben an und liess einige Stunden bis
zu drei Tagen stehen und titrierte unter Zusatz von 500 ccm Wasser
mit i/jD-Normal-Natriumthiosulfatlösung und Stärkelösung als Indikator
zurück.

Ich erhielt folgende Resultate:

Zu 1 g Eiweiss wurden 10,6 ccm Jodlösung, welche genau 20 ccm Vio"
Normal-Thiosulfatlösung entsprachen, zugesetzt;

1 ccm i /io 'Normal-Thiosulfat = 0,0127 Jod.
Nach 2 Stunden:

1 g angewendet, zurücktitriert 15,9 ccm i/io'Normal-Thiosulfat,
gebunden 4,1 x 0,0127

= 5,207 % Jod,

= 52.07 Jodabsorptionszahl.Nach 5 Stunden:
1 g angewendet, zurücktitriert 13,45 ccm ^o-Normal-Thiosulfat,

gebunden 6,55 x 0,0127

= 8.32 % Jod,

= 83,185 Jodabsorptionszahl.
Nach 6 Stunden:

1 g angewendet, zurücktitriert 13,30 ccm Vio'Normal-Thiosulfat,
gebunden 6,70 x 0,0127

= 8,51 % Jod,

= 85 09 Jodabsorptionszahl.
Nach 10 Stunden:

1 g angewendet, zurücktitriert 13,00 ccm Vio'Normal-Thiosulfat,
gebunden 6,90 X 0,0127

= 8,76 % Jod,

= 87,60 Jodabsorptionszahl.
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Nach 60 Stunden:

1 g angewendet, zurücktitriert 12,00 com Vio -Normal-Thiosulfat,

gebunden 8,00 x 0,0127
= 10,16 % Jod,

= 101,60 Jodabsorptionszahl.
Nach 72 Stunden (3 Tage):

Dasselbe wie nach 60 Stunden:

= 10,16 °/o Jod,

= 101,60 Jodabsorptionszahl.
Aus diesen Versuchen geht hervor, dass die Substitution im Ei-

weissmolekül langsam vor sich geht und bei dem zu diesen Versuchen
verwendeten Eiweiss die Jodabsorption 10 bis 12 °/ 0 nicht zu über¬
schreiten scheint, wenn man einfach die Jodlösung und Eiweisslösung
zusammen in Zimmertemperatur stehen lässt. Weiterhin geht aus diesen
Versuchen hervor, dass man konstante Jodpräparate nur erhält, wenn
man bestimmte Zeitmasse einhält. Schon Low*) hat bei seinen Studien
über die Einwirkung von Brom auf nicht erhitztes Eiweiss unbeständige
Bromverbindungen beobachtet, deren Eigenschaften auf ein Tetrabromid
schliessen liessen.

Nimmt man die allerdings sehr unsichere Formel C 72 H 108 N 18 S0 22
für Eiweiss an, so berechnen sich für das Tetrajodid ca. 22% Jod, so
dass obige Produkte mit 10—11% ungefähr auf ein Album indijodid
schliessen lassen. Eine längere Einwirkungsdauer hatte keine Erhöhung
der Jodabsorptionszahl zur Folge, so dass 72 Stunden genügend sind.

Bevor ich nach diesen Versuchen zur Aufstellung der Methode
selbst ging, musste ich noch die Frage erwägen, ob zu der Analyse
des Albumins lufttrockenes oder bei f00° C. getrocknetes, also wasser¬
freies Albumin zu verwenden sei.

Ich untersuchte zur Entscheidung dieser Frage zuerst eine grosse
Anzahl von Eiweisssorten des Handels auf ihren Wassergehalt und zwar
so, dass ich 1 g Eiweiss im Trockenschranke bei 100° C. bis zum
konstanten Gewicht trocknete. Ich erhielt folgende Werte:

Marke °/ 0 Trockenverlust.

Nr. 1. E. M. T 15,77

„ 2. R. S. T ... 15,80

„ 3. T. R. . 15,25

„ 4. Fr de B 17,14

„5. do 16,34

„ 6. K. & Co 14,68
„ 7. G. & Co 16,06

„ 8. Fr. de Br. . . . . 16,98

„ 9. G. & Co 17,86
„ 10. Selbst hergestellt 16,43

Grenzzahlen 14,68 — 17,86
Durchschnitt 16,72

*) Journal für prakt. Chemie 1870, 2. 31. 138.
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Nach diesem Ausfall bewegen sich die Zahlen, wie sie die Feuchtig¬
keitsbestimmung ergab, in so engen Grenzen, dass man besser thut,
das Eiweiss „in natura", also „lufttrocken" zu verwenden, als wasser¬
frei, umso mehr, als das längere Trocknen bei 100° 0. Veränderungen
an der Substanz hervorbringt, welche die Analyse beeinflussen und
einen massgebenden Schluss auf die unveränderte lufttrockene Sub¬
stanz erschweren. Ausserdem ist man durch die Bestimmung der Jod¬
absorptionszahl im stände, einen Schluss darauf zu ziehen, ob das Ei¬
weiss den normalen Wassergehalt von durchschnittlich 16,5 % besitzt
oder nicht. Hat ein Eiweiss beispielsweise 20%, also zu viel Wasser¬
gehalt, wird logischer Weise die Jodabsorptionszahl sinken, denn was
an Wasser mitgewogen wird, geht an Substanz verloren. Ein absicht¬
licher Zusatz und Beschwerung der Ware mit Wasser ist somit leicht
nachweisbar. Um ganz sicher zu gehen und um auch eine zu wasser¬
arme Ware, eventuell zu scharf getrocknete nachweisen zu können,
empfiehlt es sich, neben der Bestimmung der Jodabsorptionszahl auch
die des Wassergehaltes und zwar nach einander vorzunehmen. Es ist
nicht richtig, den Wassergehalt einer Probe zu ermitteln und mit dieser
erhitzten und dadurch veränderten Substanz die Jodabsorptionszahl zu
bestimmen. Man kommt dabei leicht zu Trugschlüssen, weil man nicht
mehr die unveränderte, ursprüngliche Droge untersucht hat. Am besten
lässt man beide Bestimmungen in zwei getrennten Versuchen neben¬
einander hergehen.

In Verfolg dieser Erfahrungen und Überlegungen habe ich bei
einer grossen Anzahl Eiweisssorten neben dem Wassergehalt die „Jod-
absorptionszahlen" bestimmt und habe stets die lufttrockene Ware
verwendet. Ausserdem habe ich noch die Reaktion, Eigenschaften und
das daraus hergestellte Eisenalbuminat geprüft. Ich gestatte mir, die
einzelnen Handelssorten zu besprechen und vorher eine genaue Fassung
meiner Methode zur Feststellung der „Jodabsorptionszahlen" zu
geben:

1 g lufttrockenes, fein zerriebenes Eiweiss bringt man in
eine trockene Enghalsflasche von 1 Liter Inhalt mit ein¬
geschliffenem Glasstöpsel und übergiesst mit 50 ccm Wasser.
Diese Lösung stellt man sich abends her und lässt ruhig bis
zum andern Morgen stehen. Zu der Lösung fügt man ver¬
mittelst Bürette und unter sorgfältigem Nachspülen des
Flaschenhalses mit Wasser circa 10 ccm Jodlösung (25,4 Jod,
40,0 Kaliumjodid: 1000 Wasser), resp. genau soviel, als 20 ccm
Vi o'Normal-Natriumthio sulfat (gegen K aliumbichromat oder
Kaliumbijodat eingestellt!) zu binden vermögen, hinzu. Man
lässt nun genau drei Tage, den Tag des Auffüllens der
Jodlösung eingerechnet, stehen und titriert am vierten Tage
früh zurück. Die Eücktitration nimmt man so vor, dass man
die braune Flüssigkeit mit 500 ccm Wasser verdünnt und mit
Vio-Normal-Thiosulfatlösung und Stärke als Indikator zurück¬
titriert. Kurz vor dem Umschlag wird die grüne Flüssigkeit
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blau und zeigt so den baldigen Endpunkt an. Man lässt die
titrierte Flüssigkeit noch 10 Minuten stehen, um eine eventuell

wiederkehrende Bläuung nicht unberücksichtigt zu lassen. Zieht

man die Anzahl der zurücktitrierten Kubikcentimeter Vio'Normal-

Thiosulfatlösung von 20 ab, so erhält man die Menge Kubik¬
centimeter Thiosull'atlösung, welche kein freies Jod mehr zur

Bindung vorfanden; multipliciert man diese Differenz mit 0,0127,

so erhält man die Menge Jod, welche 1 g Albumin auf diese
Weise zu binden vermag; rückt man das Komma um 2 Stellen

nach rechts, so erhält man die „ Prozent zahl -1, rückt man

das Komma um 3 Stellen nach rechts, so erhält man die „Jod-

absorptionszahl". Letztere giebt also die Milligramme

Jod an, welche 1 g Albumin zu binden vermag.
Die Resultate sind in nebenstehender Tabelle I einzusehen.

Dass bei der langen Einwirkungsdauer zur Vermeidung
von Verlusten an Jod nur Glasstöpselflaschen mit gut ein¬

geschliffenem Stöpsel verwendet werden dürfen, sei noch¬
mals besonders erwähnt.

Neben den reinen Albuminen untersuchte ich solche, welche ich

mit Eigelb, Gelatine, Dextrin und Gummi zu 5, 10 und 20% ver¬
fälscht hatte. Zu diesen Verfälschungen benutzte ich das Eiweiss Nr 11

der Tabelle, welches die Jodabsorptionszahl 125,70 zeigte.

Tabelle II.

Nr. Hühnereiweiss mit
Prozentzahl

J.
Jodabsorp¬

tionszahl

1 15% Eigelb 10,60 10,60 106,04 106,04
2 5 „ Gummi 10,16 10,48 101,60 104,87
3 10,. 9,96 10,09 99,69 100,96
4 20 „ „ 9,46 9,70 94,61 97,10
5 5 „ Dextrin 8,63 8,69 86,36 86,96
6 10 „ „ 8,32 8,32 83,20 83,20
7 20 „ „ 7,68 7,81 76,83 78,10
8 5 „ Gelatine 9,14 9,90 91,44 99,06
9 10 „ „ 8,69 9,14 86,99 91,44

10 20 „ „ 8,69 9,39 86,99 93,98

Es geht aus der Tabelle I hervor, dass

1. die Jodabsorptionszahlen der reinen Eiweisse alle über 100

liegen und dass

2. die besten Sorten — gleichzeitig die teuersten und best¬

löslichsten und neutral reagierenden — die höchsten Jod¬

absorptionszahlen zeigen. So hat die selbsthergestellte Sorte

Nr. 17 die höchste Jodabsorptionszahl; dass
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3 reines Eiweiss auf diesem Wege bis fast 14% Jod aufnehmen
kann und dass

4. die Jodabsorptionszahlen einer Sorte gut unter einander über¬
einstimmen ; dass:

5. wirklich reine und ein gut lösliches Perrum albuminatum
gebende Eiweisse auch hohe Jodabsorptionszahlen zeigen und
vielleicht an der Hand eines noch grösseren Materials es mög¬
lich sein wird, aus dieser Zahl nicht nur auf die Reinheit,
sondern auch auf die Brauchbarkeit zu pharmazeutischen Prä¬
paraten Schlüsse zu ziehen.

Was nun die Tabelle II betrifft, so habe ich als Verfälschungen
nicht nur Eigelb gewählt, welch' letzteres bei der Herstellung gänzlich
entfernt sein soll, sondern habe auch Gummi, Dextrin und Gelatine in
den Bereich meiner Untersuchungen gezogen. Auf Gummi und Dextrin
lässt das D. A.-B. III in einer qualitativen •—• nebenbei bemerkt —
sehr unsicheren Methode prüfen. Besonders die Prüfung auf Dextrin
vermittelst der Jodlösung ist sehr der Verbesserung bedürftig. Das
D. A.-B. III verlangt, dass 10 ccm der l°/ 0 igen Eiweisslösung mit 2 ccm
Jodlösung versetzt, nur eine gelbe nicht aber eine rote Farbe geben darf.

Leider geben, wie meine Versuche gezeigt haben, nur wenige Ei-
weisssorten mit der Jodlösung eine rein gelbe Farbe, in vielen Fällen
ist die Farbe dunkelbraun, oft trübe und undurchsichtig, so dass ich
diese Probe des D. A.-B. III für sehr zweifelhaft bezeichnen muss.
Aus den von mir in Tabelle II mitgeteilten Zahlen geht evident her¬
vor, dass alle Verfälschungen — schon 5°/ 0 ige — die Jodab¬
sorptionszahlen unter die Zahl 100 herabdrücken.

Man kann also mit dieser Methode quantitativ die vom D. A.-B. III
qualitativ gesuchten Verfälschungen nachweisen. Besonders Dextrin
drückt die Jodabsorptionszahlen ganz bedeutend herab. Eine Ausnahme
macht Eigelb. Hier werden die Zahlen ebenfalls bei 15°/ 0igem Zusatz
herabgedrückt, aber nicht bis unter 100.

Ich glaube nach meinen Versuchen Eiweisssorten mit
hoher Jodabsorptionszahl (zwischen 100 bis 140) ebenso em¬
pfehlen zu dürfen, als ich solche mit Jodabsorptionszahlen
um oder gar unter 100 beanstanden resp. als gefälscht oder
irrationell behandelt bezeichnen müsste.

Die Prüfung des D. A.-B. III muss, da man von einem quantitativen
Verfahren Gebrauch machen soll, zur Prüfung auf Gummi und Dextrin
folgendermassen gestaltet werden:

„Uebergiesst man 1 g lufttrockenes Albumin in einer Liter¬
flasche mit eingeschliffenem Stöpsel mit 50 ccm Wasser und
fügt nach dem Auflösen ohne vorherige Filtration so viel Jod¬
lösung (circa 10 ccm), als genau 20 ccm Y^-Normal-Natrium-
thiosulfatlösung zu binden vermögen, hinzu, so sollen nach
3 tägigem Stehen dieser Mischung beim Titrieren unter Zu-
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satz von 500 com Wasser und Stärkekleister als Indicator

nicht mehr als 11 com y i0 -Normal-Thiosulfatlösung verbraucht
werden, entsprechend einer Jodaufnahme von mindestens 11,43

bis rund 12% Jod."
Der Wassergehalt des Albumins — durch Trocknen des¬

selben bei 100° C. bis zum konstanten Gewicht bestimmt —

darf nur zwischen 15 bis 17% betragen.

Da jeder Apotheker die Jodlösung des D. A.-B. III vorrätig haben

soll und ebenso eine, gegen Kaliumbichromat eingestellte Natrium -

thiosulfatlösung, so ist es eine einfache Manipulation, den Wirkungs¬

wert der Jodlösung aus der Thiosulfatlösung festzustellen. Da 1 ccm

Yio'Normal-Thiosulfatlösung = 0,0127 Jod entspricht, so berechnet
sich bei obiger Forderung, nicht mehr als 11 ccm zum Zurücktitrieren

zu verbrauchen, die von 1 g lufttrockenem Albumin aufgenommene

Menge Jod durch Multiplikation von 0,0127 mit 9 als 0,1143= 11,43%
Jod = 114,30 Jodabsorptionszahl. Mit dieser quantitativen Prüfung

fallen alle 3 Prüfungen auf qualitativem Wege, wie sie das D. A.-B. III.

angiebt, weg. Die Prüfung auf den Wassergehalt ist zweckmässig, um
zu konstatieren, ob eine abnorme Jodabsorptionszahl auf einen zu hohen

Wassergehalt oder ein schlechtes Eiweiss zurückgeführt werden muss.

Neben der Peststellung von Jodabsorptionszahlen habe ich auch den

Versuch gemacht, Säurezahlen von Eiweiss festzustellen. Bei diesen

Studien kam ich zu dem Resultat, dass Eiweiss ganz beträchtliche Mengen
von Ätznatron oder Kali aufzunehmen im Stande ist. Dass durch Kochen

mit Natronlauge oder Kalilauge das Eiweiss in Pepton übergeführt wird,

hat Kühne*) schon nachgewiesen. Bei der grossen Menge Alkali,

welches hierbei verbraucht wird, konnte ich nicht umhin, diese Ver¬
suche von Kühne nachzuprüfen und das um so mehr, als ich be¬

rechtigte Zweifel in die Behauptung Kühne's setzte, dass beim Kochen

mit Kalilauge die Albumine Peptone liefern, welche identisch seien
mit jenen, aus Permenten und Säuren oder Alkalien her¬

gestellten.

Ich habe grössere Mengen Albumin mit ca. 30% Natronlauge
D. A.-B. III im Kessel mit gespannten Dämpfen drei Tage lang erhitzt
und von Zeit zu Zeit das Produkt geprüft. Dabei konnte ich Ab¬

nehmen der alkalischen Reaktion beobachten und alle Zwischenprodukte

zwischen Albuminen und Peptonen konstatieren. Während anfangs beim

Erhitzen das Albumin koagulierte, wurde die Flüssigkeit allmählich

wieder klar und zeigte die Reaktion von Propeptonen, Syntoninen u. s. w.

Das Endresultat war allerdings eine Lösung, welche alle Reaktionen

einer Peptonlösung gab. Das freie Alkali schaffte ich durch heisses
Dialysieren fort.

Die so erhaltene Lösung koagulierte nicht mehr und zeigte gegen
Reagentien folgendes Verhalten:

*) Berichte der D. ehem. Ges. Bd. 8, S. 209.
2*
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Phosphormolybdänsäure Fällung
Gerbsäure ...... desgl.

Pikrinsäure ..... desgl.

Sublimat desgl.

Queeksilberjodidjodkalium desgl.

Bleisubacetat desgl.

Alkophyrreaktion . . . Tritt stark ein.

Citronensäure Spuren einer Trübung,
beim Kochen klar.

Salpetersäure desgl.

Ferrocyankalium . . . Keine Fällung.

Eisenchlorid Trübung.
Wasser kalt Klar.

Wasser heiss Auch beim Kochen nicht

koagulierend.

Nach diesem Verhalten ist man allerdings berechtigt, auf eine Um¬

wandlung von Eiweiss in Pepton zu sehliessen. Auch der für Pepton

charakteristische bittere Geschmack trat auf; ganz anders verhält sich

aber das aus der Lösung gewonnene trockne Produkt. Wenn, wie
Kühne annimmt, eine einfache Peptonisierung vor sich gegangen wäre,

gleichbedeutend einer Hydrolyse, so wäre das Produkt aus dem Eiweiss

nur in seiner Zusammensetzung an „organischen" Stoffen, wie es bei

Pepton aus Eiweiss mit Pepsin und Salzsäure oder auf alkalischem

Wege mit Pancreatin und Natriumbicarbonat der Fall ist, verschieden.

Nun haben aber meine Versuche folgendes ergeben:

Kocht man 1 g Eiweiss im Becherglas — des Schäumens halber

nicht im Kolben — mit Normalkalilauge und titriert nach ca. 30

Minuten zurück, so zeigt sich, dass das Eiweiss bereits 8°/ 0 Atzkali

aufgenommen hat; kocht man 3 Stunden, so kann man bis 51 °/ 0 Atz¬
kali als absorbiert konstatieren. Da durch die nachfolgende Dialyse

nur das wirklich überschüssige Alkali entfernt wird, so müssen sich die

grossen Mengen von gebundenem Atzkali in der Asche des erhaltenen
Produktes wiederfinden.

Während das Ausgangsmaterial rund 3°/ 0 Asche zeigte, ergab das

fragliche Pepton nicht weniger als 10,59% Asche.

Nach diesen Versuchen glaube ich, dass das aus Eiweiss
vermittelst Alkalien erhaltene Produkt wohl Peptoncharakter

hat und Pepton zum Teil enthält, als identisch kann ich es

aber nicht mit wirklichem Eiweisspepton aus Eiweiss, Pepsin
und Salzsäure bezeichnen. Es scheint vielmehr ein Gemisch

von peptonhaltigen Körpern mit anorganischen Salzen (Kali-
albuminaten) darzustellen. Immerhin ist es interessant, dass die

Überführung von Eiweiss in Peptonkörper auch ohne Fermente durch

anorganische Stoffe bewirkt werden kann.

Dass, wie schon Lieb ig nachgewiesen hat, neben der Hydratisierung

— als solche ist eine Peptonisierung wohl aufzufassen — auch Schwefel

abgespalten wird, ist bekannt. Schliesslich sei noch bemerkt, dass
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auch andere Körper, wie Wasserstoffsuperoxyd. Eiweiss in Pepton über¬
zuführen vermögen, ohne Mitwirkung eines Fermentes.

Endlich möchte ich noch einige Worte über die zum Nachweis
von Pepton gebrauchte Alkophyrreaktion beifügen. Diese Reaktion ist
für Pepton allein nicht charakteristisch, auch reines Eiweiss giebt die
Alkophyrreaktion, wenn man zur Eiweisslösung erst Natronlauge und
dann Kupfersulfat giebt. Jedes Eiweiss enthält eben schon geringe
Mengen Pepton. Anders verhalten sich Eiweiss und Pepton, wenn man
die Reaktion umdreht: Setzt man nämlich erst Kupfersulfat und dann
Natronlauge zu, so giebt Eiweiss fast gar keine blauviolette, Pepton
hingegen eine starkviolette Färbung. Die Umkehrung der Reaktion
dürfte demnach empfindlicher und sachgemässer sein. Meiner Ansicht
nach wird durch den vorherigen Zusatz der Lauge schon eine teilweise
Peptonisierung hervorgerufen und der Eintritt der Alkophyrreaktion
erklärt.
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Über Hühnereiweiss II*)

Von Dr. KARL DIETERICH.

Nachdem ich in Nr. 15 der Pharmaceutischen Centraihalle meine
Studien über Hühnereiweiss und eine Methode zur quantitativen Unter¬
suchung und Prüfung des Albuinen Ovi siccum mitgeteilt hatte, bin
ich in diesen Studien über das Verhalten von Eiweiss gegen Jod und
andere Eeagentien insofern noch weiter fortgeschritten, als ich feststellte,
in welcher Weise sich defibriniertes und fibrinhaltiges Eiweiss quantitativ
und qualitativ unterscheiden lässt. Ich bestimmte weiterhin den Fibrin¬
gehalt des Eiweisses, sowie endlich das Verhalten des Fibrins gegen Jod,
Essigsäure und Lösungsmittel. Bekanntlich stellen die Eiweisssorten des
Handels nicht wirklich reines Eiweiss dar, sondern sind Mischungen von
Bestandteilen des Hühnereies, d. h. das Albuinen Ovi siccum des Handels
enthält noch Teile von Fibrin, Eigelb u. s. w. Da es nun für die Haltbar¬
keit, vor allem aber für die Löslichkeit von Eiweiss von grosser Wichtig¬
keit ist, dass dasselbe fibrinfrei ist, so suchte ich an der Hand quantita¬
tiver und qualitativer Versuche nach einer Methode, welche gestattet,
das Eiweiss als fibrinhaltig oder fibrinfrei zu erklären. Im allgemeinen
defibriniert man das Eiweiss dadurch, dass man es zu Schaum schlägt,
dann auf ein Kolatorium bringt, flüssig werden und so durchlaufen
lässt. Unter Umständen umgeht man auch das zu Schaumschlagen
ganz und koliert das frische, noch flüssige Eiweiss sofort nach seiner
Gewinnung. Das Fibrin bleibt dann als weisse, flockige und schaumige
Masse, die bald austrocknet und spröde wird, zurück.

Die Ausbeute an frischem, noch flüssigem Eiweiss und an Fibrin
ist je nach der Beschaffenheit und der Grösse des Eies verschieden.
Man rechnet, dass zu einem Kilogramm Albumen Ovi siccum mit einem
Gehalt von durchschnittlich 16—17 °/0 Wasser 7—8 kg frisches Eiweiss
nötig sind. Das frische Eiweiss gab mir, bei 100° getrocknet, Ver¬
luste von 87 —88°/ 0 .

Zur'üBeStimmung des Fibrins im Hühnereiweiss verfuhr
ich so, dass ich eine grössere Anzahl von Eiern auf Eiweiss verarbeitete,
die erhaltene Menge Eiweiss wog und nun zu Schaum schlug. Nach
Verflüssigung und Abtropfen auf dem Kolatorium erhielt ich aus
6 Hühnereiern resp. ihrem Eiweiss (letzteres wog 191 g) 140,7 g
fibrinfreies Eiweiss und 1,8 g lufttrockenes Fibrin. Dieses Fibrin verlor
beim Trocknen bei 100° C. noch 0,3 g und wog darauf 1,5 g. Die
Differenz zwischen 191 g Eiweiss, 1,8 g Fibrin und den erhaltenen
140,7 g fibrinfreiem Eiweiss ist auf den Verlust an Wasser zu setzen,
der beim Stehen und Kolieren behufs Defibrinierung stattgefunden hatte.

*) Pharm. Centralhalle 1897, Nr. 78.
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Hieraus ergiebt sich folgende Analyse:

6 Eier ergaben: fibrinfreies Eiweiss . . 140,7 g
Fibrin 1,8

Wasserverlust 48,5 „

= Fibrinhaltiges frisches Eiweiss: Summa 191 g

Es enthält somit das frische Eiweiss durchschnittlich

1% Fibrin.
Es existieren nun im Handel Eiweisssorten, welche teils defibriniert,

teils fibrinhaltig sind. Es ist im Interesse der Haltbarkeit und im In¬
teresse der leichten und klaren Löslichkeit unter allen Umständen ein

defibriniertes Eiweiss zu verwenden. Da sich nun nicht alle Eiweiss¬

sorten des Handels unter dem ausdrücklichen Kamen „defibriniert" in

den Listen finden, so ist das Bedürfnis nach einer Untersuchungs¬

methode, ob fibrinhaltiges oder fibrinfreies Eiweiss vorliegt, vorhanden.

Es lag mir in erster Linie nahe, zur Unterscheidung dieser beiden
Sorten die Jodabsorption nach der von mir in S. 15 dieser Annalen
veröffentlichten Methode festzustellen.

Es gab mir selbsthergestelltes:

fibrinhaltiges Eiweiss die Jodabsorptionszahl: 158,12
157,48

und dasselbe defibrinierte Eiweiss der Zahlen: 154,31

154,91.

Man ersieht aus diesen Zahlen, dass das Fibrin auf die Jodabsorp¬

tion von so gut wie gar keinem Einfiuss ist. Die Untersuchung des

Fibrins selbst auf seine Fähigkeit, Jod aufzunehmen, bestätigte diese

Erfahrung. Das Fibrin, welches in Wasser sehr schwer löslich ist und

auf Zusatz von Jodlösung grosse Flocken absetzt, gab mir folgende

Jodabsorptionszahlen:

Fibrin: 173,99 \ T , , ,,

177 80 I J°" a ° sor P' ;lonsza ^ en -
Diese Zahlen liegen nun sehr wenig höher, als die des Eiweisses

selbst, es ist deshalb nicht zu verwundern, wenn man vermittelst der

Jodabsorptionszahl nicht das Fibrin nachweisen kann.

Wenn auf diesem Wege auch das Verhalten von Fibrin gegen

Jod festgestellt werden konnte, so war noch kein Mittel an die Hand
gegeben, einen Schluss auf Vorhandensein von Fibrin zu ziehen. Den

Grund zu einer diesbezüglichen Methode legte die Beobachtung, dass

das Fibrin selbst und auch das fibrinhaltige Eiweiss schwer und zwar
augenscheinlich bedeutend schwerer und mit mehr Rückstand in Wasser

und auch Essigsäure löslich war, als das fibrinfreie Präparat. Es lag
mir darum nicht fern, den unlöslichen Rückstand, den einerseits fibrin¬

haltiges und fibrinfreies und andererseits eine grosse Anzahl von

Handelsprodukten beim Lösen in Wasser gaben, quantitativ zu bestimmen.

Es gab mir selbsthergestelltes fibrinhaltiges Eiweiss 6,32 °/ 0 unlös¬

lichen Rückstand und dasselbe vorher defibrinierte Eiweiss 3,97°/ 0
Rückstand. Während letzteres klarer und schneller löslich war, konnte
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ersteres nur trübe und schwerer in Lösung übergeführt werden; auch

gab die fibrinhaltige Sorte ein trübes Filtrat und filtrierte überhaupt

sehr schwer und langsam. Es geht hieraus hervor, dass durch die

Bestimmung des unlöslichen Rückstandes eine Handhabe zur Beur¬

teilung auf den eventuellen Gehalt an Fibrin, ob also ein fibrinhaltiges,

oder ein möglichst defibriniertes Eiweiss vorliegt, geboten ist.

Ich habe im Verfolg dieser Erfahrung eine grosse Anzahl Eiweiss-
sorten auf ihren Gehalt an wasserunlöslichen Anteilen untersucht und

thatsächlich die Zahlen so schwankend gefunden, dass es für die Prü¬

fung auf Fibrin geboten erscheint, eine Norm für die unlöslichen Teile
in Form von Grenzwerten festzustellen.

Es lieferten mir folgende Marken die nachstehenden Werte:

Nr. Handelsmarke

In Wasser
unlöslicher
Rückstand

°/o

Löslichkeit

1 G + Ca ' . . 6,95 trübe löslich.

2 Nr. I 9,82 W 1)

8 Nr. III 10,90 T V

4 Fr. B 6,60 V T

5 Fr. B Nr. 8 4,51 klar löslich,

6 Nr. 9 4,04 71 T

7 Nr. 13 6,48 trübe löslich,

8 Nr. 14 W. Dr. 6,30 v n

9 Nr. 12 15,98! sehr trübe löslich.

10 Nr. 4 12,96! DT n

11 Selbsthergestellt defibriniert . . . 3,96 klar löslich.

12 Selbsthergestellt nicht defibriniert . 6,32 trübe löslich.

Man ersieht aus dieser Tabelle, dass die unlöslichen Rückstände

zwischen 4,04 bis 15,98 % schwanken. Nr. 5 und 6 scheinen defi-
brinierte, Nr. 1, 4, 7 und 8 fibrinhaltige und Nr. 3, 9 und 10 fibrin¬

haltige und zu scharf getrocknete, überhaupt an normalem Eiweiss
arme Handelswaren zu sein. Dass ein rationell getrocknetes und defi¬

briniertes Eiweiss wirklich nur gegen 4 °/ 0 Rückstand giebt, zeigen die
Zahlen bei den selbst hergestellten Sorten. Wenn auch nicht alle

höheren Zahlen direkt auf einen hohen Fibringehalt ohne weiteres

zurückgeführt werden dürfen, so ist man doch bei solchen Schwan¬

kungen gezwungen, stets den in Wasser unlöslichen Rückstand bei

einer Handelssorte quantitativ zu bestimmen. Solche Marken, welche

12 oder gar 15 °/o Rückstand geben, sind von vornherein zu ver¬
werfen. Ich bemerke noch, dass die hohen Prozentzahlen an unlös¬

lichem Rückstand trotz obiger Versuche deshalb nicht allein auf Fibrin
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zurückgeführt werden dürfen, weil auch das Eiweiss — sei es zu
schnell getrocknet oder künstlich vom Dotter befreit -—■ leicht un¬
löslich wird und mehr Rückstand giebt, als ein normal behandeltes.
Es kann somit unter Umständen auch ein defibriniertes, aber zu stark
getrocknetes und anormal behandeltes Eiweiss über 5 °/o Rückstand
geben. Nach obigen Erfahrungen darf ein normales Eiweiss keinesfalls
4 bis 5 °/o i n Wasser unlöslichen Rückstand überschreiten, gleichgiltig,
ob ein Mehr auf Fibrin, oder eine anormale Herstellung, oder beide
zusammen zurückgeführt werden muss. Leider entsprechen dieser
Forderung, wie die obigen Zahlen zeigen, bis jetzt die wenigsten
Handelsmarken.

Eine spezielle und zwar qualitative Prüfung auf Fibrin
konnte ich aus dem Verhalten des fibrinhaltigen und defibrinierten
Eiweiss, resp. des isolierten Fibrins selbst, gegen verdünnte 30 °/ 0 ige
Essigsäure aufstellen. Während nämlich reines Eiweiss beim Kochen
sehr leicht in verdünnter Essigsäure löslich ist, ist Fibrin und fibrin-
haltiges Eiweiss, ersteres gänzlich unlöslich, letzteres nur teilweise in
Essigsäure löslich. Auf Zusatz von Wasser oder Spiritus bleibt fibrin¬
freies Eiweiss, in Essigsäure gelöst, völlig klar, bei dem fibrinhaltigen
Produkt setzt sich der ungelöste Teil sofort als schwerer Niederschlag
zu Boden. Ein fibrinfreies und reines Eiweiss ist also beim Kochen
mit Essigsäure (0,1 Eiweiss zerrieben mit 10 ccm 30 %iger Essigsäure
5 Minuten gekocht) völlig klar löslich, das fibrinhaltige nur teilweise.
Die sehr geringen Anteile von Fibrin, welche eventuell beim Kochen
gelöst werden, fallen beim Wasser- oder Spirituszusatz sofort aus.
Diese qualitative Prüfung giebt also darüber Aufschluss, ob ein fibrin-
haltiges oder defibriniertes Eiweiss vorliegt. Nur die letztere Ware
ist zulässig.

Neben Fibrin und anderen unlöslichen Beimengungen kommt noch
das — auch in Essigsäure unlösliche — Eigelb in Frage. Bekanntlich
ist die fabrikatorische Herstellung von eigelbfreiem Eiweiss sehr er¬
schwert und zeugen die verschiedenen Methoden, welche darauf hin¬
zielen, das Eigelb chemisch zu entfernen, für die Schwierigkeit. Jene
künstlichen Methoden, welche beispielsweise Essigsäure und Terpentinöl
verwenden, die also chemisch und nicht mechanisch arbeiten, sind von
vornherein zu verwerfen, da sie Kunstprodukte liefern, die nicht mehr den
Namen Eiweiss verdienen. Solche Produkte geben sich bei der Prüfung
fast ohne Ausnahme zu erkennen. Ich habe schon in meiner Abhandlung
in Nr. 15 der Pharmazeutischen Centralhalle nachgewiesen, dass Eigelb
die Jodabsorptionszahl herabdrückt und dass Albumine mit hoher Jod¬
absorptionszahl ebenso vorzuziehen seien, wie solche mit niedriger oder
gar unter 100 liegender Jodabsorptionszahl zu beanstanden seien.

Schliesslich bemerke ich noch, dass auch Peptone zur Bestimmung
ihrer Jodabsorptionsfähigkeit herangezogen wurden. Leider waren hier
die Resultate negativ, weil Peptonlösungen mit Jodlösung Niederschläge
geben, die das Jod sehr festhalten und dadurch selbst bei vorsichtigem
Titrieren zu grosse Unterschiede in den Werten veranlassen.
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Passe ich diese Untersuchungen zusammen, so ergiebt sich für
die Prüfung von Eiweiss, dass vor allem die quantitativen Methoden:
I. Bestimmung der Jodabsorption, II. des Wassergehaltes, III. des in
Wasser unlöslichen Rückstandes, IV. der Asche und Y. die qualitative
Prüfung auf Fibrin mit Essigsäure Anhaltspunkte zur rationellen Be¬
urteilung liefern. Die unbrauchbare Methode des D. A.-B. III ist in
neuerer Zeit und zwar in Bestätigung und Wiederholung meiner Kritik
pag. 15 flg. dieser Annalen von Dietze in Nr. 48 und Nr. 50 der
Süddeutschen Apothekerzeitung besprochen worden. Die von Dietze
vorgeschlagenen, wiederum nur „qualitativen" Prüfungen können bis zu
einem gewissen Grade eine Verbesserung bringen, eine quantitative
Methode vermögen sie aber, besonders in Form einer sehr unzuver¬
lässigen Farbenreaktion, unter keinen Umständen zu ersetzen. Nach
meinen Untersuchungen ist folgende „quantitative" Prüfungsmethode
für die Prüfung und Charakteristik von Eiweiss zu berücksichtigen:

Albuinen Ovi siccum.

Identität. Durchscheinende, hornartige, dem arabischen Gummi
ähnliche Massen oder ein gelbliches Pulver, geruch- und geschmacklos,
mit Wasser eine trübe neutrale Lösung gebend, in Weingeist und
Alkohol nicht löslich.

Aus 5 ccm der wässerigen Lösung (1 = 1000), welche mit 10
Tropfen Salpetersäure versetzt sind, scheiden sich beim vorsichtigen
Erwärmen reichlich Flocken von geronnenem Eiweiss ab.

I. Prüfung auf Gummi, Dextrin, Eigelb u. s. w.
Übergiesst man 1 g des lufttrockenen Albumins in einer Liter¬

flasche mit eingeschliffenem Stöpsel mit 50 ccm Wasser und fügt nach
dem Auflösen ohne vorherige Filtration so viel Jodlösung (circa 10 ccm)
als genau 20 ccm Yio 'Normal-Natriumthiosulfatlösung zu binden ver¬
mögen, hinzu, so sollen nach dreitägigem Stehen dieser Mischung beim
Titrieren unter Zusatz von 500 ccm Wasser und Stärkekleister als
Indikator nicht mehr als 11 ccm ^Q-Normal-Natriumthiosulfatlösung
verbraucht werden, entsprechend einer Jodaufnahme von mindestens
II,43, rund 12% J°d-

II. Prüfung auf Wassergehalt.
Trocknet man 1 g des luftrocke nen Albumins im Trockenschrank

bei 100° C., so soll der Verlust nur zwischen 15 und 17% betragen.

III. Prüfung auf unlösliche Bestandteile (Fibrin u. s. w.).
Löst man 1 g des lufttrockenen Albumins in 50 ccm Wasser,

bringt auf ein gewogenes Filter und wäscht unter Verwendung der
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Saugpumpe so lange aus, bis nichts mehr vom Wasser aufgenommen

wird, so soll der in Wasser unlösliche Rückstand nur 4 °/ot im höchsten

Falle 5 °/ 0 betragen.
Das Eiweiss soll leicht in Wasser löslich sein und leicht und klar

filtrieren.

IV. Prüfung auf Fibrin.

Erwärmt man 0,1 g Eiweiss, welches zerrieben wurde, mit 10 ccm

verdünnter (30 proc.) Essigsäure und erhält im Reagensrohr 5 Minuten

im Sieden, so muss eine völlige Lösung des Eiweisses erfolgen, die auch
auf Zusatz von 20 ccm Wasser oder Spiritus keinen Absatz giebt.

Eventuell vorhandenes Fibrin bleibt fast gänzlich ungelöst und setzt

sich als Niederschlag am Boden ab, der besonders nach dem Wasser¬
zusatz charakteristisch erscheint.

Y. Aschebestimmung.

Man wägt 2 g in einer ausgeglühten, tarierten flachen Platinschale

ab und verascht, indem man vom Rande aus allmählich mit einer ge¬

wöhnlichen Spirituslampe bis zur dunklen Rotglut erhitzt. Tritt keine

vollständige Veraschung «in, so weicht man den Rückstand mit etwas

Wasser auf, dampft auf dem Wasserbade ein und glüht nochmals.

Sollte die Asche auch jetzt noch Kohle enthalten, so wiederholt man

das Verfahren noch ein oder einige Male oder man zieht die Asche mit

Wasser aus und filtriert die Salzlösung ab. Der unlösliche Rückstand

verascht jetzt leicht und vollständig. Sobald er verascht ist, bringt

man die Salzlösung in das Schälchen zurück, dampft auf dem Wasser¬
bade ein und erhitzt bis zur dunklen Rotglut Man lässt im Exsiccator

erkalten und wägt.

Es kamen im Laufe des Jahres verschiedene grössere Posten

nach obiger Methode zur Untersuchung. Von denselben hat, wie

umstehende Tabelle zeigt, Nr. 8 zu viel unlöslichen Rückstand,

Nr. 2, 4, 15 und 16 eine zu niedrige Jodabsorptionszahl. Betreffende

Eiweisse wurden darum beanstandet. Im allgemeinen haben un¬

sere Untersuchungen nachträglich eine Bestätigung und Erweite¬

rung durch die Studien von P. Carles*) gefunden.

*) Chem. Ztg. 1897. Rep. 27, S. 213.
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Nr.
%

Verlust bei

100° C

%

Asehe

%
in Wasser

unlöslicher
Rückstand

Jodabsorptions-
zahl

1 13,49 5,04 6,30 132,72

133,35

2 15,75 4,20 4,30 92,08!

4,50 92,71!

Oö 15,30 5,10 6,60 106,05

6,70 106,68

4 16,50
—

7,00 95,89 !

95,89 !

5 21,60 4,45 5,30 106,05

5,30 106,05

6 16,80 4,60 5,30. 114,30

5,50 114,94

7 16,15 4,05 6,00 109,22

6,15 109,86

8 15,00 4,90 9,60! 109,86

9,70! 110,49

10 15,35 4,33 4,25 147,96

4,25

11 17,63 4,43 4,42 146,05

12 16,35 4,60 4,40 140,34

140,97

13
13,98 5,22 2,74 80,64 !

81,28!

14 13,94 4,40 4,06 116,21

116,21

15 15,40 4,40 5,20 93,35 !

5,40 93,98 !

16 15,48 5,19 4,00 86,36 !

87,00 !

13,49 - 21,60 4,05-5,22 2,74-7,00 106,05-146,05

Grenzzahlen.
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Im Verfolg unserer Methode haben wir leider mit Sicherheit

keine festen Anhaltspunkte darüber gefunden, ob ein Eiweiss,

wenn es nach obiger Methode brauchbar, rein und pharmazeu¬

tischen Anforderungen entsprechend ist, wirklich dann auch ein

gut und klar lösliches Eisenalbuminat giebt. Es ist also stets

für technische Zwecke, wo die Verarbeitung im Grossen vorge¬

nommen wird, ein Eisenalbuminat herzustellen und dieses auf

seine Löslichkeit zu prüfen. Allerdings scheinen reine und teuere

Sorten immer gut lösliche Eisenverb in düngen zu geben, wenn

auch mit Sicherheit darauf auf Grund obiger Untersuchung zu

schliessen gewagt wäre.

Endlich sei an dieser Stelle noch ein Eiweiss erwähnt, welches

unter dem Namen: „flüssiges Eiweiss" im Handel ist und für phar¬

mazeutische Zwecke kaum brauchbar erscheint. Dasselbe ergab

folgende Werte:

15,758 °/ 0 Trockenrückstand

1,65% Asche

90,38—95,66 Jodabsorptionszahl (auf Trockensubstanz be¬

rechnet).

Dieses Präparat enthält sehr wenig Eiweiss und viel Wasser.

Ein Vorteil, dasselbe zu verwenden, ist nicht zu konstatieren.

Endlich sei noch erwähnt, dass das Studium der Einwirkung von

Jod auf Eiweisskörper zur Herstellung der sogenannten „Eigon-"

Präparate geführt hat. Dieselben stellen Halogeneiweiss-

körper dar von haltbarer, un giftig er und konstanter

Beschaffenheit und enthalten bis zu 20°/ o Jod fest intra¬

molekular gebunden. Es sind von diesen Körpern speziell

zu nennen das: Alpha-(a-)Eigon = Jodalbumin mit 20% Jod,

das wasserlösliche Alpha-(a-)Eigon-Natrium und das eben¬

falls wasserlösliche Beta-(/J-)Eigon = Jodpepton mit

15% Jod. Uber diese Körper ist eine ausführliche chemisch¬

physiologische Abhandlung erschienen, welche für Interessenten

von hiesiger Firma bezogen werden kann.
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Aloe.

Die Resultate, die wir im Laufe des Jahres erhielten, auf

die Rohdroge berechnet, sind folgende:

Nr.

%
getrocknetes,

wässeriges
Extrakt

%

Wasser

%

Asche

%

Alo'in

1 58,83-59,95 6,55 0,65 4,97

2 60,35-60,85 9,20 0,95 10,78

3 58,30-58,45 9,35 1,15 9,75

4 59,65—59,90 7,85 1,55 9,21

5 50,38-50,43 8,58 1,15
—

6 60,35—60,35 8,08 1,08
—

7 58,50-59,03 8,48 1,95
—

8 61,70-61,88 8,28 0,58
—

9 56,50-56,70 8,75 1,00
—

10 59,90-60,10 8,70 0,60
—

50,38-61,88 6,55-9,35 0,58 -1,95 4,97-10,78

Grenzzahlen.

Die Ausbeuten an wässerigem Extrakt stellen sich im Vergleich

zu den vorjährigen Resultaten etwas höher. Wasser und Asche

sind den vorjährigen Zahlen entsprechend.

Was die Alombestimmung betrifft, so wurde diese Methode

als unbrauchbar fallen gelassen. Schaefer*) giebt dazu folgende

Anleitung:

,,ßo gr Aloe werden in joo ccm lieissem Wasser unter

Zusatz von einigen Tropfen Salzsäure gelöst. Die erkal¬

tete vom ausgeschiedenen Harz abgegossene Lösung wird

mit ßo ccm 20 0feigem Salmiakgeist gemischt und ihr eine

Lösung von /5 gr Chlorcalcium in jo gr Wasser zuge¬

rührt. Der Niederschlag von Alo'inkalk wird nach /5 Mi¬

nuten scharf abgepresst oder centrifugiert und in einer

*) Apoth.-Ztg. 1897, Nr. 50, S. 424.
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Reibschale mit einem kleinen Überschuss von Salzsäure

angerieben bez. zerlegt. Die Mischung von Aloin und

Chlorcalcium wird in möglichst wenig heissem Wasser ge¬

löst, filtriert, das Filter mit Wasser nachgewaschen und bei

niedriger Temperatur — mit Eiskühlung — zum Kry-

stallisieren gebracht. Die Ausbeute beträgt ij —30% Aloin.

Wie obige Zahlen der Tabelle zeigen, haben wir bedeutend

geringere Werte wie Schaefer erhalten und zwar nur bis zu

10°/ 0 Aloin. Der Hauptgrund, warum sich die Methode von

Schaefer garnicht bewähren kann, ist in der Wahl des quantita¬

tiven Ausfrierens zu suchen. Eine Lösung quantitativ auszu-

krystallisieren ist deshalb unmöglich, weil eine Anzahl physika¬

lischer Konstanten von Einfluss sind, die — wenn überhaupt einiger-
massen übereinstimmende Werte erhalten werden sollen — min¬

destens angegeben sein müssen. Dass die Temperatur, weiter¬

hin die Konzentration der Lösung (also wieviel Wasser zur Auf¬

nahme von CaCl 2 und Aloin genommen wird) die Länge des Aus-

frierenlassens von höchstem Einfluss auf die Ausbeute sind, liegt

klar auf der Hand. Die erhaltenen Resultate stimmen sehr schlecht

überein und beweisen am deutlichsten die Mängel der Schaefer-

schen Methode. Es wurden daher die letzten Untersuchungen von

Aloe unter Hinweglassung der Aloinbestimmung ausgeführt.
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Balsame, Harze und Gummiharze.
i

Wir haben diesen Körpern auch im Jahre 1897 besondere

Aufmerksamkeit zugewendet und erlauben uns zuerst die allge¬

meinen Abhandlungen vorauszuschicken.

Beiträge zur Charakteristik seltenerer Harze.

Von Dr. KARL DIETERICH.

Vortrag mit Demonstrationen, gehalten vom Verfasser in der November¬

sitzung der Deutschen pharmazeutischen Gesellschaft in Berlin 1897.

Im Anschluss an die von mir früher behandelten Perubalsamsorten

möchte ich mir noch gestatten, Ihnen, m. H., einige teils nicht mehr

im Handel befindliche, teils seltnere oder ausgesucht schöne Harze mit

kurzen Erläuterungen vorzuführen.

Ich habe hier zuerst einige ausgesucht schöne Stücke von Siam-
Benzoe. Es ist mir dieses Stück, welches ich vom Londoner Markt

durch freundliche Vermittelung der Firma E. & H. Oldendorff mit¬

bringen konnte, von um so grösserem Wert, als ich durch dasselbe in

den Stand gesetzt bin, Normalzahlen für Benzol zu schaffen. Ich habe

augenblicklich gegen 20 Sorten verschiedener Handelssorten von Benzoe

behufs Prüfung und Wertbestimmung unter den Händen und kann um

so leichter massgebende Schlüsse auf die an die Handelssorten zu

stellenden Anforderungen ziehen, wenn ich den Reinheitsgrad und die
Güte dieser naturellen Siam-Benzo8 zu Grande lege. Während die

Handelssorten von Siam-BenzoS nach meinen Untersuchungen 0,1 — 0,5 °/ 0
Asche zeigen, ist dieses Stück fast völlig aschefrei. Ich hoffe über diese

angedeuteten Untersuchungen in den Helfenberger Annalen 1897 aus¬

führlich berichten zu können. (Vergl. die unterdessen fertiggestellte
und in diesem Jahrgang veröffentlichte Abhandlung.)

Ein zweites sehr schönes Stück kann ich Ihnen hier in einer ein¬

zigen, fast 300 g schweren Thräne von Asa foetida vorlegen. Auch
dieses Stück stammt vom Londoner Markt und wird mir für eine

spätere Untersuchung der Handelssorten von grundlegendem Wert sein.
Eine weitere, vielleicht noch nicht jedem zu Gesicht gekommene

Rarität ist das „rohe" Chicle-Gummi. Bekanntlich braucht man

das aus diesem Rohprodukt hergestellte gereinigte Präparat, vermischt
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mit Zucker, Pfefferminz, Kola und anderen wohlschmeckenden und an¬

regenden Sachen in Amerika zum Kauen. Auch dieses Rohprodukt

giebt beim Kauen im Munde eine weiche plastische Masse (vergl. auch

Süddeutsche Apothekerzeitung 1897, Nr. 42). Dieses rohe Produkt,

wie sie es hier sehen, soll der eingetrocknete Milchsaft von einer Sapo-

tacee in Centraiamerika und zwar von Achras Sapota sein, und wird

bei uns vielfach als Ersatz des Guttapercha angeboten. Drüben in

Amerika wird es bereits als Pflaster, Kitte etc verwendet. Dieses rohe

Produkt enthält circa 75 °/ 0 Harz, 10 °/ 0 Gummi, 9 °/ 0 °xals a ia r en Kalk,

5 °/ 0 Zucker und 0,3 °/ 0 anorganische Salze. Das reine Harz gewinnt
man aus diesem rohen Material am besten durch Schwefelkohlenstoff;

hierbei quillt das Chicle-Gummi stark auf und giebt schliesslich eine
gelbe Lösung, während sich an deren Boden die Unreinigkeiten aus¬

scheiden. Zur völligen Erschöpfung des Harzes ist es nötig, öfters —
bis zu zehnmal — auszuziehen. Man destilliert dann den Schwefel¬

kohlenstoff einfach ab und giesst die weiche plastische Masse in heisses

Wasser zum Auswaschen und Kneten. Hat man die gereinigte Masse

abgekühlt, so erhält man eine vulkanisierbare, plastische, an Guttapercha
erinnernde Masse. Zu viel Schwefel macht das Produkt spröde und

brüchig. Ausser in CS 2 ist das Harz auch in kaltem Äther, aber nur
teilweise in heissein Alkohol löslich.

Bei dem verhältnismässig niedrigen Preis hat der Chicle-Gummi

vielleicht Zukunft, vorausgesetzt, dass es gelingt, ein möglichst gleich-

mässig zusammengesetztes Produkt in den Handel zu bringen.
Weiterhin erlaube ich mir, Ihnen eine Handelssorte von Guajak¬

harz vorzulegen, die heute auch nicht mehr auf dem Markt zu haben

ist. Es ist dies das ganz reine Guajacum in lacrymis, welches
ich in diesen besonders schönen und grossen Thränen wiederum der
Londoner Firma E. & H. Oldendorff verdanke. Bekanntlich ent¬

hält dieses Harz nach den neueren Untersuchungen von D ö b n e r und

L ü c k e r nur Säuren und zwar Oxysäuren. Ich habe von dieser sehr

reinen Sorte nach meiner Methode *) die Säurezahl bestimmt und folgende
Werte erhalten: 72,8—75,6 Die gewöhnliche Handelssorte „Resina

Guajaci" gab mir Säurezahlen**) von 89,6—92,50; da letztere unrein

ist, so sind erstere Zahlen einer Norm eher entsprechend als letztere.
Des weiteren bitte ich hier eine Handelssorte von Drachenblut

besichtigen zu wollen, welche heute überhaupt, ausser in pharma-

kognostischen Sammlungen nicht mehr zu haben ist. Es ist das

das „Socotra-Drachenblut". Dieses Drachenblut, von dem ich

einige Kilo besitze, bildet augenblicklich den Gegenstand meiner ein¬

gehenden Untersuchung, im Anschluss an die Resultate, welche mir das

Palmendrachenblut***) geliefert hatte. Dieses socotrinische Drachenblut

ist deshalb wertvoll, weil es von der bekannten grossen Riebeckschen

*) K. Dieterich, Helfenberger Annalen 1896 S. 306.
**) Chemische Revue für Harz und Fettindustrie 1897, Nr. 15, 16 u. 17.

***) Archiv der Pharmacie 1896.

Helfenberger Annalen. 3
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Expedition, die in den 80er Jahren von Freiburg ausging und die
ganze Welt umfasste, von Dr. Rieb eck selbst gesammelt und dann in

den Besitz seines einstigen Lehrers, des Herrn Professor Dr. Ad.

Claus in Freiburg übergegangen ist. Letzterer hatte die überaus

grosse Liebenswürdigkeit, mir mehrere Kilo dieses seiteneu und wert¬
vollen Socotradrachenblutes zur Bearbeitung zu überlassen. Dieses

Socotradrachenblut bildete einst einen grossen Handelsartikel auf So-

cotra; die Araber nennen es das „dam el aehuwai", Blut der beiden
Brüder; ebenso wie auf Socotra wurde es auch auf den Oanarischen

Inseln von einer Dracaenaart, „Dracaena Cinnabari B. f.", gewonnen

und stellte den Repräsentanten der Dracaena-Drachenblute dar, im

Gegensatz zu den Palmendrachenbluten, deren Hauptvertreter das suma-

tranische, jetzt noch im Handel befindliche Drachenblut von Daemonorops

Draco Bl. ist. Das Socotradrachenblut ist 1887 von Lojander be¬

arbeitet worden, und hat dieser schon auf einige Unterschiede zwischen

Palmen- und Dracaenadrachenblut hingewiesen. Freilich sind seine

weiteren Resultate, wie ich schon jetzt bemerken will, deshalb nur von

relativem Wert, weil er mit Gemischen und nicht mit reinen Körpern

arbeitete. Das reine, aus dem Socotradrachenblut isolierte rote Harz

ist kein einheitlicher Körper, sondern ein Gemisch mehrerer Harze.

In der Hauptsache unterscheidet sich das Socotradrachenblut vom
Palmendrachenblut durch das Pehlen des von mir im letzteren gefundenen
und nur für letzteres charakteristischen Dracoalbans.*)

Ebenso wie das Palmendrachenblut ist auch das Socotradrachen¬

blut frei von ungebundener Säure; es zeigt ebenso wie das Palmen¬
drachenblut eine zwischen 80 und 100 liegende Verseifungszahl. **)

Weitere Details über die Zusammensetzung und Untersuchung des

Socotradrachenblutes gedenke ich erst nach Abschluss meiner diesbe¬
züglichen Studien zu veröffentlichen. Diese wenigen Ausführungen

mögen genügen, um dieses Socotra-Dracaena-Drachenblut neben dem
Sumatra-Palmen-Drachenblut zu charakterisieren und von demselben zu

unterscheiden.

Eine weitere Seltenheit kann ich Ihnen hier in einer kleinen Probe

der im Handel nicht erhältlichen Bisabol-Myrrha vorlegen. Be¬

kanntlich sind es die arabische „Herabol"-Myrrha und die aus den

Somaliländern stammende Bisabol-Myrrha, die als Bursaraceenharze

unser besonderes Interesse beanspruchen. Während erstere, die

„männliche Myrrha", unsere eigentliche Handelsware darstellt, ist die

Verwendung der „weiblichen" Myrrha auf ihre Heimat beschränkt.

Der Grund, warum ich gerade diese seltene Bisabol-Myrrha näher in

das Bereich meiner Untersuchungeu gezogen habe, ist darin zu suchen,

dass Tixcholka,***) der neuerdings die Bisabol-Myrrha eingehend be¬

arbeitet hat, auch unter andern der Säure-und Esterzahl seine Aufmerksam-

*) K. Dieterich, Helfenberger Annalen 1896 S. 306 c.
**) K. Dieterich, Helfenberger Annalen 1896 S. 67 u. 68.

***) Inauguraldissertation, Zürich 1897.
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keit zugewendet hat. Tucholka hoffte nämlich auf diesem Wege

eine Unterscheidung zwischen beiden Myrrhensorten herauszufinden;

leider ohne Erfolg. Ich verdanke es nun der grossen Güte des Herrn
Prof. Dr. Hartwich in Zürich, dass ich in der Lage war, mich im

Anschluss an meine übrigen Versuche über die Säure- und Verseifungs-

zahlen der Harze auch mit der Frage zu beschäftigen, ob sich bei Ein¬

haltung einer brauchbaren Methode zur Bestimmung obiger Zahlen

nicht eine Unterscheidung beider Myrrhen herausfinden lasse. Herr

Prof. Hartwich überliess mir zu diesem Zwecke freundlichst einige

Stücke der Bisabol-Myrrha, mit denen ich gleichzeitig unter Heran¬

ziehung der Herabol-Myrrha eingehende Versuche anstellte. Ebenso
wie bei vielen anderen Harzen und Gummiharzen hat man auch hier

bei der Myrrha den Fehler begangen — ich habe auf diese Verhält¬

nisse schon ausführlich in den Helfenberger Annalen 1896 S. 126 sub I

hingewiesen — sich ein alkoholisches Extrakt herzustellen und dieses

zu untersuchen. Es ist das, wie bei jedem anderen Harz, aus dem

Grunde falsch, weil bei der Herstellung des Extraktes erstens Ver¬

änderungen innerhalb der Substanz selbst vor sich gehen und weil —

das ist der Hauptfehler — beim Verdampfen des Auszuges, speziell bei
solchen Gummiharzen, die wie Ammoniacum, Galbanum, Myrrha etc.

ätherische Öle, flüchtige Bestandteile enthalten, je nach dem Gehalt an

solchen eine gewisse, nicht bekannte und nicht in Rechnung gezogene

Menge an diesen flüchtigen Substanzen verloren geht. Die daraus

hervorgehenden Schwankungen sind um so grösser, weil der Gehalt an
alkoholischen Anteilen einerseits, an flüchtigen Anteilen andererseits
nicht bestimmt wird, sondern einfach nur der alkoholische Anteil als

dem Gummiharz gleichwertig behandelt wird. Bedenkt man, dass der

alkohollösliche Anteil bei Myrrha nur zwischen 20 und 30°/ 0 schwankt

und somit kaum 1/ 3 der Droge ausmacht, so kann man ermessen, wie
wenig die erhaltenen Zahlen der Droge selbst entsprechen und welchen

Schwankungen die Zahlen eo ipso unterworfen sein müssen. Bei

manchen Gummiharzen hat man sogar nicht einmal die 1 g Droge

entsprechende Menge Extrakt verwendet, sondern hat ein Extrakt her¬

gestellt und von 1 g Extrakt die Zahlen bestimmt. Da 1 g des Ex¬

traktes aber weit mehr als 1 g Gummiharz entspricht, so repräsentiert

die erhaltene Zahl auch nicht, wieviel Milligramm KaOH 1 g Droge

zu binden vermag, sondern etwas, der Definition „Säurezahl" überhaupt
nicht entsprechendes.

Es ist somit auch nicht zu verwundern, wenn Tucholka bei der

Säure- und Esterzahl zu Resultaten gelangt ist, die nicht brauchbar

waren und eine Unterscheidung beider Sorten von Myrrha nicht zu-

liessen Wie verschieden und wie unzuverlässig die Zahlen ausfallen, wenn

man das Extrakt und nicht die ursprüngliche Droge untersucht, mögen
folgende Werte erläutern. Es erhielt Kremel für Herabol-Myrrha die

Säurezahlen 60,2—70,3, Esterzahlen 95,0 bis 148,8. Verseifungszahlen
159 — 260,1. Ich erhielt nach seiner Methode bei einer Ausbeute von

20°/o alkoholischen Extraktes 11,2 als Säurezahl, 33,6 Esterzahl und
3*
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44,8 als Verzeifungszahl. Diese ungeheueren Differenzen zeigen wohl

zur Genüge, wie ungenau die Untersuchung des Extraktes ist. Noch
deutlicher veranschaulichen sich die grossen Unterschiede an der

Bisabol-Myrrha. Tucholka erhielt die Säurezahl 55,7, als Esterzalil

87,6 und als Yerseifungszahl 143,3. Ich erhielt bei einer Ausbeute

von 50°/ 0 alkoholischen Extraktes die Säurezahl 5,6, die Esterzahl
51,4 und die Yerseifungszahl 57,00.

Ganz anders und zwar bedeutend höher fallen die Zahlen aus,

wenn man die Droge in natura zur Bestimmung obiger Zahlen ver¬
wendet. Die bedeutend höheren Zahlen liefern zur Genüge den Beweis,

dass bei der Herstellung des Extraktes grosse Mengen von flüchtigen

Bestandteilen verloren gehen, und dass der in Alkohol unlösliche Rück-

stand auch noch säure- und esterartige Bestandteile enthält.
Ich habe nun auf Grund zahlreicher Versuche eine Methode aus¬

gearbeitet, die gestattet, die Myrrha in natura zu untersuchen und die
nach Möglichkeit beide Teile der Myrrha, alkohollösliches Harz und
wasserlösliches Gummi, zu berücksichtigen gestattet.

1. Bestimmung der Säurezahl, lg der möglichst fein

zerriebenen und einer grösseren Menge zerriebener Myrrha

als Durchschnittsmuster entnommenen Droge übergiesst man mit
30 ccm destilliertem Wasser und erwärmt eine Viertelstunde am Bück¬

flusskühler. Man setzt nun 50 ccm starken Alkohol zu und kocht

noch eine Viertelstunde mit Rückflusskühler im Dampfbad. Nachdem

die Flüssigkeit erkaltet ist, titriert man mit ^ alkoholischer Kali¬

lauge und Phenolphthalein bis zur wirklichen Botfärbung. Man ver¬

wendet nicht -jTj—i sondern ^ "Lauge, weil der Umschlag bei Hin¬

zufügung eines Tropfens stärkerer Lauge schärfer, intensiver und rascher

eintritt, als bei schwächerer Lauge. Durch Multiplikation der ver¬
brauchten ccm Lauge mit 28 erhält man die Säurezahl.

2. Verseifungszahl. Ein weiteres Durchschnittsmuster und

zwar 1 g der Myrrha übergiesst man mit 30 ccm Wasser, lässt eine

halbe Stunde stehen und fügt nun 30 ccm -g- alkoholische Kali¬

lauge hinzu. Man kocht eine halbe Stunde auf dem Dampfbad mit

Bückflusskühler, lässt erkalten und titriert, nach der Verdünnung mit

Alkohol, zurück. Die Anzahl der gebundenen ccm KaOH mit 28

multipliziert giebt die Verseifungszahl.

3. Esterzahl erhält man durch Subtraktion der Säure- von der

Verseifungszahl.
Ausserdem muss noch der alkoholische Anteil durch Er

schöpfen der Droge im Soxhlet mit starkem Alkohol festgestellt werden

Eine Hauptsache ist die exakte Herstellung des wirklichen Durch¬
schnittsmusters; ich verfahre so, dass ich eine grössere Menge, soweit

es das Muster erlaubt, Myrrha feinstens verreibe, und von dieser

Mischung das Durchschnittsmuster entnehme.
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Die nach obiger Methode erhaltenen Werte werden schon in Rück¬

sicht auf den verschiedenen Gehalt der Myrrha an ätherischen Sub¬

stanzen ebenfalls gewissen Schwankungen unterworfen sein, sie entsprechen
aber, besonders wenn man bemüht ist, ein wirkliches Durehschnitts-

muster herzustellen, in allen Teilen der ursprünglichen Droge. Ich

habe für Herabol- und Bisabol-Myrrha folgende Werte erhalten:

Säurezahl Esterzahl Verseifungs¬
zahl

alkohollsl.

Anteil

Bisabol-Myrrha . . . 20,06 125,54 115.6 50 o/o

Herabol-Myrrha . . .

| 25,48

204,12 229,6 20%

Ein Vergleich mit den Zahlen, welche ich und Tucholka bei

Untersuchung des Extraktes erhalten hatte, zeigt deutlich, dass es

nur auf diesem letzten Weg möglich ist, Unterschiede zwischen
beiden Myrrha-Sorten festzustellen. Während beide Sorten fast die¬

selbe Säurezahl zeigen , sind sie in Ester- und Verseifungszahl

deutlich unterschieden und zwar so, dass die Herabol-Handelsmarke

eine bei weitem höhere Ester- und Verseifungszahl zeigt, als die

Bisabol-Myrrha. Trotzdem die Herabol-Myrrha nur 20°/ 0 alkohol¬

lösliche Anteile enthält, zeigt sie doch gegenüber der anderen Marke
eine höhere Säure- und Esterzahl; ein Beweis, dass die wasserlöslichen,

gummösen Teile, die man bei der alten Methode unberücksichtigt liess,

fast einen grösseren Teil saurer und esterartiger Anteile aufweist, als

das alkoholische Extrakt. Neben obiger quantitativen Untersuchungs¬

methode kann die qualitative von Tucholka noch besonders empfohlen
werden.

Zum Schluss gestatte ich mir noch, Ihnen, meine Herren, einige

Xanthorrhoeaharze vorzulegen, die aus dem Grunde interessant sind,

weil sie auf die Herkunft des roten Acaroidharzes einen Schluss ge¬
statten. Es ist mir durch günstige persönliche Beziehungen gelungen,

aus Südaustralien einige als „Rindenstücke von X. quadrangularis" und
als „Lieferant des roten Acaroidharzes" bezeichnete Pflanzenteile des
Grasbaumes zu erhalten. In Wirklichkeit sind diese Bindenstücke Blatt¬

basenreste, die eng aneinander liegen und nur unterhalb Rindenreste

aufweisen. Es ist diese Rinde — ich behalte diese nicht ganz präzise

Bezeichnung der Kürze halber bei — von zuverlässiger wissenschaft¬

licher Seite in Australien an Ort und Stelle als von X. quadrangularis
abstammend bestimmt worden. Es ist das für die Herkunft des roten

Acaroidharzes deshalb von Wichtigkeit, weil man, wie auch die neueren

Untersuchungen von Tschirch und Hildebrandt zeigen, X. australis
schlechthin als den Stammbaum des roten Acaroids bezeichnet. Wie

mir verschiedene Handelssorten gelehrt haben, ist das nicht ganz richtig.
Ich konnte in mehreren Handelssorten mit Sicherheit schon vermittelst

blossen Auges alle die Pflanzenreste nachweisen, welche Sie, m. H>
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hier in diesem Rindenteil der X. quadrangularis sehen. Wenn auch

X. australis ebenso wie arborea, hastilis, media u. a. m. als Acaroid-
lieferanten anzusehen sind — es sind fast alle Xanthorrhoearten be¬

teiligt — so scheint doch X. quadrangularis von allen — speziell für
den Handel — am meisten zu liefern, jedenfalls weit mehr, wie gerade

X. australis Ich glaube infolgedessen als Stammpflanze für rotes Acaroid-
harz neben verschiedenen anderen Xanth.-Sorten vor allem X. quadran¬

gularis bezeichnen zu dürfen; die ungeheuren Distrikte, die in Süd¬
australien jetzt zur Acaroidgewinnung ausgebeutet werden sollen, sind

alle mit X. quadrangularis bewachsen. Dass jedenfalls noch verschie¬
dene andere Xanth.-Arten dieses rote Harz liefern, geht schon daraus

hervor, dass die verschiedenen roten Harze des Handels, wie ich Ihnen

hier solche vorlege, in ihren Eigenschaften sehr unterschieden sind.

Einen weiteren Stützpunkt findet meine Annahme, dass X. quadrangu¬

laris in der Hauptsache als Lieferant des roten Acaroidharzes anzusehen

sei, in dem mikroskopischen Befund von Tschirch und Hildebrandt.
Dieselben fanden, dass die aus dem gelben Harze ausgelesenen Blatt¬
basenreste mit denen aus dem roten Harze vollständig übereinstimmten,
aber in ihrem anatomischen Baue weder den Blättern von X. hastilis

noch von X. australis glichen. Sollten diese Herren auch Pflanzen¬

reste von X. quadrangularis unter den Händen gehabt haben?
Besonders charakteristisch ist ein rotes Acaroidharz, das scheinbar

nicht von X. quadrangularis stammt, und das mit Kalilauge oder ohne

solche, nur zerrieben, einen intensiv starken Lupinengeruch zeigt. Andere

Sorten, so auch das mit Alkohol ausgezogene Harz von X. quadrangu¬

laris, zeigen diese Eigenschaften nicht, sind auch in der Farbe, die von

rot bis braunschwarz geht, unterschieden. Ich bemerke noch, dass
alle diese roten Acaroidharze sich als zimtsäurefrei erwiesen. Eine

Ausbeutung des Harzes von der Ihnen vorgelegten X quadrangularis
ist mit Recht erwünscht, denn es liegen, wie schon erwähnt, in Süd¬

australien ungeheuere Gebiete noch unbenutzt da Technisch hat das
Acaroidharz oder Erdschellack schon Verwendung zum Überziehen von

Metallgegenständen gefunden. Kali- und Natronseifen dieser Harze finden
schon jetzt in Nordamerika Anwendung zum Leimen von Papieren, an
Stelle von Oolophonium.
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Über Acetylprodukte und Acetylzahlen einiger Harze.

Von Dr. KARL DIETERICH.

Nachdem man im allgemeinen die Untersuchungs-Mothoden

der Fette und Öle auch auf die Harze übertragen hat, und, wie

ich in den Helfenberger Annalen 1896 bereits ausgeführt habe,

hierbei gefunden hat, dass diese Methoden nur teilweise und auch

dann nur in einer dem Individuell eines jeden Harzes angepassten

Modifikation anwendbar sind, liess die Bestimmung der Acetylzahl

bei den Harzen, wie ich sie schon öfters angeregt hatte, eigent¬

lich wenig Aussicht auf Erfolg zu. Trotzdem habe ich es unter¬

nommen, diese zum Nachweis von Oxysäuren bei den Fetten und

Ölen gebräuchliche Methode auch bei den Harzen zu probieren.

Ich glaubte hierzu umsomehr Berechtigung zu haben, als ja nach

den neueren Forschungen von Tschircli und seinen Schülern

eine grosse Anzahl von Harzen Oxysäuren enthalten. Ich griff

zu diesem Zwecke mehrere solche Harze, wie Terpentine, Resina

Pini, Colophonium, Sandarac, Gruajakharz, Drachenblut, Kopal und

Dammar heraus und acetylierte dieselben. Es ergab sich hierbei,

dass nicht alle der obengenannten Harze völlig in Essigsäure¬

anhydrid löslich waren, sondern dass beispielsweise Kopal und

Dammar nur teilweise von ersterem gelöst wurden.

Das Interessanteste ist aber hierbei, dass beide Produkte, so¬

wohl das lösliche wie unlösliche, acetyliert werden, trotzdem letz¬

teres im Acetylierungsmittel nicht löslich ist.

Die Acetylierung selbst wurde so vorgenommen, dass das be¬

treffende Harz mit einem Uberschuss von Essigsäureanhydrid und

etwas wasserfreiem Natriumacetat an Rückflusskühle bis zur völligen

Lösung gekocht wurde. Wo die Lösung nicht ganz erfolgte,

wurde solange erwärmt, als sichtbar noch eine Abnahme der un¬

löslichen Produkte erfolgte. Die Lösung selbst wurde in Wasser

eingegossen, das ausgeschiedene Produkt gesammelt und solange

mit heissem Wasser ausgezogen und ausgekocht, bis alle freie

Essigsäure vollständig entfernt war. Ebenso wurden die unlös¬

lichen Rückstände von Dammar und Kopal behandelt.
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Wenn sich auch alle diese Harze thatsächlich, wie zu er¬

warten, als acetylierbare und als Oxysäuren lialtig erwiesen hatten,

so sind die Resultate doch noch zu wenig abgeschlossen, um schon

jetzt ein definitives Urteil fällen zu können. Immerhin sind die ace-

tylierten Produkte vom Ausgangsmaterial sehr verschieden, und

die erhaltenen Acetylzahlen so beschaffen, dass sie einen Beitrag

zur Charakteristik des betreffenden Harzes wohl zu liefern imstande

sind. Ich gestatte mir die einzelnen Harze, zuerst die in Essig¬

säureanhydrid löslichen, dann die darin nur teilweise löslichen

nebst ihren Acetylprodukten und ihren Acetylzahlen einzeln zu

besprechen.

T. Gewöhnlicher Terpentin.

Derselbe ist in Essigsäureanhydrid völlig löslich; das Acetyl-

produkt ist — zum Unterschied vom Ausgangsmaterial — fest

und von fast derselben Farbe. Der Nachweis der Essigsäure ge¬

lang auf qualitativem Wege vollständig. Die quantitative Be¬

stimmung derselben geht aus den folgenden Zahlen hervor:

Aeetyl-Säurezahl 123,25 — 125,55

„ Esterzahl 62,32— 93,79
„ Verseifungszalil .... 187,87—217,04

IT. Venetianischer Terpentin.

Derselbe ist in Essigsäureanhydrid völlig löslich; das Acetyl-

produkt ist — zum Unterschied vom gewöhnlichen Terpentin —

zäh und nur etwas fester, wie das Ausgangsmaterial. Der Nach¬

weis der Essigsäure gelang auf qualitativem Wege vollständig.

Die quantitative Bestimmung derselben geht aus folgenden Zahlen
hervor;

Aeetyl-S. Z. 69,87— 72,19
„ E. Z. 109,08—118,67
„ V. Z 178,95—190,86

Diese Zahlen sind um so interessanter, weil sie die Erfahrung

bestätigen, dass sich gewöhnlicher und venetianischer Terpentin

schon unacetyliert durch die Säurezahl unterscheiden. Die letztere

bleibt auch in der Acetyl-S. Z. hinter der ersteren zurück, ausser¬

dem ist die Acetyl-E. Z. bei dem letzteren bedeutend höher als

bei ersterem. Es hat somit bei den Terpentinen die Bestimmung

der Acetylzahl praktischen Wert.
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III. Coloplioiiiiini.

Dasselbe ist in Essigsäureanhydrid völlig löslich; das Acetyl-

produkt ist genau so wie das Ausgangsmaterial. Der qualitative

Nachweis der Essigsäure gelang vollständig. Die quantitative

Bestimmung derselben geht aus folgenden Zahlen hervor:

Acetyl-S. Z 155,82 — 155,84
„ E. Z 92,12— 95,37
„ V. Z. 247,94—251,31

Die Acetyl-S. Z. entspricht fast ganz der gewöhnlichen
Säurezahl.

IV. Resfna I'ini.

Dasselbe ist in Essigsäureanhydrid völlig löslich; das Acetyl-

produkt ist genau so wie das Ausgangsmaterial. Der qualitative

Nachweis der Essigsäure gelang vollständig. Die quantitative

Bestimmung derselben geht aus folgenden Zahlen hervor:

Acetyl-S. Z. 155,27 -158,48
„ E. Z. 64,38- 75,48
„ V. Z . 222,86—230,75

ßesina Pini, als wasserhaltiger, rohcrystallinischer Destillations¬

rückstand des Terpentins, unterscheidet sich wesentlich im Acetyl-

produkt vom Ausgangsmaterial. Das unacetylierte Harz zeigt

allerdings fast dieselbe Säurezahl und Acetylsäurezahl, in den

anderen Werten sind hingegen sehr grosse Unterschiede zu kon¬

statieren. Die Acetyl-E. Z. und Acetyl-Y. Z liegen sehr hoch;

die Acetyl-E. Z. sogar noch höher als beim Colophonium.

V. Saiulnrak.

Dasselbe ist — bis auf einen sehr geringen Rückstand — in

Essigsäureanhydrid löslich. Das Acetylprodukt ist ein fester,

gelblich gefärbter Körper.

Der qualitative Nachweis der Essigsäure gelang vollständig.

Die quantitative Bestimmung geht aus folgenden Zahlen hervor:

Acetyl-S. Z. 166,03—109,83
>. E. Z 73,59— 81,60

V. Z. 239,62—281,43

Die Säurezahl vom Sandarak, nach meiner Methode bestimmt,

beträgt 91—105.
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VI. CruajakliarK in Hasse.

Dasselbe ist in Essigsäureanhydrid vollständig löslich; das

Acetylprodukt ist ein fester, brauner Körper. Der Nachweis der

Essigsäure gelang qualitativ vollständig. Die quantitative Be¬

stimmung geht aus folgenden Zahlen hervor:

Acetyl -S. Z, 45,84— 53,15
E. Z 121,75-139,26

V. 8 167,59—192,44

Die Säurezahl des Guajakharzes in Masse liegt, nach meiner

Methode bestimmt, erheblich höher als die Acetyl-S. Z.

VII. Gnajakharz, gereinigt durch Alkohol.

Dasselbe ist vollständig in Essigsäureanhydrid löslich. Das

Acetylprodukt ist ein fester, gelber Körper. Der qualitative Nach¬

weis der Essigsäure gelang vollständig. Die quantitative Be¬

stimmung geht aus folgenden Zahlen hervor:

13,57— 14,89
149,33-149,75

164,23—163,22

Ebenso wie das gewöhnliche Guajakharz und dasjenige in

lacrymis sich durch die Säurezahl (ersteres 89,6—92,5, letzteres

72,8—75,6, nach meiner Methode bestimmt) unterscheidet, so ist

das unreine Guajakharz in Masse von dem gereinigten durch eine

höhere Acetylsäurezahl unterschieden.

VIII. I>rachenblut (Palmen und Socotra).

Da das Drachenblut nach meinen Untersuchungen auch Oxy-

säuren enthält, so mussten beide acetylierbar sein. Leider konnte

wegen der dunklen Farbe der Lösungen kein Umschlag sicher

festgelegt werden; es konnte nur bei dem Palmendrachenblut eine

Acetylverseifungszahl 139,07—139,79 bestimmt werden. Auf quali¬

tativem Wege jedoch konnte in beiden Drachenblutsorten die Essig¬

säure nach erfolgter Acetylierung nachgewiesen und somit die

Anwesenheit von Oxysäuren von Neuem bewiesen werden. Beide

Drachenblutsorten waren in Essigsäureanhydrid löslich — bis auf

die pflanzlichen Rückstände —- und zeigten nach der Acetylierung
eine andere und zwar braune Farbe. Die schöne rote Farbe war

somit verschwunden.

Acetyl-S. Z.
„ E. Z.
„ V. z.
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IX. Daminar.

Dieses Harz gehört bereits zu denen, die in Essigsäure¬

anhydrid nur unvollkommen löslich sind; allerdings ist der un¬

lösliche Rückstand sehr minimal. Das acetylierte Produkt des

löslichen Anteils war fest und hellgelb. Der qualitative Nach¬

weis der Essigsäure gelang leicht. Die quantitative Bestimmung

der Essigsäure geht aus folgenden Zahlen hervor:

Acetyl - S. Z 50,52— 51,80
„ E. Z 81,56- 83,06
„ V. Z 132,08—134,86

Die gewöhnliche Säurezahl des Dammar, nach meiner Methode

bestimmt, liegt etwas unter obiger Acetylsäurezahl.

X. Kopal.

Dieses Harz ist in Essigsäureanhydrid nur unvollkommen

löslich und giebt 2 acetylierte Produkte.

a) in Essigsäureanhydrid löslicher Teil:

Dieses acetylierte Produkt ist zum Unterschied vom Aus¬

gangsmaterial einerseits und vom Acetylprodukt des unlöslichen
Anteils andererseits zähe und in Alkohol nur teilweise löslich.

Die Essigsäure konnte qualitativ leicht nachgewiesen werden; die

quantitative Bestimmung ergab folgende Zahlen:

77,71
125,58

203,29

b) in Essigsäureanhydrid unlöslicher Teil:

Dieses acetylierte Produkt ist fest und enthält ebenso die

qualitativ wie quantitativ nachweisbare Essigsäure, Die quanti¬

tative Bestimmung ergab folgende Werte:

Ace'yl-S. Z 120,10—121,14
„ E. Z 84,80 111,17
„ V. Z 205,94—231,27

Man ersieht hieraus, dass löslicher und unlöslicher Teil wohl

von einander im Gehalt an Oxysäuren unterschieden sind (vergl.

auch in dieser Abteilung der Harze: Über Kopal).

Acetyl - S. Z.
„ E. Z.„ V. z.
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Wenn die Bestimmung der Acetylzahl auch bei einigen
Harzen nur theoretisches Interesse hat und nur zur Charakteristik

betreffender Körper, beiträgt, so lässt doch das Ergebnis dieser

Studien einen Rückschluss zu, inwieweit bei diesen Körpern die

Oxydation, denn nur durch solche sind Oxyverbindungen ent¬

standen, fortgeschritten ist. Ich habe diese Verhältnisse ja schon

näher in meiner Abhandlung „über die chemischen Vorgänge bei

Gewinnung der Drogen" *) erörtert, sodass der Hinweis genügt.

Vor allem liefern diese Studien einen weiteren Be¬

weis, dass die bisher in obigen Harzen gefundenen Oxy-

säuren thatsächliche Oxysäuren sind und einen grossen

Bestandteil der betreffenden Harze ausmachen. Gegen¬

über den Acetylzahlen der Fette und Öle bleiben die

der letzteren meist hinter denen der Harze zurück.

Schliesslich sei noch bemerkt, dass alle Acetylprodukte, in

einer Flasche mit Glasstöpsel aufbewahrt und möglichst luftdicht

verschlossen, trotzdem bald nach Essigsäure rochen und einen

Teil des Acetvlrestes als Essigsäure wieder abspalteten. Alle

Acetylprodukte waren — bis auf den acetylierten löslichen Teil

des Kopals — in Alkohol leicht und vollkommen löslich

Vorstehende Tabelle soll die zur Charakteristik obiger Harze

von mir laut Helfenberger Annalen 1896 bisher gefundenen Werte

mit Einschluss der Acetylzahlen übersichtlich zusammenfassen

und die Unterschiede der einzelnen Harze — auch in ihren Acetyl¬
zahlen — untereinander demonstrieren.

*) Annalen 1896, S 9 ff.
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A. Balsame.

Beiträge zur Verbesserung der Harzuntersuchungs¬

methoden.*)

Nr. IV. Über Maracaibo-Copaivabalsam D. A. III.

Von Dr. KARL DIETERICH.

Bevor ich auf das eigentliche Thema, speziell den Copaiva-

balsam eingehe, möchte ich im allgemeinen vorausschicken, dass

das Ziel und der Zweck dieser Beiträge zur Verbesserung der

Harzuntersuchungsmethoden darin gipfelt, die bisher gebräuch¬

lichen und nur relativ zuverlässigen, oft sogar völlig unzuver¬

lässigen Farbenreaktionen und qualitativen Prüfungen durch „quan¬

titative" zu ersetzen. Ebenso, wie man bei der Prüfung der Fette

und Öle jenen Standpunkt der Farbreactionen verlassen und sie

für unwissenschaftlich erklärt hat, ebenso dürfte es bei den Bal¬

samen, Harzen und Gummiharzen an der Zeit sein, die bisherigen

Methoden durch bessere und sichere zu ersetzen. Dies kann

selbstredend nur auf quantitativem Wege geschehen. Zu welchen

Trugschlüssen die völlig unzuverlässigen Prüfungen der D. A. III.

beispielsweise bei Perubalsam führen, habe ich erst kürzlich

an naturellen Perubalsamen gezeigt. Weiterhin soll dies noch

meine kritische Abhandlung über die Prüfung des Peru- und

Copaivabalsams, sowie sie sich als Originalarbeit in dieser Ab¬

teilung der Annalen findet, beweisen. Wenn nun auch die

Verhältnisse bei Copaivabalsam nicht ganz so ungünstig liegen

und vielleicht wirklich reine Balsame im Handel existieren, so

sind die bisherigen qualitativen Prüfungen doch schon so oft be¬

mängelt und immer wieder durch andere, ebenso wenig immer

*) Fortsetzung der Beiträge zur Verbesserung der Harzuntersuchungs-
methoden, und war von Nr. I Perubalsam, Nr. II Ammoniacum, Nr. III Gal-
banum und „Uber die neuere Chemie der Harze". Vergl. Helfenberger
Annalen, 1896, S. 31—128.
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stichhaltige ersetzt und bereichert worden, dass mir der Gedanke,

eine einheitliche, „ quantitative * Methode für die reinen und ver¬

fälschten Balsame zu schaffen, nicht ferne liegen musste. Sind

doch in neuerer Zeit speziell die qualitativen Prüfungen des

Copaivabalsams nach dem D. A. III von F. I ) i e tz e*) einer Kritik

unterzogen und in Übereinstimmung mit anderen Autoren als

durchaus nicht stichhaltig befunden worden. Es kann hier nicht

der Platz sein, alle die möglichen und unmöglichen Reaktionen

zu erörtern, welche zur Prüfung des Copaivabalsams vorgeschlagen

wurden, auch wäre es überflüssig, alle diesbezügliche Litteratur hier

anzuführen, ich habe nur das Ziel im Auge, auf „ quantitatiyem"

Wege den Beweis zu liefern, dass die verschiedenen Sorten des

Copaivabalsams sicher auf diese Art identifieiert und seine Ver¬

fälschungen nachgewiesen werden können. Hierbei ist zu be¬

merken, dass die Norm, der ein Balsam entsprechen soll, selbst¬

redend nur in Form von Grenzwerten festgesetzt werden kann,

da die Balsame schon durch die Art der Gewinnung und durch

den Händler verschiedentlich verändert werden und immer variie¬

rende Gemische darstellen. Es liegen hier die Verhältnisse wie

bei Perubalsam.**)

Die bisher vom Arzneibuch noch nicht berücksichtigte quan¬

titative Methode war die, dass man Säure-, Ester- und Verseifungs-

zahl nach der zuerst von A. Kremel vorgeschlagenen Methode
bestimmte.

Ich komme somit zuerst zur Erörterung der Säurezahl.

I. Säurezahl.

Die Bestimmung derselben geschieht am besten so, dass man

1 g des Balsams in starkem Alkohol löst und dann mit " alko¬

holischer Kalilauge unter Zusatz von Phenolphtale'in titriert. Es

empfiehlt sich, um möglichst ungefärbte Lösungen zu bekommen,

nur 1 g, nicht wie bei Fetten und Ölen 3 g zu nehmen. Weiterhin

titriert man mit nicht mit ^ Lauge, weil bei " Lauge der Um¬

schlag bei einem Tropfen exakter und rascher, nicht so allmählich,

wie bei dünner Lauge eintritt.

*) Südd. Apoth.-Ztg., 1897, Nr. 18 u. 44.
**) Yergl. K. Dieterich „Über Perualsam". Berichte d. D. pharm. Ges.

1897, Heft 9, S. 438 ff.
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II. Yer seifun gszah 1.

Bisher wurde die Verseifung auf lieissem Wege bewerkstelligt,

was den grossen Nachteil hatte, dass die erhaltene Harzseifen¬

lösung dunkel gefärbt war und einen guten und exakten Umschlag

nicht zu fixieren gestattete. Nachdem sich schon bei Perubalsam

Ammoniacum, Galbanum etc. die kalte Verseifung, reäp. die fraktio¬

nierte Verseifung*) insofern bewährt hatte, als auf diesem Wege

die dunklen Färbungen und Zersetzungsprodukte ausgeschlossen

waren, musste der Versuch hier ebenso Erfolg versprechen.

Weiterhin musste ich konstatieren, ob die bisher erhaltenen Zahlen

wirklich perfekte Verseifungszahlen waren, oder ob durch stärkeres

Kali und längere Verseifung höhere Zahlen resultierten. Ebenso

musste ich feststellen, ob bei der kalten, resp. fraktionierten

Verseifung Benzin nötig sei, oder ob wässrige und alkoholische,

oder nur eine Sorte Kalilauge mit oder ohne Benzin, zu ver¬

wenden sei. Ich gestatte mir, diese Vorversuche kurz zu erwähnen,

um damit die definitive Methode zu rechtfertigen.

1. 1 g Balsam, 20 ccm " alkohol. KaOH V 2 Stunden gekocht:

Verseifungszahl 89,6;

2. ebenso, aber 3 Stunden gekocht:

Verseifungszahl 91,00;

3. 1 g Balsam, 20 ccm " alkohol. KaOH, 24 Stunden kalt

stehen lassen:

Verseifangszahl 84,00;

4. ebenso, wie 3, aber je 20 ccm alkohol. und wässrige
KaOH und Benzin:

Verseifungszahl 62,70;

5. genau wie 3), aber vor Titration mit Wasser verdünnt:

Verseifungszahl 50,04;

6. 1 g Balsam, 20 ccm ° alkohol. KaOH, 50 ccm Benzin,

24 Stunden kalt stehen lassen:

Verseifungszahl 89,6.

Es geht aus diesen Versuchen hervor, dass die bei 90 liegen¬

den Zahlen perfekte Verseifungszahlen sind, dass auch bei längerem

*) Vergl. auch K. Dieterich, Helfenberger Annalen 1896 S. 64fF.
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Kochen keine Erhöhung eintritt, dass die kalte Verseifung mit

alkoholischer Lauge und Benzin nicht nur ebenso genaue Zahlen

giebt, sondern dass der Umschlag infolge der fast ungefärbten

Flüssigkeit bedeutend besser und schärfer erfolgt; dass man weiter¬

hin nicht zu lösen braucht, sondern die Lauge gleichzeitig als

Lösungs- und Verseifungsmittel benutzt, dass endlich Benzin zur

Verseifung ebenso nötig, als jede wässrige Flüssigkeit, wie wäss-

rige Lauge und Wasser selbst der perfekten Hydrolyse hinder-

.lich ist. Maracaibo- auch Para-Copaivabalsam gehört also, wie

Perubalsam, Ammoniacum, Galbanum, Gutti, Drachenblut, Euphor¬

bium, Lactucarium, Benzoe etc. zu den Harzprodukten, die bereits

auf kaltem Wege verseif bar sind.*)

Ich gebe meiner Methode zur Bestimmung der Verseifungs-

zahl bei Copaivabalsam D. A. III. Maracaibo folgende Fassung:

„i g Maracaibo-Copaivabalsam übergiesst man in einer
Glasstöpselflasche mit 20 ccm alkoholischer Kalilauge und
30 ccm Benzin (Siedepunkt 60—?o°J. Man stellt 24. Stunden
in Zimmertemperatur wohlverschlossen beiseite und titriert
dann nach Verdünnung mit starkem Alkohol unter Zusatz
von Phenolphtalein mit H i SOi zurück. Die Anzahl der
gebundenen ccm KaOH mit 28 multipliziert ergiebt die
Verseifungszahl."

Die Esterzahl erhält man durch Subtraktion der Säure- von

der Verseifungszahl.

Ausser diesen quantitativen Bestimmungen stelle man noch

das spezifische Gewicht des Balsams fest.

Die von mir untersuchten Maracaibobalsame, von denen ich

einen (Gehe & Co.) dann auf eine grosse Anzahl Verfälschungen

verarbeitete, zeigten folgende Grenzwerte:

Balsam Copaivae D. A. III. Maracaibo:

S. Z. . 77,31—78,12
E. Z. 3,01— 5,29
V- Z. 80,32—83,41
Sp. Gew. bei 15° C 0,985

*) Vergl. K. Dieterich, Helfenberger Annalen 1896 S. 74.
Helfenberger Annalen. 4
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Da mir zufällig ein 3 Jahre alter Maraca'ibobalsam zur Ver¬

fügung stand, so mussten die Werte desselben im Vergleich zur

frischen Ware interessieren. Dieser Copaivabalsam Maraca'ibo,

3 Jahre alt, zeigte folgende Grenzzahlen:

S. Z 93,88— 94,33!
E. Z. 3,68— 7,02
V. Z. 97,56—10J,35!
Sp. Gew. bei 15° C. ...... 1,001!

Man ersieht, dass dieser Balsam mit dem Alter verharzt

und ebenso zu beanstanden ist wie solche Balsame, die — wie

ich weiter unten zeigen werde — infolge zugesetzter Verfäl¬

schungen ähnliche, resp. noch viel anormalere Zahlen zeigen.

Vergleichen wir nun die wenigen Zahlen, welche sich in der

Litteratur über Copaivabalsam Maraca'ibo finden, so müssen die¬

jenigen von Kremel und vor allem die von E. Dieterich*) an¬

geführt werden. Ersterer fand Säurezahlen von 73 — 76, letzterer

fand folgende Grenzwerte:

S. Z 76,52— 94,90
E. Z. 0,47— 8,75
V. Z 80,27—100,80
Jodzahl 113,60—248,68!

Der ausserordentlich schwankenden Jodzahl darf, wie ich

schon an anderer Stelle ausführte**), irgend welcher Wert nicht

beigelegt werden. Auch unter den obigen Balsamen, die E. Diete¬

rich untersuchte, befanden sich solche, die, wie die hohe Säure-

und Verseifungszahl zeigt, entweder als verdächtig, oder als alt

angesprochen werden mussten. Hohe Säure- und Verseifungszahl

scheinen stets mit dem spez. Gewicht zu korrespondieren. Auch

Dietze***) führt bei seinen Untersuchungen über Maraca'ibobalsam

solche an, die (Nr. 3 u. 4) abnorm hohe Säure- und Verseifungs¬

zahl und abnorm hohes spez. Gewicht zeigen; diejenigen Balsame

die in der citierten Arbeit als Nr. 2 und 6 bezeichnet sind

entsprechen in ihren Werten meinen untersuchten Sorten. Ebenso

führt Dietze zwei Untersuchungenf) von Maraca'ibobalsam an

*) Dezennium der Helfenberger Annalen 1886—95, S. 27.
**) Helfenberger Annalen 1896, S. 45 und 127, Nr. 7.

***) Südd. Apoth.-Ztg. 1897, Nr. 44.
t) Südd. Apoth.-Ztg. Nr. 18.
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die er zum Vergleich eines Maturinbalsams ausführte, und die

wiederum meinen gefundenen Werten entsprechen. Ebenso zeigen

die Krem eischen Säurezahlen mit meinen Werten gute Über¬

einstimmung. Ich würde nach diesen Untersuchungen einen

Copaivaebalsam D. A. III. Maracai'bo als brauchbar bezeichnen

und als solchen identifizieren, wenn derselbe — abgerundet —

folgenden Grenzzahlen entspricht:

Das vom Arzneibuch festgestellte spezifische Gewicht von

0.96.0,99 muss als zu weit begrenzt bezeichnet werden. In

welcher Weise diese Werte durch Verfälschungen, wie Gurjun-

balsam, Olivenöl, ßicinusöl, Sassafrasöl, Terpentinöl, Terpentin,

Colophonium und Paraffin beeinfiusst werden, soll die umstehende
Tabelle erläutern.

Man ersieht aus den Zahlen derselben, dass alle Ver¬

fälschungen die oben aufgestellten Grenzwerte nach oben oder

unten überschreiten, und dass der Nachweis und ein ungefährer

Schluss auf die betreffenden Verfälschungen unter Umständen

wohl möglich ist. Ich glaube die Tabelle am besten durch folgende

Aufstellung zu erläutern.

Es verändern die Verfälschungen den normalen Balsam in

folgender Weise:

1. Gurjunbalsam: erhöht spez. Gew.; drückt S. Z. herab; erhöht
V. Z.; erhöht E. Z.

2. Olivenöl: drückt spez Gew. herab; drückt S. Z. herab; erhöht
E. Z. und V. Z. sehr.

3. Sassafrasöl: erhöht spez. Gew.; drückt S. Z. herab; drückt V. Z.

herab; E. Z. fast unverändert.

4. Terpentinöl: drückt spez. Gew. herab; drückt S. Z. herab; drückt

V. Z. herab; erhöht E. Z. stark.

5. Terpentin (venet): erhöht spez. Gew.: erhöht S. Z.; erhöht V. Z.;
E. Z. fast unverändert.

6. Colophonium: erhöht spez. Gew. stark; erhöht S. Z. stark; E. Z.

und V. Z. lassen keinen massgebenden Schluss zu.
4*

Spez. Gew. 0,9800- 0,9900
S. Z.
E. Z.

V. Z.

75,0 —85,0

3.0 - 6,0

80,0 -90,0
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Balsamum Copaivae
Spez.
Gew.

b. 150C.
Säurezahl Yerseifungs-

zahl
Esterzahl

Maraca'ibo D. A. III. (das zu den

folgenden Verfälschungen
verwendete Produkt) . . 0,985 77,31— 78,12 80,32— 83,41 3,01— 5,29

Maracäibo D. A. III. (Aus der

Sammlung, 3 Jahre alt) . 1,001 93,88- 94,33 97,56—101,35 3,68— 7,02

D. A. III. -J- 10% Gurjunbalsam . 0,987 70,20— 71,13 76,35— 78,64 6,15— 7,51

+ 20% 0,985 62,68— 63,90 71,56- 71,83 7,93— 8,88
7) + 30% 0,983 55,92— 56,14 75,09— 82,03 19,13—25,89

71 10% Olivenöl (gew.) 0,982 71,87— 72,11 112,48-113,55 40,61 - 41,44
n + 20% , 0,974 63,39— 64,66 104,74—104,87 40,21-41,35
yi + 30% , 0,967 58,46— 58,56 122,86—124,80 ' 64,40—66,24

v
10% Ricinusöl . . . 0,986 68,43— 69,89 93,79- 97,96 25,36—28,07

n 4" 20% „ . . . 0,983 63,14— 63,32 102,94—105,46 39,80—42,14
V + 30% „ . . . 0,980 56,80- 58,19 114,15—115,95 57,35—57,76

D + 10% Sassafrasöl . . 0,994 69,98— 70,75 75,14— 75,44 4,69— 5,16
7) + 20% „ . . 1,001 61,96— 64,13 68,40— 68,56 4,43— 6.44
7) + 30% , . . 1,010 55,73— 57,00 59,30— 62,14 3,57— 5,14

jf + 10% Terpentinöl . . 0,986 69,43- 70,69 79,74— 86,64 10,31—15,95
71 + 20% „ . . 0,981 63,56— 63,98 76,97— 75,75 12,19—12,99
7) + 30% , . . 0,972 56,58— 57,29 70,00— 70,77 13,42—13,48

7) + 10%Terpentin(venet.) 0,992 81,14— 82,74 85,70— 90,58 4,56— 7,81
V + 20% „ 0,996 85,44— 85,76 89,76— 90,59 4,32— 4,83
V + 30% , 0,999 88,36— 89,07 95,06— 97,80 6,70— 8,73

71 -j-10% Colophonium 0,995 85,03— 85,40 95,13—102,34 10,10 — 16,94
V + 20% 1,003 95,91— 97,47 102,65—103,03 5,56— 6,74
71 + 30% 1,018 105,70—106,25 110,49—111,17 4,79— 4,92

51 -|- 10% Paraffin (flüssig) 0,975 68,90— 69,41 75,98— 77,09 7,08- 7,68

+ 20% „ 0,963 61,41— 62,41 70,67— 72,38 9,26 10,17
V + 30% „ 0,951 54,55— 56,11 78,09- 79,04 22,93-23,54
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7. Paraffin, flüssig: drückt spez. Gew. herab; drückt S. Z. herab;

erhöht E. Z., V Z. fast normal.

8. Ricinusöl; drückt spez. Gew. herab; drückt S. Z. herab; erhöht

E Z. und Y. Z. wie bei Olivenöl (Nr. 2) sehr stark.

9. Verharzter alter Balsam: S. Z. sehr erhöht; spez. Gewicht und

V. Z. sehr erhöht, ähnlich wie bei Colophonium (Nr. 6),

Wenn man demnach einen Balsam anormal findet, so kann

man — wenn auch nicht mit unfehlbarer Sicherheit — so doch

ungefähr einen Schluss ziehen, ob derselbe alt, verharzt oder ver¬

fälscht ist und zwar an der Hand folgender Aufstellung:

Der Balsam zeigt im Vergleich zum normalen:
lässt die Anwesenheit vermuten von:

I. zu hohes spez. Gew.

zu niedrige S. Z.
zu hohe E. Z.

zu hohe Y. Z.

II. zu hohes spez. Gew.

zu hohe S. Z.

zu hohe Y. Z.

III. zu niedriges spez. Gew.

zu niedrige S. Z.
zu hohe E Z.

zu hohe V. Z.

IV. zu niedriges spez Gew.

zu niedrige S. Z.

zu niedrige V. Z.
zu hohe E. Z.

V. zu hohes spez. Gew.
zu hohe S. Z.

VI. zu niedriges spez. Gew.

zu niedrige S. Z.
zu hohe E. Z.

VII. zu hohes spez. Gew.

zu niedrige S. Z.

zu niedrige V. Z.

VIII. zu hohes spez. Gew.
zu hohe S. Z.

zu hohe V. Z.

Gurjunbalsam.

Alter, verharzter Balsam.

Olivenöl oder Ricinusöl.

Terpentinöl.

Colophonium.

Paraffin (flüssig).

Sassafrasöl.

Terpentin (venet.).
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Ich möchte hierzu bemerken, dass eine abnorme Säurezahl allein

oder ein einzelnes abweichendes spezifisches Gewicht noch längst

keine Veranlassung ist, den Balsam zu beanstanden oder als unrein zu

bezeichnen. Es müssen vielmehr die gegenseitigen Verhältnisse

aller Werte: des spez. Gewichtes, der Säurezahl, der Esterzahl,

der Verseifungszahl berücksichtigt werden und zwar an der Hand

obiger Aufstellung.
In welcher Weise sich der Maracaibobalsam Tom Para- und ost¬

indischen (Gurjun) Balsam unterscheidet, werde ich in der zweiten

Abhandlung mit Zahlen erläutern, hier sei nur erwähnt, dass der

Maracaibobalsam von diesen 3 Sorten das höchste spez. Gewicht,

die höchste Säure- und Verseifungszahl und fast gleiche Esterzahl

aufweist. Gurjunbalsam hat die niedrigste Säurezahl, sehr niedrige

Ester- und Verseifungszahl. Die sonstigen qualitativen Reaktionen

auf Gurjunbalsam müssen als nicht in jeder Beziehung stichhaltig

bezeichnet werden; wirklich in humoristischer Weise schlägt ein

amerikanisches Genie vor, den Copaivabalsam durch das Auge

zu prüfen;*) hat er die für Gurjunbalsam charakteristische Färbung

im durch- oder auffallende]! Licht, so ist er mit Gurjunbalsam

vermischt. Nun ist aber das Unangenehme hierbei, dass sowohl

der Maracai'bo, wie der Gurjunbalsam, ebenso Mischungen des¬
selben im auffallenden Licht fluorescieren und im durchfallenden

Licht, selbst bei 80 °/o iger Verfälschung des ersteren mit letzterem

keinerlei Unterschiede erkennen lassen; ganz so einfach wie in

Amerika, scheint es bei uns eben nicht möglich zu sein!

Da ich auf den Balsam. Copaivae, Para und Ostindicum in

der zweiten Abhandlung über Parabalsam zu berichten gedenke,

so bleibt mir zur Ergänzung nur noch übrig, einige Zahlen an¬

zuführen, die kürzlich Dietze**) für Maturinbalsam mitgeteilt

hat. Derselbe fand: Säurezahl 78,17, Esterzahl 4,26, Verseifungs¬
zahl 82,43.

Auf Grund dieser Untersuchung empfiehlt Verfasser — und das

mit vollem Recht — den Maturinbalsam auch als Ersatz des

Maracai'bobalsams zuzulassen. Dietze ist übrigens nicht der erste,

der Zahlen für Maturinbalsam angiebt; bereits Kremel***)

*) Vergl. meine Besprechung in Chem. Revue für Harz- und Fettind.,
1897 Heft 14, S. 194.

**) Südd Apt.-Ztg. 1897, S. 18.
***) Notizen zur Prüfung der Arzneimittel, Pharm. Post 1886.
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untersuchte Maturinbalsam und fand die Säurezahl 77,1.

Dietze hat diese von Kremel zuerst gefundenen Säurezahlen

somit nur bestätigt.

Auch hat Kremel, dem das Verdienst, zuerst die Balsame,

Harze, Gummiharze quantitativ untersucht zu haben, zugesprochen

werden muss, Copaivabalsam, der mit Gurjunbalsam, fetten Ölen,

Terpentin, Kolophon, Mineralölen verfälscht war, untersucht und

hat gefunden:

1. dass Gurjunbalsam die Säurezahl herabdrückt (in Überein¬

stimmung mit meinen Befunden);

2. dass fette Öle eine Esterzahl liefern (hierbei geht Kremel

von der nicht richtigen Voraussetzung aus, dass Copaiva¬

balsam esterfrei sei!);

3. dass Kolophon und Terpentin die Säurezahl erhöhen (in

Übereinstimmung mit meinen Befunden);

4. dass Mineralöle, also Paraffine, da sie indifferent sind, die

Säurezahi herabdrücken (ebenfalls in Übereinstimmung

mit meinen Befunden).

Leider hat Kremel den Copaivabalsam für esterfrei ange¬

nommen und somit keine Werte für Ester- und Verseifungszahlen

ebenso keine für den Einfluss der Verfälschungen auf das spez

Gewicht geschaffen.

In diesem Sinne hoffe ich, dass meine Ausführungen die noch

vorhandene Lücke auf quantitativem Wege ausfüllen und vor allem

der quantitativen Methode als Ersatz der qualitativen Eingang

verschaffen mögen.
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Beiträge zur Verbesserung der Harzuntersucliungs-
methoden.

Nr. V. Über Para-Copaivabalsam.

Von Dr. KARL DIETERICH.

Im Anschluss an meine Untersuchungen über Maraca'fbo-

Copaivabalsam und in Fortsetzung der vier Beiträge zur Ver¬

besserung der Harzuntersuchungsmethoden habe ich auch den

dünnflüssigen Parabalsam in den Bereich meiner Studien ge¬

zogen und die Werte festgestellt, welche reiner Balsam giebt und

in welcher Weise dieselben durch Verfälschungen beeinflusst werden.

Ich habe auch hier jene Methode eingehalten, die ich für den

Maraca'ibobalsam ausgearbeitet hatte Dieselbe sei kurz hier in

ihrer Anwendung auf Parabalsam wiederholt:

I. Bestimmung der Säurezahl.

i g Para-Copaivabalsam löst man in jo ccm starkem

Alkohol und titriert unter Benutzung von Phenolphtale'in

mit " alkohol. Kalilauge bis zur Rotfärbung. Die Anzahl

der verbrauchten ccm Ka OH mit 28 multipliziert giebt die
Säurezahl.

II. Bestimmung der Verseifungszahl.

1 g Para-Copaivabalsam übergiesst man in einer Glas-

stöpselflasche mit 20 ccm " alkoholischer Kalilauge und

jo ccm Benzin (Siedep. 60—70°). Man lässt zvohl ver¬

schlossen 24 Stunden in Zimmertemperatur stehen 7ind titriert

dann unter Verdünnung mit starkem Alkohol, — nicht mit

Wasser — mit " H 2 SO i und Phenolphtale'in zurück. Die

Anzahl der gebundenen ccm KaOH mit 28 multipliziert

ergiebt die Verseifungszahl.
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III. Esterzahl erhält man durch Subtraktion der Säure- von

der Verseifungszahl.

IV. Bestimmung des spezifischen Gewichts mit der

Mohrschen Wage.

Obige Methode hat sich aus denselben Vorversuchen heraus¬

gebildet, wie unter Maraca'ibo-Copaivabalsam beschrieben wurde.

Para-Copaivabalsam gehört somit auch den kalt verseifbaren

Harzprodukten ebenso an, wie der Maracaibo- und ostindische Copa-

ivabalsam*).

Die kalte Verseifungsmethode weist, wie unter Maraca'ibo-

balsam beschrieben wurde, auch beim Parabalsam dieselben Vor¬

züge auf: dass nämlich ungefärbtere Lösungen erhalten werden,

die einen exakten und guten Umschlag zu fixieren gestatten, dass

weiterhin Zersetzungsprodukte ausgeschlossen sind und dass man

endlich die Lauge gleichzeitig als Verseifungs- und als Lösungs¬
mittel benutzt.

Die untersuchten Parabalsame ergaben folgende Werte:

Kremel fand folgende Werte: S. Z. 29,6 und für einen anderen

Balsam 78,2. Diese Zahlen dürften beide wenig Anhaltspunkte

bieten, da Kremel die Ester- und Verseifungszahlen nicht bestimmte,

in der Annahme, dass auch Para-Copaivabalsam (vgl. Maraca'ibo-

balsam) esterfrei sei. Die Zahl 78,2 scheint Kremel selbst zweifel¬

haft, da der Balsam nicht dünnflüssig genug war, um für Para

zu gelten. Ich glaube, dass Kremel einen alten, verharzten Para¬

balsam unter den Händen hatte, was mir deshalb sehr wahrschein¬

lich ist, als seine Proben zum grossen Teil aus der pharmako-

gnostischen Sammlung der Universität Wien stammten.

E. Dieterich**) fand für Parabalsame folgende Werte:

Spez. Gew. bei 15° C. 0,967
S. Z.
E. Z.
V. z.

51,59—52,31
0,19—6,35

57,78—58,66

S. Z.
E. Z.
V. z.

29,40—65,80
1,9
31—67,70

196—200,99.Jodzahl

*) Vgl. auch K. Dieterich, Helfenberger Annalen 1896, S. 74.
**) Dezennium der Helfenberger Annalen, S. 28.
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Ich glaube für Para-Copaivabalsam ungefähr folgende — ab¬

gerundete — Grenzzahlen zur Beurteilung aufstellen zu können:

Die Jodzahl vermag wirklich massgebende Anhaltspunkte

nicht zu liefern. Das spezifische Gewicht erscheint, wie beim

Maraca'ibobalsam, ziemlich eng gefasst. Es ist dies aber nötig,

um die Zusätze von Harz und Colophoni'um zu erkennen und solche

Balsame ebenso, wie zu leichte Balsame auszuschliessen. Leich¬

tere Balsame als 0,95 kommen ebenfalls vor, ebenso solche, die

über 0,96 spezifisches Gewicht, also über die Grenze, die das D. A. III

für Maraca'ibobalsam nach unten festgesetzt hat, herausgehen.

Ich würde vorschlagen, 0,95—0,97 für Para-Copaivabalsam und

0,980—0,990 für das D. A. III, überhaupt für Maraca'ibobalsam als

Norm des spezifischen Gewichtes aufzustellen. Bevor ich die Ein¬

flüsse erwähne, die Verfälschungen, wie Fette, Ole, Mineralöle,

Colophonium, Sassafrasöl, Terpentin u. s. w. auf obige Grenzzahlen

hervorbringen, möchte ich zuvor noch die Zahlen mitteilen, welche

ich als Grenzzahlen für den ostindischen (Gurjun-) Balsam,

als hauptsächlichstes Verfälschungsmittel, aufgestellt haben möchte

Der Gurj unbalsam oder Balsam D ipterocarpi soll bekannt¬

lich nicht als Ersatz des Copaivabalsams verwendet werden, weil er

nicht so wirksam und von bitterem und kratzendem Geschmack ist.

Ich erhielt nach der von mir für Maraca'ibo- und Para-

Copaivabalsam ausgearbeiteten Methode folgende Werte für Gur-

junbalsam:

Spez. Gew. 0,95-0,97
30,0-60 0

2-8,0
30-G5.0.

S. Z.
E. Z.
V. Z.

Spez. Geiv. 0,958—0,964
10,25—10,79

1,28—2,40
11,53—13,19.

S. Z.

E. Z.

V. Z.

E. Dieterich*) giebt folgende Zahlen an:

S. Z.

E. Z.

V. Z.

6,5—7,40
10,30—11,20
16,80—18,60

186,48—202,84!Judzahl

*) Dezennium der Helfenberger Annalen S. 28.
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Diese Zahlen stimmen — bis auf die Esterzahl -— ziemlich gut

mit denen von mir auf obigem Wege erhaltenen überein. Der

Gurjunbalsam ist somit wesentlich vom Maracai'bo- und Parabalsam

unterschieden, ebenso wie Para- und Maracai'bobalsame bemerkbare

Verschiedenheiten zeigen. Die Identifizierung der 3 Balsame ist folg¬

lich auf diesem ,quantitativen" Wege mit Sicherheit möglich.

Ich würde für Gurjunbalsam folgende Grenzzahlen vorschlagen:

Spez. Gew 0 955—0,965
S. Z 5,0-10,0

E. Z 1,0-10,0

V. Z 10,0-20 0.

Schliesslich möchte ich noch an der Hand des entsprechenden

Zahlenmaterials laut umstehender Tabelle zeigen, dass es auf

diesem quantitativen Wege wohl möglich ist, nicht nur die reinen

Balsame zu identifizieren, sondern auch die Verfälschungen des
Parabalsams nachzuweisen:

Man ersieht aus den umstehenden Zahlen, dass alle Ver¬

fälschungen den Parabalsam in fast derselben Weise wie den
Maracaibo-Balsam beeinflussen. Es ist auf Grund der anormalen

Zahlen wohl ein Schluss auf die betreffende zur Verfälschung

benützte Substanz möglich. Ich glaube umstehende Tabelle am

besten durch folgende Aufstellung erläutern zu können:

Es verändern die Verfälschungen den normalen Balsam in

folgender Weise:

1. Gurjunbalsam: erhöht spez. Gew.; drückt S. Z. herab; erhöht
V. Z. und E. Z. bedeutend.

2. Olivenöl, Ricinusöl u. a. fette Öle: drücken spez. Gew. herab;

drücken S. Z. herab; erhöhen V. Z. und E. Z. bedeutend.

3. Sassafrasöl: erhöht spez. Gew.; drückt S. Z. herab; drückt

V. Z. herab.

4. Terpentinöl: drückt spez. Gew. herab; drückt S. Z. herab; er¬
höht E. Z. bedeutend.

5. Terpe7itin (venet): erhöht spez. Gew.; erhöht S. Z. und E Z.

und V. Z.

6. Colophonium: erhöht spez. Gew.; erhöht S. Z. u. V. Z.

7. Paraffin (flüssig): drückt spez. Gew. herab; drückt S. Z. stark

herab; erhöht E. Z. stark.

Wenn man demnach einen Balsam anormal findet, so kann

man — wenn auch nicht mit unfehlbarer Sicherheit — so doch
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Balsamum Copaivae

Spez.
Gew.

b. 16WC.
Säurezahl Verseifungs-

zahl
Esterzahl

Para + 10% Gurjunbalsam . . 0,971 41,59-43,27 62,54— 70,13 20,95—26,86

. +20% , . . 0,974 38,13—38,97 73,33— 74,93 35,20—35,96

, ~f 30% , . . 0,974 34,25-34,30 71,85— 71,94 37,60—37,64

„ +10% Olivenöl (gewöhnl.) 0,971 41,36—46,02 86,26— 89,85 43,83-44,90

. + 20% , 0,964 37,40—38,22 90,89- 97,85 53,49—59,63

» + &0 o/ 0 0,955 35,44—37,05 102,40-103,26 66,21—66,96

„ + 10% Ricinusöl.... 0,972 40,83—41,34 93,45— 94,54 52,62—53,20

, +20% , .... 0,970 37,55—38,07 89,28— 92,33 51,73-54,26

, + 30% „ .... 0,966 38,89—38,97 97,01- 97,95 58,12—58,98

„ +10% Sassafrasöl . . . 0,985 45,45—45,98 53,67— 54,44 8,22— 8,46

. +20% , ... 0,985 43,84—44,90 47,31— 47,98 3,08— 3,47

. +30% , ... 0,995 39,83-40,29 44,81- 46,65 4,98— 6,36

„ + 10% Terpentinöl. . . 0,973 42,44 42,97 70,26— 75,04 27,82—32,07

, +20% , ... 0,969 41,18—41,33 59,01— 59,04 17,71—17,83

, + 30% . ... 0,960 39,76—40,12 51,10— 52,45 11,34—12,33

, + 10% Terpentin (venet) 0,980 53,69—54,14 70,99— 71,17 17,03—17,30
. +20«/o „ 0,982 62,82-63,18 72,17- 75,96 9,35—12,78

. +30% , 0,986 68,99-69,02 81,81— 82,99 12,82-13,97

„ +10% Coloplionium . . 0,982 57,92 60,16 68,92— 70,98 10,82—11,00

, + 20% „ . . I 0,991 75,56-75,72 89,80— 91,21 14,24-15,49

, +30% „ . . 1,000 90,33-91,67 93,13— 94,12 2,45— 2,80

, + 10% Paraffin (flüssig) . 0,962 39,95—41,68 66,83- 68,49 26,81-26,88

. +200/o , , • 0,951 33,86-34,09 55,35— 57,66 21,49-23,57

» +30O /O , , • 0,935 30,79-31,11 51,89— 53,46 21,10—22,35
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Gurjunbalsam.

Olivenöl, Ricinusöl, überhaupt

fette Öle.

ungefähr einen Schluss ziehen, ob derselbe alt, verharzt, verfälscht

oder sonst wie verändert worden ist. Folgende Aufstellung dürfte

hierzu eine Anleitung geben:

Der Balsam zeigt im Vergleich zum normalen:
lässt die Anwesenheit vermuten von:

1. zu hohes spez. Gew.

zu niedrige S. Z.
zu hohe V. Z.

sehr hohe E. Z.

2. zu niedriges spez. Gew.

zu niedrige S. Z.
sehr hohe E. Z.

sehr hohe Y. Z.

3. zu hohes spez. Gew.

zu niedrige S. Z.

zu niedrige V. Z.

4. zu niedriges spez. Gew.

zu niedrige S. Z.
sehr hohe E. Z.

5. zu hohes spez. Gew.
zu hohe S. Z.

zu hohe E. Z.

zu hohe Y. Z.

6. zu hohes spez. Gew.
zu hohe S. Z.

zu hohe Y. Z.

7. zu niedriges Spez.-Gew.

sehr niedrige S. Z.
sehr hohe E. Z.

Sassafrasöl.

Terpentinöl.

Terpentin (venet).

Colophonium.

Paraffin (flüssig).

Ich möchte hierzu bemerken, dass eine einzelne anormale

Säurezahl oder ein abweichendes spez. Gewicht allein noch längst

nicht mit Sicherheit auf Verfälschung schliessen lässt oder zur

Beanstandung des Balsams Veranlassung geben darf, sondern dass

die Verhältnisse zwischen spez. Gewicht, Säurezahl, Esterzahl u. s. w.

zu einander in Betracht zu ziehen sind und zwar so, wie es vor-
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stehende Aufstellung an die Hand giebt. Es wird beispielsweise

gewiss gute Parabalsame geben, die vielleicht der immerhin eng¬

begrenzten Norm des spez. Gewichtes nicht entsprechen. Ich

glaubte aber die Grenzen, trotzdem der Parabalsam nicht offizinell

ist, ebenso eng ziehen zu dürfen, wie beim offizinellen Maraca'ibo-
balsam.

Schliesslich mag die folgende kleine Aufstellung noch in

tibersichtlicher, schematischer Weise erläutern, in welcher Weise

sich die 3 reinen Balsame: Maracai'bo-, Para- und Gurjun-

Copaivabalsam quantitativ unterscheiden und wie sie auf

Grund der quantitativen Untersuchung leicht als solche identifiziert
werden können.

Es zeigen von diesen 3 Balsamen:

1. höchstes spez. Gew.
höchste S. Z.

höchste Y. Z.

Maracaibo-

3. niedrigstes spez. Gew.

niedrigste S. Z.

2. mittleres gpez. Gew.
mittlere S. Z.

mittlere Y. Z.

niedrigste V. Z.

Copaivabalsam.
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Über Perubalsam.

Von Dr. KARL DIETERICH.

Vortrag mit Demonstrationen, gehalten in der Novembersitzung 1897 der
Deutschen pharmaz. Gesellschaft in Berlin.

M. H. Ich habe schon im vorigen Jahr an dieser Stelle Gelegen¬
heit gehabt, mich über den Wert und die Prüfung verschiedener
Handelssorten von Perubalsam zu äussern. Wenn ich heute -wiederum
auf diesen Gegenstand zurückkomme, so geschieht es aus dem Grunde,
weil es mir durch günstige, persönliche Beziehungen nach Amerika ge¬
lungen ist, einen Perubalsam resp. mehrere Proben zu erlangen, welche
direkt vom Stammbaum entnommen sind und welche weder die ge¬
wöhnliche Behandlungsweise der Handelsbalsame erfahren, noch den
Stapelplatz, noch die unzuverlässigen Hände des Händlers überhaupt
gesehen haben. Ich nenne gerade die Art der Gewinnung, den Stapel¬
platz und den Händler, weil sie Faktoren sind, welche für den Zu¬
stand und die Zusammensetzung der gewöhnlichen Handelsbalsame von
höchstem Einfluss sind. Sie sind es, die bewirken, dass die Balsame
nicht unverändert in unsere Hände gelangen, und dass der Perubalsam
hier nur mehr als ein sekundäres Produkt eintrifft. Die erste Ver¬
änderung erfährt der Balsam schon in Amerika bei der Gewinnung.
Man erhitzt ihn, schwelt ihn, kocht ihn, setzt ihn Luft und Licht aus
und verändert ihn somit chemisch, oder verflüchtigt gar einen Teil
der aromatischen Stoffe durch Erhitzung. Die Folge davon ist, dass
schon der Händler einen dem Naturprodukt nicht mehr voll ent¬
sprechenden Balsam bekommt. Der Händler wieder (zumeist sind es
in Mittel- und Südamerika nur einige wenige, welche den Balsam aus
dem Innern zusammenkaufen) lagert die Ware oder verfälscht und ver¬
schneidet den Balsam mit minderwertigen Bestandteilen, ehe er ihn an
die europäischen oder an die englischen Grossisten weiterverkauft. Die Bal¬
same, welche dann in unsere Hände gelangen, sind also zum mindesten
durch obige Manipulationen schon chemisch verändert, wenn nicht gar
absichtlich verfälscht. Eine Verfälschung ist aus dem Grunde vor der
Ausführung um so leichter und um so gleichmässiger zu bewerkstelligen,
weil es, wie schon oben erwähnt, nur wenige Händler sind, welche
sämtliche Balsame zusammenkaufen. Ausser diesen chemischen Ver¬
änderungen, die auf Grund der qualitativen Reaktionen, wie ich zeigen
werde, überhaupt nicht nachgewiesen werden können, erleidet bekannt¬
lich in vielen Fällen der Perubalsam in den europäischen Handels¬
plätzen absichtlich gröbere Verfälschungen, vor denen wir uns durch
eingehende Prüfung aller Balsame nach Möglichkeit zu schützen suchen.
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Nachdem ich schon früher für die Prüfung des Perubalsams eine
quantitative Methode veröffentlicht hatte, war es mir von besonderem
Werte, einen Perubalsam, der direkt vom Stammbaum entnommen war,
in Bezug auf seine chemische Zusammensetzung untersuchen und Ver¬
gleiche mit den von mir früher analysierten Handelsbalsamen anstellen
zu können.

Ich verdanke es nun der Güte der Finna Compania Pro-
ductora de Honduras K. Mandell & Co. resp. dem Inhaber
derselben, Herrn E. Eisner, dass ich aus dem Innern von Honduras
Perubalsam-Proben erhalten konnte, die aus dem Grunde selten und
wertvoll sind, weil sie von dem betreffenden Herrn, jetzt im November,
also mit dem Beginn der Schwelzeit, eigenhändig vom Baum ent¬
nommen wurden und an meine Adresse wohlverpackt abgeschickt worden
sind. Es entspricht also dieser Balsam im Gegensatz zu
unseren gewöhnlichen Handelsprodukten unter allen Um¬
ständen dem Produkt, wie es wirklich im Baum unver¬
ändert und unverfälscht vorhanden ist. Betreffende Peru¬
balsame haben weder ein Erhitzen, noch ein Schwelen,
noch ein Kochen, noch sonst irgendwelche chemischen
Veränderungen erfahren, sondern sind nacheinander frei¬
willig aus dem Baum geflossen und so demselben direkt
entnommen worden. Ich füge ergänzend noch bei, dass die Ge¬
winnung des Perubalsams in Honduras, überhaupt in Centrai-Amerika,
eine ganz ähnliche ist, wie in den südamerikanischen Distrikten. Nach
Beendigung der Regenzeit schneidet man Ringe in die Bäume und
zieht von diesem Ringe an aufwärts ca. lj» m lange Einschnitte. Nun
wird die Rinde so lange mit Messern geklopft, bis sie sich loslösen
lässt und der Balsam von selbst anfängt auszufliessen. Man klappt
hierauf die Rindenlappen in die Höhe und legt Bastkissen unter, in
denen sich der Balsam aufsaugt. Erst wenn nichts mehr ausfliesst,
beginnt man den Baum von oben her mit Fackeln anzuschwelen.

Die Trennung des Balsams von den nicht zugehörigen Teilen ge¬
schieht auch hier durch Auskochen, Kolieren oder Absetzenlassen.

Ich habe nun von diesem ursprünglichen ganz reinen Balsam drei
Proben untersucht, und zwar Nr. I der zuerst ausgeflossene sogenannte
beste Balsam, Nr. II der später ausgeflossene, und Nr. III der zuletzt
und zwar mit etwas Rindenresten u. s. w. verunreinigte Balsam.

Die betreffenden Balsame unterscheiden sich schon äusserlich auf
das Vorteilhafteste von unseren gewöhnlichen Handelssorten; sie sind
bedeutend dicker, viel klarer und dunkelfarbiger und von viel bal¬
samischerem Geruch, wie die gewöhnlichen Handelssorten. Ich über¬
reiche Ihnen hier, meine Herren, zwei Proben, die erste Flasche ist der
naturelle Honduras-Balsam, die zweite eine gewöhnliche Handelssorte.
Haben Sie die Güte, meine Herren, sich selbst durch den Geruch von
den Unterschieden zu überzeugen, die man zwischen beiden Balsamen
zu gunsten des Honduras-Produktes feststellen muss. Selbstredend
war es mir von hohem Wert, die chemischen Konstanten dieses reinen
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Naturproduktes kennen zu lernen. Dies konnte jedoch nur auf dem

von mir für Perubalsam*) ausgearbeiteten „quantitativen" Wege ge¬
schehen.

Betrachten wir zuerst einmal die Säurezahlen dieser Honduras-

Balsame :
Honduras Säurezahl

Nr. I 77,46
Nr. 11 76,92
Nr. III 77,34

Vergleichen wir hiermit die von E. Dieterich,**) Kremel und

mir für Perubalsam aufgestellten Normalwerte:
Säurezahl

nach Kremel 40,00—49,00
nach E. Dieterich .... 30,80—61,80
nach K. Dieterich .... 68,80-75,00

so zeigt sich, dass alle obigen naturellen und unveränderten Honduras-

Baisame in der Säurezahl fast ganz der Norm entsprechen, die wir

bisher aus den Handelssorten gewonnen haben.

Ahnlich liegen die Verhältnisse bei den Ester- und Verseifungs-

zahlen, die folgendermassen ausfielen:

Honduras Esterzahl Verseifungszahl
Nr. I 165,61 243,07
Nr. II 137,42 214,34
Nr. III 137,67 215,01

dergleichen wir hiermit wieder die von E. Dieterich, Kremel und

mir gefundenen Ester- und Verseifungszahlen:

Esterzahl Verseifungszahl
Kremel 190 240
E. Dieterich . . . 159,60-223,60 221,20-254,00
K. Dieterich . . . 188,20-196,80 260,40-270,00

so ersieht man hieraus, dass die nacheinander und zu verschiedenen

Zeiten ausgeflossenen Balsame nicht völlig gleich zusammengesetzt sind,
sondern dass sie in ihrem Gehalt an Estern untereinander variieren.

Es ist dieser Thatbestand um so interessanter, als man bisher immer

annahm, dass ein und derselbe Baum auch stets das gleiche Produkt
liefere. Weiter ersieht man, dass unsere Handelssorten in der Säure-

und Verseifungszahl dem Balsam Nr. I entsprechen, während Nr. II

und III etwas anders zusammengesetzt sind. Da die zu verschiedenen

Zeiten und in verschiedener Reihenfolge aus der Pflanze ausgeflossenen

*) K. Dieterich, Helfenberger Annalen 1896 S. 84—98.
**) E. Dieterich, Dez. d. Helfenberger Annalen S. 29.

Helfenberger Annalen 5
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Balsame durchaus nicht gleichwertig sind, so kann erst die Mischung
der verschiedenen „Fraktionen", wenn ich mich so ausdrücken darf,

ein gleichmässiges Produkt liefern. Abgesehen vom spez. Gewicht, Ge¬

ruch und den physikalischen Eigenschaften entsprechen also in der Säure-,

Ester- und Yerseifungszahl unsere Handelssorten ungefähr dem naturellen,

unveränderten Naturprodukt.

Weit ungünstigere Schlüsse muss man auf die Handelsmarken

ziehen, wenn man ihren Gehalt an aromatischen Stoffen (Cinname'in

u. s. w.) einerseits und an Harzester andererseits mit den obigen
naturellen Honduras-Balsamen vergleicht. Ich habe nach der von mir

ausgearbeiteten Methode in den Handelsmarken bisher 65, im höchsten

Fall 75 % aromatische Stoffe, CinnameYn u. s. w , und 20—28°/ 0 Harz¬
ester gefunden. Ich habe ausdrücklich darauf hingewiesen,
dass ein Balsam desto besser sei, je reicher er an riechen¬

den und aromatischen Stoffen und je ärmer er an Harz¬

ester wäre. Ich habe diese Behauptung hier bei den ganz reinen

und naturellen Honduras-Balsamen auf das schönste bestätigt gefunden.

Diese Balsame gaben mir:

Man ersieht aus diesen Zahlen, dass diese ganz reinen und unveränder¬

ten Balsame bis zu 77% aromatische Stoffe und nur 13 bis 17%

Harzester zeigen. Keines der Handelsprodukte hat mir bisher 77%

aromatische Stoffe (Cinname'in u. s. w.) und nur 13% Harzester ge¬
geben. Man hat also im Gehalt an Cinname'in resp. im Allgemein¬

gehalt an aromatischen Produkten und an Harzester nach Feststellung
der Säure-, Ester- und Yerseifungszahl noch ein vorzügliches Mittel, den

Balsam nicht nur auf seine Reinheit, sondern auch auf seinen Wert
zu prüfen. Noch sei erwähnt, dass auch hier bei den einzelnen „ Frak¬

tionen* der Gehalt an Cinname'in u. s. w. und an Harzester schwankt,
und die zu verschiedenen Zeiten und nacheinander gewonnenen Balsame

auch in dieser Richtung nicht untereinander gleich zusammengesetzt
oder gleichwertig sind. Nach diesen Resultaten scheint das Verhältnis

von Harzester zu den aromatischen Stoffen nicht an dasjenige von 1:3
gebunden zu sein.

Schliesslich sei noch erwähnt, dass der ätherunlösliche Rückstand

4,38, 4,31, 3,57% betrug, also mehr (1,5—3%) als bei den früher
von mir untersuchten Handelssorten. Auch hierin muss ein Unterschied

zu den gewöhnlichen Handelssorten konstatiert werden. Ziehe ich aus

diesen meinen Untersuchungen das Resume, so geht daraus hervor, dass
diese reinen Balsame thatsächlich gegenüber den Handelssorten grosse

Vorzüge und Unterschiede aufweisen; ein auf Grund der qualitativen

Prüfung von gröberer Verfälschung freier Balsam darf deshalb noch

Aromatische Stoffe
HarzesterHonduras

I.
II. .

III. .

(Cinname'in u. s. w.'

15,70%

13,18%

17,32 o/o
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längst nicht als wirklich gut bezeichnet werden, wenn es auch zu viel
verlangt wäre, von den Handelsbalsamen so hohe Zahlen für aromatische
Bestandteile und so niedrige Harzesterzahlen zu fordern, wie sie obige
Hondurassorten ergeben haben; es liegt das nicht im Bereich der Mög¬
lichkeit, da alle Handelsbalsame die eingangs erwähnten mit ihrem Wert
direkt in Zusammenhang stehenden Veränderungen erfahren.

Zur Prüfung auf uns bekannte, absichtlich zugesetzte Verfälschungen
hat auch das D. A. III eine Anleitung gegeben. Leider nur qualitativ!
Ja, meine Herren, hätte ich mich bei meiner heutigen Untersuchung
vom D. A. III leiten lassen, so würde ich Ihnen heute die wunder¬
voll riechenden, an Cinname'in reichen und an Harzester armen, noch
gänzlich unveränderten Balsame aus Honduras als gleichwertig mit den
gewöhnlichen Handelsprodukten bezeichnen müssen, und zwar deshalb,
weil sowohl erstere als auch letztere nach der qualitativen Prüfung des
D. A. III sich als frei von gröberen Verfälschungen erwiesen hatten.
Vor diesem Trugschluss hat mich die „quantitative Untersuchung" be¬
wahrt. Man hat meiner Methode den Vorwurf gemacht, dass sie zu
viel Zeit und zu viel Material beanspruche. Nun, meine Herren, ich
glaube, dass das nur derjenige behaupten kann, der meine Methode
und die Prüfung des D. A. III noch nicht nebeneinander ausgeführt
hat. Nach meiner Methode braucht man 1 g für Säurezahl, 1 g für
Verseifungszahl, 1 g für Cinnameln, Harzester und ätherunlöslichen An¬
teil, zusammen also in Summa 3 g! Das deutsche Arzneibuch lässt
so prüfen, dass man mindestens 9 g Balsam braucht, also das dreifache,
wie bei meiner Methode. Hat man sich durch alle Prüfungen des U.A. III
durchgearbeitet, so kann man ungefähr sagen, dass der Balsam frei ist
von den gröbsten Verfälschungen, ob er aber auch wertvoll ist, ob er
viel Cinname'in enthält, darüber giebt die Prüfung nach dem D. A. III
keinen Aufschluss. Es ist die Prüfung der Balsame und Harze doch
allmählich etwas weiter vorgeschritten, so dass, wie bei Fetten und Ölen
auch bei diesen Produkten allmählich begonnen werden muss, die Farben¬
reaktionen, überhaupt die traditionellen Schüttelpröbchen etc. zu ver¬
lassen und quantitative Wege zu beschreiten, und das umsomehr, als
eine quantitative Prüfung nicht mehr Zeit beansprucht, als die bisher übliche
qualitative Methode. Um beispielsweise eine Säurezahl bei Perubalsam
zu bestimmen ist kaum 1/ i Stunde nötig. Die Bestimmung von Cinna¬
me'in und Harzester fordert ca. 20 Minuten, dann verdunstet die Cinna-
meinlösung von selbst, ebenso wie die Verseifung auf kaltem Wege von
selbst geht. Ich muss an dieser Stelle einige Worte über die Cinna-
meinbestimmung selbst anfügen: Nach der von mir aufgestellten Me¬
thode erhält man etwas höhere Zahlen, als nach dem Verfahren von
Gehe.*) Während ich das erhaltene Bohcinnamei'n nicht erhitzte, son¬
dern seine ätherische Lösung der Selbstverdunstung überlasse, trocknen
Gehe & Co. im Trockenschrank. Ich habe, nachdem der Äther ver¬
dunstet war, stets noch eine Abnahme, schon beim Stehen in Zimmer-

*) Geschäftsbericht 1897.
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temperatur, beobachtet; es ist das daraus zu erklären, dass der Äther

nicht nur das Cinname'in, sondern fast alle riechenden, leicht flüchtigen
und aromatischen Stoffe mit enthält. Da auch diese für einen Balsam

von mehr Wert sind als Harzester, freie Zimmt- und Benzoesäure —

diese beiden bleiben ja in der alkalischen Harzlösung — so ist die
Selbstverdunstung immer dem Erhitzen im Trockenschrank vorzuziehen.

Während also Gehe & Co. nur Cinname'in bestimmen, giebt meine Me¬

thode ein „Roheinnamein", d. h. einen Anhaltspunkt, wie viel wert¬

volle Stoffe überhaupt der Balsam enthält. Ich bezeichne infolge¬

dessen die Bestimmung des Cinnameins richtiger als: „Bestimmung
der aromatischen Teile des Balsams: Cinnamel'n u. s. w."

Es sind somit die von Gehe & Co. angegebenen Cinname'inwerte nicht
zu verwechseln mit meinen Zahlen, da beide verschiedenes vom Balsam

repräsentieren. Ich würde nach wie vor einen Balsam mit einer Säure¬

zahl 60—-80, mit einer Verseifungszahl 240—270 ebenso als rein, und
einen solchen mit möglichst hohem Gehalt an Cinnamein und aroma¬

tischen Stoffen u. s. w. und mit möglichst niedrigem Harzestergehalt
ebenso als wertvoll bezeichnen, als ich einen mit einer Säurezahl unter

60 oder über 80 und mit einer Verseifungszahl unter 240 oder über

270 oder mit niedrigem (unter 65%) Gehalt an aromatischen Stoffen

(Cinname'in u. s. w.) und mit hohem (über 28%) Harzgehalt bean¬
standen würde.

Ich hoffe, dass es mir mit diesen Ausführungen gelungen ist,
Ihnen am Perubalsam ein Bild von jenen vielfachen Einflüssen zu ent¬

rollen, denen unsere aus anderen Erdteilen kommenden Drogen aus¬
gesetzt sind, und denen wir es zum grössten Teile zuzuschreiben haben,

dass wir nicht die ursprüngliche Droge, wie sie die Stammpflanze liefert,
sondern meist nur „sekundäre" Produkte in die Hände bekommen.
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Die rationelle Prüfung des Peru- und Copaivabalsams:
— „speziell für das D. A. III." —

Von Dr. KARL DIETERICH.

I. Perubalsam.

Schon zu wiederholten Malen habe ich in meinen Abhand¬

lungen über Perubalsam darauf hingewiesen, dass die Prüfung

des D. A. III für dieses Produkt durchaus unzureichend, ja sogar
zum Teil unzutreffend und unsicher ist. Sind meine sämtlichen

Beiträge zur Verbesserung der Harzuntersuchungsmethoden doch

in erster Linie darauf gerichtet, die unzuverlässigen Farbenreak¬

tionen, überhaupt die qualitativen Reaktionen bei der Prüfung

der Balsame, Harze und Gummiharze zu verdrängen und sie mög¬

lichst durch quantitative Methoden zu ersetzen.*) In diesem Sinne
habe ich Perubalsam näher studiert und in diesem und im vor¬

jährigen Band der Annalen die Resultate mitgeteilt. Wenn ich

heute nochmals auf dieses Thema zurückgreife, so geschieht es,

um meine Behauptung, dass die Prüfungen des D. A. III unzu¬

treffend und unsicher sind, mit weiteren Beweisen zu belegen.

Wie ich im Heft 9 der Berichte der Deutschen pharmazeutischen

Gesellschaft mitteilte, ist es mir durch persönliche Beziehungen

gelungen, einen wirklich reinen und naturellen Balsam

und zwar in dem Zustand, in dem er im Baum vorkommt,

zu erlangen. Ich hatte — um kurz zu wiederholen — nachge¬

wiesen, dass alle Balsame des Handels verfälscht seien und dass

sie wohl ungefähr in der Säure-, Ester- und Yerseifungszahl,

nicht aber im Harzester- und Cinnameingehalt dem Naturprodukt

entsprechen.

Ich habe nun in Verfolg dieser Erfahrungen Balsame mit

*) Vergl. auch meine Besprechung des qualitativen Prüfungsganges von
Hirsch söhn, Chem. Revue 1897, Heft 18, S. 251—252.
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möglichst hohem Cinname'fngehalt und mit niedrigem Harzester¬

gehalt als wertvoll empfohlen. Die Säurezahlen von 60—80,

Verseifungszahlen von 240—270 sind als normale Werte anzuer¬

kennen. Von den Handelsbalsamen, die wie gesagt, „sekundäre*

Produkte, verfälscht und verändert, darstellen, darf natürlich ein

so hoher Cinname'fngehalt, wie sie meine naturellen Balsame

zeigten, nicht gefordert werden; solche Balsame existieren eben nicht

im Handel; es hiesse mit einer solchen Forderung alle Handelssorten

boykottieren —ohne einen Ersatz dafür zu haben. Unter 65% Cinna-
me'in und aromatische Stoffe — nach meiner Methode bestimmt — und

über 28% Harzestergehalt soll ein Balsam nicht aufweisen. Wenn ich

die quantitative Methode — nur auf diesem Wege können obige

Werte ermittelt werden —als Verbesserung der jetzigen qualitativen

bezeichne, so habe ich hierfür vollen Grund Meine Prüfung der
naturellen und reinen Balsame nach dem Verfahren des D. A. III

haben nämlich ergeben, dass ein Balsam, nach dem D. A. III

geprüft und allen Anforderungen desselben entsprechend

noch längst nicht als rein zu bezeichnen ist; der Grund

hierfür ist darin zu suchen, dass bei der Ausarbeitung

der Prüfungsmethoden für das D. A. III nur lauter ver¬

fälschte Handelsbalsame, aber kein wirklich reiner Bal¬

sam zu Grande gelegt wurde. Ein wirklich dem Baum

direkt entnommener, — unverfälschter Balsam ist sehr

schwer zu erlangen, da nur wenige Händler sämmtliche
Balsame zusammenkaufen und an einem Orte zusammen-

fliessen lassen — verhält sich gänzlich anders, wie das

D. A. III angiebt.

Folgende Prüfungen im Arzneibuch, die für reine Balsame

charakteristisch sein sollen, sind durchaus unzutreffend:

I. Werden 2 Teile Perubalsam auf dem Wasserbade mit 1 Teil

Kalkhydrat zusammengerieben, so darf die Mischung nicht erhärten

und nicht Fettgeruch abgeben: Wirklich reiner Perubalsam,

wie meine naturellen Balsame beweisen, wird bei dieser

Prüfung völlig hart.

Es erklärt sich das daraus, dass alle Handelsbalsame, wie mir

mein Gewährsmann mitteilte, mit einem gegen Säuren indifferenten

Öl verfälscht werden (wahrscheinlich Paraffinöl); setzt man dem

ganz reinen Balsam etwas Paraffinöl zu, so bleibt er

schmierig, wenn obige Reaktion angestellt wird.
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II. Reibt man 10 Tropfen Perubalsam mit 20 Tropfen Schwefel¬

säure zusammen, so muss eine zähe Masse entstehen, die, nach

einigen Minuten mit kaltem Wasser übergössen, auf der Ober¬

fläche violett gefärbt erscheint und sich nach dem Auswaschen
mit kaltem Wasser zerbröckeln lässt: Wirklich reiner Peru¬

balsam giebt selbst nach stundenlangem Auswaschen

mit eiskaltem Wasser keine bröcltliche, sondern eine

zähe, fast schmierige Masse.

III. Werden 2 g Perubalsam mit 8 g Petroleumbenzin kräftig

durchgeschüttelt und das Filtrat auf dem Wasserbade von dem

Petroleumbenzin vollständig befreit, so muss der erkaltete Rück¬

stand durch einige Tropfen rohe Salpetersäure von 1,38 spez.

Gew. rein gelb gefärbt erscheinen: Wirklich reiner Peru¬

balsam giebt mit Salpetersäure nach vorhergegangener

obiger Behandlung eine schöne blaugrüne Färbung, die

erst beim Erhitzen verschwindet und in gelb übergeht.

Also das, was hier Copaivabalsam (ostindischen) an¬

zeigen soll, ist gerade für reinen Balsam charakteristisch-

Somit ist wohl Grund genug vorhanden, die jetzige Prüfung

des Perubalsams im D. A. III als durchaus unzutreffend zu ver¬

lassen; ich möchte damit nicht sagen, dass etwa die qualitativen

Prüfungen, in obiger Weise einen wirklich reinen Balsam ent¬

sprechend, abgeändert werden sollten; nein ganz im Gegenteil,

denn damit würde man eine Prüfungsmethode aufstellen, der kein

einziger der Handelsbalsame entspricht. Es muss vielmehr auf

quantitativem Wege durch Bestimmung des spez. Gewichtes der

Säurezahl, der Esterzahl und der Verseifungszahl darauf geprüft

werden, ob der Balsam, wie er vom amerikanischen Händler be¬

reits verfälscht kommt, nicht nochmals vom Zwischenhändler bei

uns verfälscht wurde. In welcher Weise die von mir oben ge¬

nannten Normalzahlen durch Verfälschung mit Terpentin, Copaiva¬

balsam, fetten Ölen, Colophonium, Styrax etc. verändert werden,

habe ich in einer ausführlichen Arbeit über Perubalsam*) nieder¬

gelegt. Inwieweit der Balsam vom Produzenten oder dem Händler im

Produktionsland verfälscht wurde, darüber giebt die Bestimmung des

Cinname'insAufschluss; auch hier können für eine quantitative Prüfung

und Anforderung nur die Werte zu Grunde gelegt werden, die die

*) Helfenberger Annalen 1896, S. 84—98.
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Handelsbalsame ergaben; die Wertbestimmung des Balsams richtet

sich somit nach der Höhe seines Cinname'ingehaltes. Eine der¬

artige quantitative Prüfung entspricht dann den Thatsachen und

giebt keine Merkmale als für verfälschte Balsame geltend an,

die für reine Balsame massgebend sind und umgekehrt.

Ich habe nun die quantitative Prüfungsvorschrift für das

D. A. III. ausgearbeitet und gebe derselben folgende Passung:

Der durch Anschwelen der Rinde der Toluifera Pereirae

gewonnene Balsam *), dunkelbraune, in dünner Schicht klare,

nicht fadenziehende Flüssigkeit von angenehmen Gerüche

und scharf kratzendem, bitterlichem Geschmacke. An der

Luft trocknet der Balsam nicht ein; bestreicht man 2 glatte

Korkscheiben mit demselben und presst diese aufeinander,

so dürfen diese beiden Scheiben wohl aufeinander haften,

ein völliges Festwerden der Klebschicht darf jedoch nach

längerem Liegen in Zimmertemperatur nicht stattfinden.

Spez. Gewicht 1 ,133 — 1 >1 45-

Löst man genau 1 g des Balsams in 200 ccm starkem

Alkohol und titriert unter Zusatz von einigen Tropfen

Phenolphtalein solange mit alkoholischer Zehntel-Normal-

Kalilauge, bis sich die ausgeschiedenen Flocken sofort und

rasch absetzen und die überstehende Flüssigkeit wirklich

dunkelrot gefärbt erscheint, so sollen hierzu nur zwischen

10—iß ccm Lauge verbraucht werden.

Wägt man genau 1 g Perubalsam in eine Glasstöpsel-

flasche von 1 Liter Inhalt, setzt 30 ccm Petrolbenzin (spez.

Gew. 0,700 bei 13 0 C.) und 30 ccm alkoholische " Kali¬

lauge zu und lässt gut verschlossen 24 Stunden in Zimmer¬

temperatur stehen, so soll beim Verdünnen dieser Flüssig¬

keit mit 300 ccm Wasser zur Lösimg der ausgeschiedenen

Harzseife bei der Rücktitration mit " Schwefelsäure und

Phenolphtalein 4.0,3 —41 ,3 ccm Schwefelsäure, entsprechend
8,3—9,7 ccm gebundener Kalilauge verbraucht werden.

Man erwärmt 1 g Perubalsam mit Äther und zieht auf

einem kleinen gewogenen Filter mit Äther bis zur Erschöpfung

*) Warum das D. A. III. „Harzsaft" sagt, ist mir nicht verständlich;
Sirupus Baisami tolutani ist ein „Harzsaft". Perubalsam ist niemals der
„Saft" eines Harzes, sondern eine Mischung von festen und flüssigen Harzen
und Harzestern und somit nur als „Balsam" zu bezeichnen.
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aus; das ätherische Filtrat schüttelt man im Scheidetrichter

einmal mit 20 ccm einer 2 °/ 0 igen Natronlauge aus. Die

alkalische Lösung des Harzesters wird mit Salzsäure ge¬

fällt, das gefällte Harz chlorfrei gewaschen und bei 8o°

im Trockenschrank getrocknet. Es sollen sich nicht mehr

als höchstens 28 % Harzester ergeben. Die ätherische

Cinnameinlösung überlässt man der Selbstverdunstung und

stellt, wenn keiti Äther mehr wahrzunehmen ist, 12 Stunden

in den Exsiccator und wägt das erste Mal; nach noch¬

maligem 12 stündigem Stehen im Exsiccator wägt man das

zweite Mal. Das Mittel beider Wägungen ergebe nicht

unter 6j°/ 0 Cinname'in und aromatische Stoffe.

II. Copaivabalsam.

Die Prüfungsmethode des D. A. III für Copaivabalsam ist,

wie ich schon in meiner Abhandlung über Maraca'ibobalsam (diese

Annalen, S. 46 — 55) ausführte, ebenso unzuverlässig, wie diejenige

des Perubalsams. Auch hier dürfte es sich empfehlen, das quantitative

Verfahren einzuschlagen. Erst in neuerer Zeit ist wieder von

Dietze*) auf die Unsicherheit der Pharmakopoeproben hingewiesen

worden. Es würde ein recht dankbares und ergiebiges Feld sein,

alle die Reaktionen, die der Copaivabalsam über sich ergehen

lassen musste, zusammenzustellen und die Widersprüche heraus¬

zusuchen. Der Grund hierfür ist, wie beim Perubalsam, darin zu

suchen, dass eben wirklich reiner und natureller Copaivabalsam

nicht zu uns kommt; alle Handelssorten sind mehr oder minder

verfälscht,**) oder mindestens durch die verschiedenen Gewinnungs¬
methoden verändert.

Es liegt also auch hier Grund genug vor, um die qualitative,

unzuverlässige Methode zu verlassen und das quantitative Verfahren
an seine Stelle zu setzen.

In welcher Weise der offizineile Maracaiobalsam auf diesem

Wese identifiziert wird und auf welche Weise die Verfälschungen

*) Südd. Ap.—Ztg. 1897, Nr. 18 und 44.
**) "Vgl. Meine Besprechung über Copaivabalsam. Chem. Revue 1897,

Heft 14, S. 194.



74
K. Dieterich: Helfenberger Annalen 1897.

nachweisbar sind, habe ich ausführlich in meiner Abhandlung

über Maracaibobalsam, erörtert.

Ich möchte an dieser Stelle genau die Fassung für das D. A. III

geben, wie sie den Thatsachen entsprechend lauten müsste:

Der Balsam*) südamerikanischer Copaifera-Arten, vor¬

züglich der Copaifera officinalis und Copaifera guianensis.

Klare, gelbbräunliche, garnicht oder nur schwach fluores¬

zierende Flüssigkeit von eigentümlich aromatischem Geruch

und anhaltend scharfem und bitterlichem Geschmack.

Spezifisches Gewicht 0,980 o,ppo.

Löst man 1 g Balsam in 30 ccrn starkem Alkohol und

titriert unter Zusatz von Phenolphtalein mit * alkoholischer

Kalilauge bis zur Rotfärbung, so sollen hierzu zwischen

2,7 und 3,0 ccm Kalilauge verbraucht werden.

Übergiesst man weiterhin noch / g Copaivabalsam in

einer Glasstöpselflasche von 1 Liter Inhalt mit 20 ccm

alkoholischer Kalilauge, 50 ccm Benzin vom spezifischen

Gewicht 0,700 und lässt wohlverschlossen in Zimmer¬

temperatur 24. Stunden stehen, so sollen nach dem Verdünneti

mit Alkohol zur Zurücktitration mit " Schwefelsäure und Phe¬

nolphtalein zwischen 16,75 und 17,0 ccm * Schwefelsäure,

entsprechend 3,0—3,2 3 ccm gebunden Kalilauge verbraucht
werden.

*) Über die Bezeichnung des D. A. III „Harzsaft* ist hier dasselbe, wie

unter Perubalsam ausgeführt, zu sagen.
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Pernbalsam.

Auf Grund der K. Dieterichschen Untersuchungsmethode

wurde im Laufe des Jahres ein grösserer einzulegender Posten Peru¬

balsam untersucht und gab folgende Werte:

Spez. Gew 1,1559 b. 15 0 G.
S. Z. 85,19—86,70
E. Z. 145,97—146,25
V. Z. 231,44—232,67
in Äther unlöslich 3,08°/ 0
Cinnamein und aromatische Bestandteile 74,2 l°l 0
Harzester : . 24,82°j 0.

Trotz der etwas niedrigen Verseifungszahl — dieselbe soll

unter 240 nicht erheblich heruntergehen — muss dieser Balsam

als echt, ja sogar in Rücksicht auf seinen hohen Cinnameingehalt

als empfehlenswert bezeichnet werden. Derselbe war von Gehe &Co.,

also von einer durchaus zuverlässigen Quelle bezogen.
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B. Harze.

Beiträge zur Verbesserung der Harzuntersuchungs¬

methoden*).

Nr. TI. Über Snmatra-Benzoe.

Von Dr. KARL DIETERICH.

Bei der Untersuchung der Benzoe, — Siam- und Sumatra- —

hat man leider immer denselben Fehler gemacht, den ich im all¬

gemeinen schon in den Helfenberger Annalen 1896 hervor¬

hob, und der sich bisher auf Galbanum, Ammoniacum,

Benzoe, Styrax etc. erstreckte. Erst neuerdings habe ich bei

meinen Untersuchungen über Bisabol- und Herabol-Myrrlia wieder

die Wirkung dieses Fehlers ad oculus demonstriert (siehe diese

Annalen S. 34—37). Ich meine die Verwendung des Extraktes be¬

treffender Körper zur Bestimmung der Werte an Stelle der Natur¬

körper selbst. Es liegt klar auf der Hand, dass selbst dann, wenn

man nur das aus 1 g Droge hergestellte Extrakt nimmt und hiervon

die Säure- und Verseifungszahl bestimmt, nur relative Werte er¬

halten werden können. Denn durch das Ausziehen, Erhitzen und

alle damit verknüpften Manipulationen wird das Produkt teils

durch Verjagung flüchtiger Substanzen, teils durch Veränderung

der Grundsubstanz zu etwas gänzlich anderem gemacht, wie das

Ausgangsmaterial; ein weiterer Nachteil dieses Verfahrens besteht

darin, dass im Alkohol unter Umständen — so bei Gummi-

*) Fortsetzung der Beiträge zur Verbesserung der Harzuntersuchungs¬
methoden :

Nr. I. Über Perubalsam
„ II. , Ammoniacum
„ III. „ Galbanum
„ IV. , Maracaibo-Copaivabalsam
, V. „ Para- „
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harzen — nur ein geringer Teil löslich ist und der unlösliche

Teil, trotzdem er Säure und Ester besitzt, gar nicht in Rechnung

gezogen wird; bedenkt man endlich, dass die Harze Mischungen

und zwar je nach der Herkunft und Behandlung variierende, nie

homogene Gemische sind, so wird man begreifen, dass die
Resultate bisher sehr schwanken mussten und einen wirklich mass¬

gebenden Schluss nicht zuliessen. Aber nicht genug damit,

ist man sogar soweit gegangen, dass man nicht die einem Gramm

Harz entsprechende Extraktmenge nahm, sondern dass man

sogar 1 g des Extraktes selbst verwendete. Da diese Menge weit

mehr entspricht als einem Gramm Droge, so erhielt man Zahlen,

die der Definition „ Säure /. a h 1" (— die Anzahl Milligramme

KaOH, die von 1 g Grundsubstanz, nicht von dem daraus herge¬

stellten Extrakt gebunden werden —) überhaupt nicht entsprachen.
Die bisher von verschiedenen Autoren nach der alten Methode

erhaltenen Werte über Benzoe — bis auf die der Asche und des

alkohollöslichen Anteils, welche man aus dem Harz selbst be¬

stimmte — sind also von nur relativem Wert; jedenfalls drücken

sie etwas ganz anderes aus, als was sie sollen: nämlich die Be¬
schaffenheit des Harzes selbst.

Ich habe nun versucht, für die Benzoesorten eine brauchbare

Methode zu finden und habe zu dem Zweck folgende grundlegende

Vorversuche erstens für die Säurezahl angestellt:

I. Säurezahl:

Zu allen Vorversuchen wurde ein und dieselbe feinzerriebene

Sumatrabenzoe verwendet.

1. lg Sumatraben zoe, einem möglichst fein zerriebenen und

grösseren Posten als Durchschnittsmuster entnommen, wurde

heiss mit Alkohol gelöst und mit " alkohol. KaOH bis

zur Rotfärbung titriert: Umschlag ist ebenso schlecht zu

sehen, wie bei Verwendung von Extrakt. Ebenso mit

Alkaliblau: sehr schlechter, unsicherer Umschlag:

Säurezahl 114,8.

2. Genau wie 1, aber mit Wasser bis zur milchigen Trübung

vor der Titration versetzt: Umschlag noch schlechter;

ebenso mit Alkaliblau; Säurezahl viel zu niedrig; Wasser

ist also bei der Titration auszuschliessen.
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3. 1 g Sumatrabenzoe mit 25 ccm alkohol. Kalilauge und

50 ccm starkem Alkohol Übergossen und nach 5 Minuten

mit PhenolphtaleTn und mit Schwefelsäure zurücktitriert:

Säurezahl 103,6.

4. wie Nr. 3, aber mit Alkaliblau:

Säurezahl 67,2!

5. ebenso, wie Nr. 3, aber 1J l Stunde stehen lassen,

I) >J » » » 1 v )) »

bei Nr. 5 u. 6 tritt allmählich Verseifung ein.

Die Titration, direkt ausgeführt, leidet daran, dass ein wirklich

sicherer Umschlag keinesfalls fixiert werden kann
und die Zahlen zu hoch ausfallen. Alkaliblau hat sich nicht be¬

währt; ebenso erhält man bei Wasserzusatz unsichere und etwas

zu niedrige Zahlen. Bei zu langem Warten mit der Rücktitration

tritt allmählich Yerseifung ein. Die Benzoe gehört zu den Harzen,

die sich äusserst schlecht titrieren lassen, da der Umschlag ver¬
deckt wird. Am besten hat sich die sub Nr. 3 beschriebene Methode

bewährt; dieselbe hat den Vorzug, dass der Umschlag von Rot in Gelb

— besonders wenn man gegen Ende noch einige Tropfen Indikator

einfallen lässt und zusieht, ob noch rote Ringe um den einfallenden

Tropfen entstehen — ganz gut zu sehen ist. Man titriert hier

nur so weit, als die Rotfärbung verschwunden, der einfallende

Tropfen des Indikators keine Färbung mehr hervoruft und sich

die — wie beim Perubalsam — ausgeschiedenen Teile rasch und

gut absetzen. Es ist das gerade dann der Fall, wenn der neutrale

Punkt erreicht ist. Weiterhin ist hier das vorherige Lösen, also

jede verändernde Manipulation ausgeschlossen, indem die Lauge

nicht nur die Säure bindet, sondern gleichzeitig als Lösungsmittel

fungiert. Mehr als 1 g Droge ist keinesfalls zu verwenden, da

die Lösung sonst zu stark gefärbt ist und der Umschlag ganz
undeutlich wird.

Ich gebe meiner Methode zur Bestimmung der Säurezahl

bei Benzoe folgende genaue Fassung:

„i g Sumatrabenzoe, die einer grösseren Menge der

möglichst fein zerriebenen Droge als Durchschnittsmuster

entnommen wurde, bringt man in ein Kölbchen und fügt

io ccm alkoholische Lauge und 50 ccm starken Alkohol

hinzu. Man lässt genau 5 Minuten — nicht länger —
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stehen und titriert mit * Schwefelsäure und mit Phenol-

phtale'in bis zur Gelbfärbung d. h. solange zurück, bis

ein einfallender Tropfen Indikator nicht mehr rotgefärbt

wird und bis sich die ausgeschiedetien Salze schnell und

vollständig absetzen. Die überstehende Flüssigkeit muss

rein gelb gefärbt sein. Durch Multiplikation der gebun¬

denen ccm Lauge mit 28 erhält man die Säurezahl."

II. Verseifungszahl.

Uber die Bestimmung der Verseifungszahl ist dasselbe zu

sagen, wie ich bei der Säurezahl ausgeführt habe. Es machten

sich infolgedessen auch hier eine grosse Anzahl Vorversuche not¬

wendig, die ich vorher kurz skizzieren muss, um die definitive

Verseifungsmethode zu rechtfertigen.

Ich stellte die Vorversuche unter Verwendung mit 1 und 3 g

Droge an.

Vorversuch 1. 3 g Sumatrabenzoe mit 40 ccm ^ alkohol.

Kalilauge 3/. 4 Stunde am Rückflusskühler ge¬
kocht: Endreaktion sehr undeutlich:

V. Z.: 231,00

„ 2. genau wie bei Nr. 1, nur 3 Stunden gekocht:
Endreaktion sehr undeutlich:

V. Z.: 231,47

„ 3. 3 g Sumatrabenzoe mit 20 ccm ~ alkohol.u

Kulilauge übergössen und 24 Stunden stehen

gelassen: Umschlag fast unmöglich zu sehen:

V. Z.: 101,27!

„ 4. 3 g Sumatrabenzoe mit 20 ccm " alkohol.u

Kalilauge und 50 ccm Benzin, 24 Stunden

stehen gelassen:

V. Z.: 104,07!

„ 5. wie Nr. 4, nur je 20 ccm alkohol. undu

wässrige Lauge :

V. Z.: 168,93!
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Vorversuch 6. wie Nr. 5, nur ausserdem 50 ccm Benzin:

V. Z.: 161,47!

„ 7. 1 g Sumatrabenzoe mit 20 ccm ^ alkohol.

Kalilauge übergössen und 24 Stunden stehen

gelassen: Umschlag sehr gut sichtbar:

V. Z.: 207,20

„ 8. 1 g Sumatrabenzoe mit 20 ccm alkohol.u

Kalilauge und 50 ccm Benzin 24 Stunden

stehen gelassen: Umschlag sehr gut sichtbar:

Y. Z : 210,00

„ 9. 1 g Sumatrabenzoe mit 20 ccm ^ alkohol.

und wässrigerLauge 24 Stunden stehen gelassen:

Y. Z.: 184,80!

„ 10. wie Nr. 9, nur noch 50 ccm Benzin:

Y. Z.: 177,80!

Es geht aus diesen Versuchen hervor, dass erstens von der

Verwendung von 3 g Droge unter allen Umständen — wie über¬

haupt bei allen Harzen — abgesehen werden muss, da der Um¬

schlag viel zu unsicher ist und grössere Fehler mit sich bringt,

als die kleinen Titrationsfehler ausmachen, die bei Verwendung

von nur 1 g Droge zu bemerken sind. Weiterhin zeigt sich, dass

Wasser der Verseifung hinderlich ist oder vielleicht die Harzseifen
w ieder zurückzersetzt.

Die besten Resultate erhält man bei Verwendung von alkoho¬

lischer 2 Kalilauge und Benzin vermittelst kalter Verseifung.

Man kann hierbei den Umschlag sehr deutlich fixieren und erhält

perfekte Verseifungszahlen.

Die in der Litteratur vorhandenen und aus Extrakt gewonnenen

Zahlen sind alle von nur relativem Wert, da sie einen Schluss

auf die Droge selbst nicht zulassen. Sie liegen zum grössten Teil

noch tiefer, als die nach meiner Methode, ein Beweis, dass ent¬

weder ein grosser Teil flüchtiger Substanzen bei der Extraktion

verloren ging oder aber, dass keine perfekte Verseifung erfolgt

war. Weiterhin geht aus den Versuchen hervor, dass auch Benzoe

zu den innerhalb 48 Stunden kalt verseifbaren Harzen gehört.

Ich gebe auf Grund obiger Versuche meiner Methode zur Be¬

stimmung der Verseifungszahl folgende genaue Fassung:
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„i g Sumatrabenzoe, die einer grösseren Menge der

möglichst fein zerriebenen Droge als Durchschnittsmuster

entnommen wurde, bringt man in eine Glasstöpselflasche

von i Liter Inhalt und übergiesst mit 20 ccm " alko¬

holischer Kalilauge und mit 50 ccm Benzin. Man lässt

wohlverschlossen 24 Stunden in Zimmertemperatur stehen

uiui titriert dann nach Verdünnen mit Alkohol mit "2

Schwefelsäure und Phenolphtale'in zurück. Die Anzahl der

gebundenen ccm KaOH mit 28 multipliziert, giebt die

Verseifungszalil.

Die Esterzahl erhält man durch Subtraktion der Säure- von

der Verseifungszahl.

Ich erlaube mir nun, in umstehender Tabelle die Untersuchungs¬
resultate mitzuteilen.

Aus dieser grossen Anzahl von Handelssorten ergeben sich

für die verschiedenen Sorten folgende Grenzwerte:

% Asche S. Z. E. Z. V. Z.

Sumatra- , 0,368-1,829 103,60—132,30 65,80—123.20 184,80—231.70

Penang- | f 0,380-0,773 121,80-137,20 87,50-91.70 210,0-220.80

Padang- I |. 1,070 121,80-124,60 79.80-81,20 201,60-205,80
Palembang- J 1,101—4,023 113,40—130,90 84,0-91,0 198,0-219.80

Diese Zahlen zeigen, dass die einzelnen Sorten untereinander

Wenig Unterschiede aufweisen, wenn auch die hohe Prozentzahl an

Asche bei Palembang-Benzoe dieselbe als durchaus geringwertig

erscheinen lässt. Die Werte selbst sind, wie zu erwarten, schwankend,

da die verschiedenen Benzoesorten je nach ihrer Beschaffenheit

mit pflanzlichen Stoffen verunreinigt sind. Je mehr pflanzliche

Bestandteile vorhanden sind, desto mehr sinken die Werte.

Neben dieser quantitativen Beurteilung ist natürlich auch das

äussere Aussehen der Ware zu berücksichtigen und im besonderen
Falle noch der in Alkohol lösliche Anteil zu bestimmen.

E. Dieterich fand für Sumatrabenzoe 08,09—85,80°/ 0 in

Alkohol von 90% lösliche Anteile.

Eine innerhalb obiger Grenzen liegende Sumatra-

Benzoe, eine solche mit hohem Gehalt an alkohollöslichen

Helfenberger Annalen. 6
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Anteilen und mit möglichst geringem Aschengehalt ist

nach diesen Erfahrungen als gut und empfehlenswert
zu bezeichnen.

Es sind demnach bei der Wertbestimmung folgende An¬

forderungen zu stellen:

I. Äussere Beschaffenheit: möglichst wenig Verunreinigungen.
II. In starkem Alkohol löslicher Anteil: mindestens 70%

III. Asche: nicht über 1,5%
IV. Säurezahl: 100—130 ^
V. Esterzahl: 65-120 ' nach 0 anflegebener Methode

VI. Verseifungszahl: 180-230 I bestimmt.

Um nun weiterhin zu studieren, in welcher Weise eine nor¬

male Sumatrabenzoe durch Verfälschungen, wie Colophonium,

Dammar, Styrax, Terpentin u. s. w. verändert und die normalen

Werte beeinflusst werden, habe ich mir solche verfälschte Benzoe¬

sorten hergestellt und nach obiger Methode untersucht. Zum ge¬

nauen Vergleich wurde das zu den Mischungen verwendete Produkt

gleichfalls zur Bestimmung der Werte herangezogen.

Ich bitte die erhaltenen Zahlen in umstehender Tabelle ein¬

zusehen.

Man ersieht aus diesen Zahlen, dass besonders Säure- und

Esterzahl bei grösseren Mengen von zugesetzten Fremdkörpern
beeinflusst und unter die normalen Werte herab oder über die¬

selben hinaus verändert werden.

Dass hier die Aschenbestimmung keinen Anhalt geben kann,

liegt ebenso auf der Hand, als hier die Bestimmung des alko¬

hollöslichen Anteils von Wert sein wird.

In welcher Weise sich Sumatrabenzoe von der Siambenzoe

unterscheidet, bitte ich in der folgenden Abhandlung Nr. VII.

über Siambenzoe einzusehen.
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Beiträge zur Verbesserung der Harzuntersuchungs¬

methoden*).

Ich habe bei der Siambenzoe genau dasselbe zu wiederholen,

was ich bei der Sumatrabenzoe ausführlich erörtert habe. Die

Bestimmung der Werte aus Extrakt sind hier ebenso zu ver¬

werfen, wie bei der anderen Benzoe. Es gelten auch hier für die

Säure- und Yerseifungszahlen dieselben Yorversuche, wie ich sie

unter Sumatrabenzoe beschrieben habe. Ich kann mich also hier

auf die kurze Wiedergabe der Methode selbst beschränken und

auf die Mitteilung der Zahlen, wie ich sie aus zahlreichen reinen
und selbstverfälschten Siambenzoesorten erhielt.

Die Methode gestaltet sich analog der Sumatrabenzoe wie

folgt:

I. Bestimmung der Asche.

II. Bestimmung der Säurezahl:
„7 g Siambenzoe, die einer grösseren Menge der mög¬

lichst fein zerriebenen Droge als Durchschnittsmuster ent¬

nommen wurde, bringt man in ein Kölbchen und fügt

10 ccm n alkoholische Kalilauge und ßo ccm starken

Alkohol hinzu. Man lässt genau 5 Minuten — nicht

länger — stehen und titriert mit " Schwefelsäure und

*) Portsetzung der Beiträge zur Verbesserung der Harzuntersuchungs¬
methoden:

Nr. I. Über Perubalsam.
„ II. „ Ammoniacum.

Nr. VII. Über Siam-Benzoe,

Von Dr. KARL DIETERICH.

„ III. „ Galbanum.
„ IV. „ Maracaibo-
„ V. „ Para- | Copaivabalsam.

VI. .. Sumatrabenzoe.
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Phenolphtalein bis zur Gelbfärbung, d. h. solange zurück,

bis ein einfallender Tropfen Indikator nicht mehr rot

gefärbt wird, und bis sich die ausgeschiedenen Salze

schnell und vollständig absetzen. Die überstehende Flüssig¬

keit muss rein gelb gefärbt sein. Durch Multiplikation

der gebundenen ccm Lauge mit 28 erhält man die Säure¬
zahl."

III. Bestimmung der Verseifungszahl.

1 g Siambenzoe, die einer grösseren Menge der möglichst

fein zerriebenen Droge als Durchschnittsmuster entnommen

wurde, bringt man in eine Glasstöpselflasche, übergiesst

mit 20 ccm " alkoholischer Kalilauge und mit 50 ccm

Benzin. Man lässt wohlverschlosse?i 24. Stunden in

Zimmertemperatur stehen und titriert nach dem Verdünnen

mit Alkohol mit " Schwefelsäure und Phenolphtalein

zurück. Die Anzahl der gebundenen ccm KaOH mit 28

multipliziert, ergiebt die Verseifungszahl.

IV. Esterzahl erhält man durch Subtraktion der Säure-

von der Verseifungszahl.

Ich bitte nun die nach dieser Methode erhaltenen Zahlen in

vorstehender Tabelle einzusehen.

Man ersieht aus dieser Aufstellung, dass eine ganz gute

Siambenzoe, wie sie Nr. I „als Normalmuster" bezeichnet ist, fast
aschefrei sein kann. Diese als Normalmuster bezeichnete Ware

ist im Handel nicht erhältlich, sie stammt vielmehr vom Londoner

Markt, von wo ich diese grosse, fast gänzlich weisse und aus¬

nahmsweise schöne Thräne persönlich mitbrachte. Im allgemeinen

zeigen alle Siamsorten gegenüber der Sumatra- und gar der Palem-

bang-Benzoe grössere Reinheit, die sich besonders im Aschenge¬
halt äussert. Weiterhin ist die Säurezahl bei der Siambenzoe

immer etwas höher, die Ester- und Verseifungszahl innerhalb

engerer Grenzen, als bei der Sumatrabenzoe. Schliesslich

möchte ich noch bemerken, dass die Annahme, alle

Siambenzoesorten seien zimmtsäurefrei, nicht so ohne

weiteres — so alt diese Ansicht auch ist — aufrecht zu
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halten ist. Gerade das äusserst reine Normalmuster

Nr. I gab mir deutliche Zimmtsäurereaktion!

Weiterhin sind Nr. 6 u. 7 als nicht ganz normal zu be¬

zeichnen, da sie zu hohe Esterzahlen zeigen. Ebenso ist Nr. 17 als

Pulver zu beanstanden, da es zu viel Asche und zu viel Un-

reinigkeiten enthält, wie auch die Säurezahl viel zu niedrig ist.

Ebenso ist Nr. 18 als minderwertig zu bezeichnen. Da alle der¬

artige Pulver meist aus Abfällen hergestellt werden, so sind

diese Befunde nicht wunderbar, wohl aber ist eine solche Ware

zu verwerfen, da das aus guter Benzoe hergestellte Pulver, be¬

sonders bei der relativ reinen Siambenzoe, sich in den Werten

kaum vom Ausgangsmaterial unterscheiden soll.

Die Anforderungen, die man an eine Siambenzoe zu stellen

berechtigt ist, müssen um so schärfer sein, da dieses Harz offizinell

ist. Das D. A. III begnügt sich einfach mit einer Beschreibung,

aus der nur die völlige Löslichkeit der Ware in Alkohol als

wirklich massgebende Prüfung hervorgehoben werden kann. Auch

müsste Benzoepulver, das vielfach verunreinigt wird, zur Prüfung

herangezogen werden.

leb möchte für die Wertbestimmung der Siambenzoe

folgende Punkte und Anforderungen als massgebend aufstellen:

I. Asche: 0,028-1,5%.

Ii. Löslichkeit in Alkohol: soll bis auf geringe pflanzliche Rückstände

löslich sein, im höchsten Fall sind 5 °/ 0 Rückstand zulässig.

III. Säurezahl: 140-170 |
IV. Esterzahl: 50—75 i nach obiger Methode bestimmt.

V. Verzeifungszahl: 220—240 '

Ebenso wie bei der Sumatrabenzoe, so habe ich auch hier

bei der Siambenzoe die Veränderungen festgestellt, welche

die gewöhnlichen Verfälschungen der Benzoe: Colophonium,

Dammar, Styrax und Terpentin auf die Normalzahlen her¬

vorbringen.

Ich habe, um genau zu gehen, auch hier wiederum die zu

der Herstellung der verfälschten Sorten verwendete Siambenzoe

analysiert und ihre Werte an die Spitze gestellt. Das Nähere

möge umstehende Tabelle erläutern.
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Man ersieht aus dieser Aufstellung, dass die Normalzahlen

von Damnmr, Styrax und Terpentin wohl beeinflusst werden. Dam-

mar drückt die Säurezahl herab, Terpentin die Esterzahl und Ver-

seifungszahl, Styrax drückt ebenfalls die Säurezahl herab, während

Colophonium sich nur sehr schwer und nur dann zu erkennen

giebt, wenn grössere Mengen zugesetzt sind. Schmelzpunkt und

Löslichkeit in Alkohol werden ausserdem noch überall gute An¬

haltspunkte geben. Es wäre bei einem so wichtigen Harz wün¬

schenswert, wenn auch das D. A. III sich zu einer quantitativen

Methode entschlösse und Säure- und Yerseifungszahl bestimmen

liesse.

Die in der Litteratur enthaltenen Zahlen über Siambenzoe

sind — ebenso, wie bei der Sumatrabenzoe, nur von relativem Wert,

da sie alles andere, nur nicht die Beschaffenheit der Droge selbst

repräsentieren. Sie sind ausserdem zum Teil niedriger, als obige

Zahlen, was vielleicht auf eine nur partielle Verseifung oder auf

die bei Herstellung des Extraktes entstehenden Verluste zurück¬
zuführen ist.



94 K. Dieterich: Helfenberger Annalen 1897.

Copal. (Zansibar.)
(Kopal.)

Schon bei Dammar, Sandarak u. a. m. haben Avir darauf hin¬

gewiesen, dass die Titration dieser Harze in alkoholischer Lösung

deshalb unsicher ist und unzuverlässige Säurezahlen ergiebt, weil
die Resinol-IIarzsäuren nicht so leicht und so schnell durch das

Alkali gebunden werden. Man verfährt hier besser durch Rück-

titration nach der K. Dieterichschen Methode. Ähnlich liegen

nun die Verhältnisse bei Copal (Zansibar). Auch hier geht die

Titration, wenn man den Copal in Äther-Alkohol nach Kreniel

löst, nicht so rasch vor sich, dass zuverlässige Zahlen erhalten

würden. Wir haben, direkt titriert, Säurezahlen von 15—20 er¬

halten. Kremel hat auf diese Art Säurezahlen zwischen

130—150 gefunden. Entweder muss hier ein Druckfehler vor¬

liegen und 12—15 gemeint sein, oder aber es müssen diese ab¬

norm hohen Zahlen in sonstigen Fehlern der Titrationsmethode

gesucht werden. Wir haben nun Versuche hierüber angestellt

und gefunden, dass der von Kremel benutzte Wasserzusatz schuld

an den Differenzen war. Kremel lässt zur Lösung der Salze

während der Titration Wasser zusetzen. Dieses ist jedoch völlig un¬

angebracht, da die gebildete Harzseife sofort zersetzt wird. Titriert

man nämlich bis zur Rotfarbung ohne Wasser und setzt nun

Wasser zu, so wird die rote Farbe sofort entfärbt, ein Zeichen,

dass durch das Wasser Zersetzung der gebildeten Harzseife ein¬

tritt und sekundäre Reaktionen hervorgerufen werden. Ebenso

kann man, wenn man durch Zurücktitration verfuhrt, beobachten,

dass Wasserzusatz die rote Farbe wieder zum Vorschein bringt,

ein Zeichen, dass Alkali abgespalten wird. Bei den Verfahren

mit und ohne Wasserzusatz ergeben sich Unterschiede, die

bis 2 ccm Lauge betragen. Auf diese Weise erklären sich

die viel zu hohen Kremelschen Zahlen. Das, was nach dem

Krem eischen Verfahren zu wenig bei direkter Titration an Harz¬

säure gebunden wird, wird bei dem Wasserzusatz durch sekundäre
Reaktionen als zuviel titriert.

Man muss also bei Copal zurücktitrieren und

jeden Wasserzusatz vermeiden.
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Wir verfahren analog der K. D i e ter ich sehen Methode bei

Dammar, Colophonium, Sandarak folgendermassen:

S äur e z ahl: ig fein zerriebenen Zansibar-Copal iiber-

giesst man in einer Glasstöpselflasche mit 25 ccm Benzin,

25 ccm Äther 7tnd mit 20 ccm alkoholischer " Kalilauge

Man lässt wohlverschlossen 24. Stunden in Zimmertempera¬

tur stehen und titriert dann ohne Wasserzusatz mit "2

Schwefelsäure und Phenolphtale'in zurück.

Wir erhielten so Säurezahlen für Zansibar-Copal, die in der

Mitte zwischen den zu hohen Kremeischen und den zu niedrigen

— direkt titrierten — Werten lagen und zwar 60 — 65.
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Colophoninm.

(Kolophon.)

Die im Laufe des Jahres nach der K. Dieterichschen Methode

untersuchten Colophoniumsorten ergaben durchweg normale Werte:

a) citrinum

1,0756 Spez. Gew. b. 15» C.

1,0751

169,40 Säurezahl

170,30

174,53

4. 1,0797

- " —~ JJ

175,47

5. 1,0730 168,00
6. 1,0710 168,00

7. 1,0729 168,00

8. 1,0736 169,40

1,071—1,0797 168,00—175,47

Grenzzahlen.

rub rum

1. 1,0781 Spez. Gew. b. 15°C. 170,33 Säurezahl
2. 1,0749 169,87

3. 1,0765 171,27

4. 1,0788 171,27 „
5. 1,0798 178,73

6. 1,0797 179,20
7. 1,0774 183,40

8. 1,0772 183,40
9. 1,0786 177,80-179,20 „

10. 1,0832 168,00—169,40 „
11. 1,0743 168,00
12. 1,0755 168,00
13. 1,0783 172,20
14. 1.0792 172,20
15. 1,0776 „ 172,20
16. 1,0769 173.60

1,0743-1,0832 168,00—183,40

Grenzzahlen.
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Itesina Dammar.
(Dammarharz.)

Wir konnten bisher Dammarsorten mit einer Säurezahl von

20—30, nach der K. Dieterichschen Methode ermittelt, als gut

bezeichnen. Da die Bestimmung der Säurezahl höchstwahrschein¬
lich unmittelbar mit dem Gehalt des Dammars an alkohollöslichen

Harzsäuren zusammenhängt, so dürfte nach unseren bisherigen

Erfahrungen auch ein Dammar mit zu niedriger oder mit

zu hoher Säurezahl nicht als völlig normal zu bezeichnen sein.

Nr. 6 und Nr. 7 der Tabelle würden wir als schlecht, die übrigen
als brauchbar bezeichnen. Es kommt selbstredend auch hier sehr

darauf an, ein wirkliches Durchschnittsmuster zu gewinnen, da

auch vorhandene Unreinigkeiten wie bei Nr. 3 und Nr. 9 bei

nur einer Analyse anormale Zahlen und Trugschlüsse veran¬

lassen können. Es empfiehlt sich also, mehrere Bestimmungen

nebeneinander vorzunehmen und das Mittel zu berechnen.*) Die

Asche darf 0,1 °/ 0 nicht überschreiten.

Nr. °/ 0 Asche Säurezahl

1 0,00 18,20—21,00—21,00

2 0,00 26,60—28,00
32,20—32,20

3 0,00—0,10 16,80—18,20—19,60

4 0,10 18,20—19,60—19,60

5 0,00 12,60—14,00!

6 0,10 7,00—7,00!

7 0,00 5,60—5,60!

8 0,00 25,20—26,60
9 0,00 16,80-18,20

10 0,00 22,40—22,40

0,00—0,10
L

16,80-32,20

Grenzzahlen.

*) Vergl. die Abhandlung am Ende dieser Abt.: Resume und Leitsätze

für die Untersuchung der Balsame, Harze, Gummiharze u. zwar Nr. XIII u. XIV.

Helfenberger Annalen. 7
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BS ('s i ii a IMiit cruda.

(Rohes Fichtenharz.)

Die Untersuchung dieses Harzes hat dem Vorjahr entsprechende
Zahlen, die zu besonderen Bemerkungen keinen Anlass bieten,
gegeben.

Nr. Säurezahl Esterzahl Y erseifungszahl

1 152,60 17,27 169,87

2 152,47 12,64 165,11

3 151,47 17,04 168,51

4 153,37 12,67 166,04

5 155,35 18,61 173,96

6 149,80 29,40 179,20

7 152,60 27,07 179,67

149,80-155,35 12,64-29,40 165,11—179,67

Grenzzahlen.
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itorax.
(Styrax.)

Dieses Harz ist mehrfach der Gegenstand zur Besprechung

gewesen; so hat sich J. Moeller*) damit beschäftigt, ob der

Styrax pathologisches oder physiologisches Produkt sei. Moeller

fand ersteres; unserer Meinung nach sind überhaupt die Harze,

die physiologische Produkte darstellen, sehr spärlich gesät.

K. Dieterich hat schon in seiner Abhandlung über die chemischen

Vorgänge bei der Gewinnung der Drogen**) darauf hingewiesen,

dass die Harze eben dadurch, dass sie pathologisch entstehen,

d. h dadurch, dass sie durch äussere, verändernde Manipulationen

erhalten werden, nurmehr als sekundäre Produkte in unsere

Hände kommen. Die pathologische Gewinnungsweise an Stelle

der, wenn man so sagen darf: selbstthätig physiologischen dürfte

schon deshalb immer mehr an Umfang gewinnen, weil die Aus¬

beute an Harz mehr und mehr gesteigert und der Baum auf diese

Weise rationell ausgebeutet wird. Es dürften somit mit der Zeit

die physiologisch erhaltenen Harze gänzlich verschwinden. Über

die Reinigung von Styrax, resp. die Herstellung von Styrax

liquidus depuratus D. A III. bringt Krüer***) einige Vorschläge,

die an dieser Stelle nicht deshalb Erwähnung finden, weil sie eine

Verbesserung bringen, sondern weil sie etwas verlangen, was im

Interesse der Bestandteile des Styrax entschieden verworfen

werden muss. Krüer will den Styrax auf offenem Feuer ge¬

kocht und entwässert, dann koliert und so gereinigt haben. Das

Kochen eines Harzes, das, wie Styrax soviel flüchtige und leicht

zersetzliche Bestandteile enthält, ist in Rücksicht auf seine

Wirkungskraft keinesfalls zulässig. Wenn auch diese Methode

bequem sein mag, lege artis kann sie gewiss nicht bezeichnet

werden. Warum wollen wir ein so „sekundäres" Produkt wie

Styrax, der sowie so schon verändert und etwas ganz anderes

ist, als das Naturprodukt darstellt, noch mehr unnötigerweise

verändern. Wenn wir auch die Vorschrift des D. A. III. zur

*) Apoth.-Ztg. 1897, S. 596.
**) Helfenberger Annalen 1896.

***) Pharm. Ztg. 1897, Nr. 108, S. 882.
7*
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Reinigung nicht als Ideal bezeichnen, so muss sie dennoch

gerechterweise obiger Methode vorgezogen werden.

Wie schon in den vorigen Annalen erwähnt wurde, ist die

augenblickliche Untersuchungsmethode von Styrax sehr mangel¬

haft; besonders sind alle Vorschläge, wie sie beispielsweise von

Evers gemacht wurden, deshalb anfechtbar, weil immer wieder

der Fehler begangen wird, statt der Naturware ein alkoholisches

Extrakt zu verwenden. Wir verweisen hierüber auf die Ab¬

handlung über Myrrha (S. 103) und auf die Leitsätze zur Unter¬

suchung der Harze (S. 106 Nr. I.).

Wir beschränken uns infolgedessen vorläufig auf die Be¬

stimmung des Wassers, der Asche, des in Alkohol löslichen und

unlöslichen Anteils. Mit der Ausarbeitung einer neuen Methode

sind wir beschäftigt und hoffen in nächster Zeit damit an die

Öffentlichkeit treten zu können. Die bisher erhaltenen Zahlen

finden sich in folgender Tabelle vereinigt:

Styrax

liquidus
Nr.

°/o
Verlust

%

Asche

%
in Alkohol

0//0
in Alkohol

bei 100"C. löslich unlöslich

| 1
5,80 0,05

depuratus . . < 2 6,80 0,00
— —

3 6,75 0,10
— —

5,8—6,80 0,05-0,10
— —

Grenzzahlen

cruduä colatus |

1

2

34,75

30,47

0,00

0,00 66,44 2.10

30,47—34,75
—

66,44 2,10

Grenzzahlen

crudus ... |

1

2

25,10

27,35

0,00

0,00

71,17

72,00

2,13

1,64

25,10- 27,35 71,17-72,00 1,64-2,13

Grenzzahlen.
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Terebinthina

(gewöhnlicher und Lärehenterpentin).

Gewöhnlicher und Lärchenterpentin ist als Bestätigung schon

vorhandener Resultate neuerdings wieder von Dietze*) unter¬

sucht worden. Derselbe fand für Lärchenterpentin als Resultate

garantiert reiner Ware:

S. Z. .... 70,21— 74,76 |
JE. Z. .... 40,29— 52,65 J als Grenzwerte.
V. Z 112,81—122,86 j

Hierbei sind blanke und trübe Lärchenterpentine zusammen

zu verstehen.

Gewöhnlicher französischer Terpentin gab ihm folgende Werte:
S. Z. 119,67-120,41
KZ. 1,76— 3,05
V. Z. 121,43—123,46

Es seien hier für französischen Terpentin die Werte, die

E. Dieterich in seinem Dezennium der Helfenberger Annalen

angiebt, daneben gestellt:
S. Z 104,72-140,93
E. Z. 2,8—9,8
V. Z 108,99—149,33

Weiterhin für Lärchenterpentin:
S. Z. 64,00— 76,69
E. Z 35,41— 35,94
V. Z. 108,27—132,63

Man ersieht hieraus, dass die von Dietze erhaltenen Resul¬

tate durchaus nichts Neues bringen, sondern nur eine Bestätigung

der E. Dieterichschen Zahlen — die einem übrigens weit

grösseren Analysenmaterial entstammen — bilden.

In welcher Weise sich dann Lärchenterpentin und gewöhn¬

licher Terpentin durch Säure-, Ester- und Yerseifungszahl unter¬

scheiden lassen, hat K. Dieterich in den vorjährigen Annalen

näher ausgeführt. Noch sei bemerkt, dass das E. D ieterichsche

Dezennium, das von Dietze als Literaturnachweis nicht heran¬

gezogen wurde, neben diesen Angaben über gewöhnliche und

Lärchenterpentine noch eine grosse Anzahl anderer Terpentinsorten

nebst ihren Eigenschaften und Untersuchungsresultaten beschreibt.

Südd. Ap.-Ztg. 1897, Nr. 44.
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Endlich möchten wir auf die interessanten Resultate verweisen,

welche die Bestimmung der Acetylzahlen und die Charakteristik

der Acetylprodukte ergeben hat. (Yergl. am Eingang der Abt.

Balsame, Harze und Gummiharze: Über die Acetylprodukte und

Acetylzahlen einiger Harze.) Die zu besonderen Bemerkungen

keinen Anlass gebenden und die E. üieterichschen Zahlen be¬

stätigenden Werte bitten wir in folgender Tabelle einzusehen:

Terebinthina Nr. Säurezahl Esterzahl Verseifungs-
zahl

1 112,93 7,77 120,70
2 115,13 6,30 121,43

communis . . . 3 115,32 7,15 122,47
4 114,84 4,29 119,13
5 115,88 4,14 120,02

112,93—115,88 4,14—7.77 119,13—122,47

Grenzzahlen.

1 68,53 50,50 119,03
2 67,63 50,05 117,68
3 68,25 54,94 123,19

veneta . <
4
5

68,69
68,63

56,02
51,47

124,71
120,10

6 68,29 46,27 114,56
7 68,46 51,99 120,45
8 68.29 50,99 119,28

67,63-68,69 46,27—56,02 114,56—124,71

Grenzzahlen.

Ausser diesen angeführten Harzen kämmen noch weitere und

zwar seltenere Harze zur Untersuchung. Uber diese ist, da sie in

die allgemeine Abteilung gehören, am Anfang dieser Abteilung B.

„Harze" in der Abhandlung: Über die Charakteristik seltenerer

Harze eingehend berichtet worden.

Es betrifft folgende Körper: Chiclegummi, Guajakharz

in Thränen, Socotra- und Palmen-Drachenblut und

Xanthorrhoeaharze.
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C. Gummiharze.

Myrrha.

Von Gummiharzen sind im Laufe des Jahres ausser Myrrha

keine zur Untersuchung gekommen. Wir führen hier aber die

Resultate an, welche uns die Untersuchung von Bisabol-Myrrha

und von Herabol-Myrrha gab. Es wurde eine neue Methode

ausgearbeitet, die auch an dieser Stelle nochmals wiederholt werdenO '

soll, trotzdem sie schon in der Abhandlung: „Über die Cha¬

rakteristik seltenerer Harze 1' gebracht wurde. Diese von K Diete¬

rich ausgearbeitete Methode lautet folgendermassen:

1. Bestimmung der Säurezahl, ig der möglichst fein

zerriebenen mid einer grösseren Menge zerriebener

Myrrha als Durchschnittsmuster entnommenen Droge

übergiesst man mit jo ccm destilliertem Wasser und er¬

wärmt eine Viertelstunde am Rückflusskühler. Man setzt

nun jo ccm starken Alkohol zu und kocht noch eine Viertel¬

stunde am Rückflusskühler im Dampfbad. Nachdem die

Flüssigkeit erkaltet ist, titriert man mit alkoholischer

Kalilauge und Phenolphtale'in bis zur wirklichen Rot¬

färbung. Man verwendet nicht sondern-"—- Lauge,

weil der Umschlag bei Hinzufügung eines Tropfens

stärkerer Lauge schärfer, intensiver und rascher eintritt,

als bei schwächerer Lauge. Durch Multiplikation der ver¬

brauchten ccm-Lauge mit 28 erhält man die Säurezahl.

2. Verseifungsz a h I. Ein weiteres Durchschnittsmuster und

zwar 1 g der Myrrha übergiesst man mit jo ccm Wasser, Tl

lässt eine halbe Stunde stehen und fügt nun 30 ccm —-

alkoholische Kalilauge hinzu. Man kocht eine halbe Stunde

auf dem Dampfbad am Rückflusskühler, lässt erkalten

und titriert nach der Verdünnung mit Alkohol zurück,

Die Anzahl der gebundenen ccm KaOH mit 28 multipli¬

zier.t, giebt die Verseifungszahl.
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3. Esterzahl erhält man durch Subtraktion der Säure- von

der Verseifungszahl.

Ausserdem muss noch der alkohollösliche Anteil durch

Erschöpfen der Droge im Soxhlet mit starkem Alkohol

festgestellt werden. Eine Hauptsache ist die exakte Her¬

stellung des wirklichen Durchschnittsmusters; ich verfahre

so, dass ich eine grössere Menge, soweit es das Mtister

erlaubt, Myrrha feinstens verreibe und von dieser Mischung
das Durchschnittsmuster entnehme.

Die nach obiger Methode erhaltenen Werte werden schon in

Rücksicht auf den verschiedenen Gehalt der Myrrha an ätherischen

Substanzen ebenfalls gewissen Schwankungen unterworfen sein, sie

entsprechen aber, besonders wenn man bemüht ist, ein wirkliches

Darchschnittsmuster herzustellen, in allen Teilen der ursprünglichen

Droge. Ich habe für Herabol- und Bisabol-Myrrha folgende Werte
erhalten:

Ein Vergleich mit den Zahlen, welche ich und Tucholka

bei Untersuchung des Extraktes erhalten hatte, zeigt deutlich,

dass es nur auf diesem ersteren Weg möglich ist, Unterschiede

zwischen beiden Myrrha-Sorten festzustellen. Während beide

Sorten fast dieselbe Säurezahl zeigen, sind sie in Ester- und Ver¬

seifungszahl deutlich unterschieden und zwar so, dass die Herabol-

Handelsmarke eine bei weitem höhere Ester- und Verseifungszahl

zeigt, als die Bisabol-Myrrha. Trotzdem die Herabol-Myrrha nur

20% alkohollösliche Anteile enthält, zeigt sie doch gegenüber

der anderen Marke eine höhere Säure- und Esterzahl; ein Beweis,

dass die wasserlöslichen, gummösen Teile, die man bei der alten

Methode unberücksichtigt liess, fast einen grösseren Teil saurer

und esterartiger Anteile aufweisen, als das alkoholische Extrakt.

Neben obiger quantitaven Untersuchungsmethode kann die quali¬

tative von Tucholka noch besonders empfohlen werden.

Säurezahl Esterzahl Verseifungs- alkohollösl.

Bisabol-Myrrha .... 20,06
Herabol-Myrrha .... 25,48

zahl Anteil

125,54 145,6 50%
204,12 229,6 20°/ o
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Am Ende dieser Abteilung seien alle Erfahrungen und Studien

in folgender Arbeit zusammengefasst:

Resume und allgemeine Leitsätze für die Untersuchung
der Balsame, Harze und Gummiharze.

Von Dr. KARL DIE TERICH.

Im Verfolg meiner seit mehreren Jahren angestellten Studien

über Untersuchungsmethoden der Balsame, Harze und Gummiharze

haben sich Resultate ergeben, die zwar als noch nicht völlig ab¬

geschlossen betrachtet werden dürfen, die aber doch die analy¬

tische Prüfung dieser Körper in andere, als bisher übliche Bahnen

gelenkt haben. Vor allem habe ich das Bestreben gehabt, die

qualitativen Reaktionen durch quantitative zu ersetzen und

zu zeigen, dass nur letztere wirklich massgebende Schlüsse auf

diese Körper zu ziehen gestatten; weiterhin habe ich — abgesehen

von der Einzelmethode — im allgemeinen die bisher erhaltenen

Werte als nur zum geringen Teil brauchbar erklärt, weil sie nicht

aus dem Harz selbst, sondern aus einem, noch dazu veränderten

Extrakt desselben gewonnen waren.

Da sich nun im Laufe der Jahre eine grosse Anzahl Ver¬

öffentlichungen über Balsame, Harze und Gummiharze angesammelt

haben, so dürfte es vielleicht an der Zeit sein, über diese Arbeiten

kurz ein Resume zu bringen und alle hierbei gemachten

Erfahrungen in Leitsätze, so wie sie für die Untersuchung

dieser Körper zu berücksichtigen sind, zusammenzufassen; nicht

vergessen seien hierbei die Nachteile, welche die alten und

die Vorteile, welche die neueren Methoden mit sich bringen. Ich

konnte im Laufe der Jahre folgende Harze etc. näher betreffs ihrer

analytischen Prüfung studieren:
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1. Perubalsam, 10. Dammar,

2. Maracai'bo-Copaivabalsam, 11. Socotra-Drachenblut,

3. Para-Copaivabalsam, 12. Palmen-Drachenblut,

4. Myrrha, 13. Colophonium,

5. Galbanum, 14. Guajakharz,

6. Ammoniacum, 15. Mastix,

7. Sumatra-, Palembang-, 16. Sandarak,

Penang-, Padang-Benzoe, 17. Asa foetida,

8. Slam-Benzoe, 18. Weihrauch u. a. m.

9. Copal,

Es kann hier nicht der Platz sein, die Methoden, wie sie sich

im Verfolg der Studien herausgebildet haben, hier zu wiederholen,

ich verweise auf die Abteilung II. dieser Annalen, wo sich

sub Balsame, Harze, Gummiharze die Methoden obiger Körper

genau wiedergegeben finden mit den auf diesen Wegen

erhaltenen Grenzwerten und zu stellenden Anforderungen.

Folgende Leitsätze möchte ich als Resume obiger Studien für

die Untersuchung der Balsame, Harze und Gummiharze als be¬

achtenswert aufstellen:

I. Es ist unter allen Umständen falsch, zur Analyse nur einen

Teil des betreffenden Harzes oder Gummiharzes, — so z. B.

den alkohollöslichen Anteil — zu verwenden. Es entstehen

hierbei — wie sich bei Siam - Sumatra - Benzo 'e, Myrrha,

Ammoniacum, Galbanum u. s. w. gezeigt hat — Verluste

u?td Veränderungen, welche die Resultate beeinflussen und

einen massgebenden Schluss auf die Rohdroge selbst nicht

mehr gestatten. Fast alle Werte der Harzlitteratur sind

bisher auf diesem Wege gewonnen und für einen mass¬

gebenden Schluss unbrauchbar.

II. Noch mehr zu verwerfen ist es, wenn zur Bestimmung der

Zahlen nicht einmal wenigstens jene Menge Extrakt heran¬

gezogen wurde, die i g Rohdroge entsprach, sondern wenn

I g Extrakt genommen wurde. Letzteres entspricht aber

viel mehr als i g Rohdroge und ergiebt eine Zahl, die

keineswegs der Definition „Säurezahl" nahe kommt.

III. Das vorherige Lösen in heissem Alkohol etc. ist — soweit

dies durchführbar — zu vermeiden, da hierdurch speziell

\
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bei solchen Körpern, die schwer oder nur teilweise löslich

sind, Verluste an flüchtigen Substanzen auftreten.

IV. Es sind darum alle Methoden, die durch Zurücktitration

verfahren — gleichgültig, ob zur Bestimmung der Säure¬

oder Verseifungszahl — deshalb praktisch, weil sie die

Lauge gleichzeitig als Bindungsmittel der Säure, als Ver¬

seif u ngsmittel und als Lösungsmittel benutzen.

V. Bei einer Anzahl von Harzen, meist esterfreien, hat sich

gezeigt, dass trotz ihrer Löslichkeit in Alkohol, doch bei der

direkten Titration die Bindung der Säure nicht quantitativ

und sofort erfolgt. Es muss bei diesen Stoffen durch

Zurücktitration verfahren und der Lauge Zeit zur Bindung

der Harzsäuren gelassen werden. (Zu diesen Harzen zählen

Copal, Dammar, Guajakharz, Sandarak, Mastix u. s. w.)

VI. Auch bei solchen Harzen, die sich direkt titrieren lassen

(so bei Colophonium), hat die Zurücktitration zur Be¬

stimmung der Säurezahl den Vorteil, dass man nicht erst

zu lösen braucht, sondern die Lauge als Lösungsmittel

mitbenutzt.

VII. Die bisherigen Verseifungsmethoden hatten zum Teil den

Nachteil, dass sie entweder nur partielle Verseifungszahlen

lieferten, oder dass sie schlecht zu titrierende, dunkel-

gefärbte Flüssigkeiten gaben, oder dass sie Zersetzungs¬

produkte, oder dass sie von vornherein schon deshalb un¬

brauchbare Zahlen gewinnen Hessen, weil nicht die Natur¬

ware, sondern das Extrakt verwendet wurde (vergl. Nr. I).

VIII. Am besten hat sich bisher — selbstredend nur unter Ver¬

wendung des Naturproduktes — die kalte und fraktionierte

Verseifungsmethode bewährt, und zwar vor allem deshalb,

weil die Verseifungsflüssigkeiten heller gefärbt und besser
titrierbar sind.

Es hat sich gezeigt, dass viele Harze schon kalt durch

alkoholische Lauge und Benzin, viele durch alkoholische

und wässrige Lauge kalt verseift werden können. Erstere

Art ist die „kalte", letztere die „fraktionierte" Ver¬

seifung; bei letzterer wird die Zahl, welche die alkoholische

Lauge und Benzin allein ergiebt, die „ Har zz ahl", das

Resultat von alkoholischer und wässriger Lauge zusammen

als „Verseifungszahl" bezeichnet.
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Es hat sich hierbei weiterhin ergeben, dass nach der

einfachen kalten Methode fast alle Balsame und Harze,

und nach der fraktionierten Methode fast alle Gummiharze,

überhaupt solche Körper, die Gummi neben Harz enthalten

(mit Ausnahme von Myrrha, Olibanum, Asa foetida) ohne

Mitwirkung von Wärme innerhalb 24-—48 Stunden ver¬

seifbar sind. Bei manchen Harzen hat sich weiterhin er¬

geben, dass auf diesem Wege nur die Säure gebunden wird,

nicht aber eine Verseifung eintritt.

Es sind somit kalt v er s eifb ar inner halb

24—48 Stunden:

Perubalsam

Copaivabalsam (Maraca'ibo)

„ (Para)

„ (ostindicum)

Benzoe (Siam)

Benzoe (Sumatra)

Benzoe (Palembang)

Benzoe (Padang)

Benzoe (Penang)

Myrrha

Styrax

Ammoniacum

Galbanum

Euphorbium
Gutti

Drachenblut (Socotra)

Drachenblut (Sumatra)
Lactucarium

durch alkoholische Lauge
und Benzin allein.

durch fraktionierte

V erseifung.

Unverseif bar innerhalb 24—4.8 Stunden weder auf

die eine noch auf die andere Art sind:

wird nur Säure gebunden

bei Yerwendung von alko¬

holischer u. wässeriger Lauge.

Hierzu ist zu bemerken, dass das Benzin, trotzdem

es meist nur teilweise löst, keinesfalls weggelassen

werden darf.

Asa foetida

Olibanum
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IX. Bei allen Titrationen ist zur Vermeidung von Fehlern

Säure- und Verseifungszahl nicht in einem Versuche,

sondern in zwei getrennten Versuchen zu bestimmen.

X. Um möglichst ungefärbte, gut titrierbare Flüssigkeiten zu

erhalten, darf man bei allen Balsamen, Harzen, Gummi¬

harzen nicht — wie bei den Fetten und Ölen — von 3 g,

sondern nur von / g Substanz ausgehen. Wenn auch bei

1 g die Titrationsfehler vergrössert werden, so wiegen sie

doch jene Fehler nicht auf, die bei Titration zu dunkel

gefärbter Flüssigkeiten auftreten.

XI. Die Verdünnung einer Flüssigkeit, sei sie eine Lösung oder

eine Verseifungsflüssigkeit, darf nur in den seltensten Fällen

mit Wasser, meist nur mit Alkohol vorgenommen werden;

man verfahre hierbei genau nach der vorgeschriebenen

Methode. Wasser bewirkt meist milchige Trübung und

eine schlecht zu titrierende Flüssigkeit, oder aber es tritt

eine Rückzersetzung der Harzseifen ein; aus diesem Grunde

ist auch mit Recht für möglichst „wasserfreie" Pflaster zu

plaidieren.

XII. Da der Umschlag bei Verwendung von 2 Lauge, bedeutend

rascher und damit schärfer eintritt, wie bei Verwendung

von IO Lauge, und da hierbei trotz der inbegriffenen Titra¬

tionsfehler die unbestimmten Farbenzwischenstufen, die

die Endreaktion zweifelhaft erscheinen lassen, nicht auf-n t 11

treten, so ist es stets praktischer, ~ und nicht IO Lauge
zu nehmen.

XIII. Da überall die Naturdroge zu verwenden ist und nicht ein

Teil derselben, so ist eine Hauptbedingung, ein wirkliches

Durchschnittsmuster zu gewinnen. Man erhält ein solches

am besten dadurch, dass man mindestens 100 g der trocknen

Droge so fein als möglich zerreibt und dieser grösseren

Menge das Durchschnittsmuster entnimmt. Balsame sind

stets vorher gut umzuschüttein, Harze, die wasserhaltig

sind, wie Styrax, sind gut durcheinander zu rühren.

Gummiharze, die sehr weich sind und sich schlecht zer¬

reiben lassen, stellt man eventuell kalt oder direkt m eine

Kältemischung und wiederholt das Zerreiben, bis ein wirk¬

liches Durchschnittsmuster gewonnen wurde. Zur Entnahme
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der grosseren zu zerreibenden Menge nimmt man, wenn

grössere Posten vorliegen — beispielsweise ganze Kisten

von Benzo'c oder ganze Fässer von Styrax, oder ganze

Ballen von Gummiharz — stets von mehreren Stellen

Proben und nicht nur von einer Stelle.

XIV. Es ist weiterhin selbstverständlich, dass zur Untersuchung

nie „eine" Analyse massgebend sein kann, sondern dass zur

Gewinnung eines Urteils stets von dem betreffenden Harz

2 Säure-, 2 Ester-, 2 Verseifungszalilen festzustellen und

die Mittel als Residtate anzugeben sind.

XV. Alle Werte sind auf die wasserhaltige, unveränderte Roh¬

droge und nicht, wie bisher üblich, auf die bei ioo° C.

getrocknete Ware zu berechnen.

XVI. Die Bestimmung der Jodzahl hat nur geringen Wert, da

sie erstens leicht zu unzutreffenden Zahlen Anlass giebt

und zweitens ungenaue Zahlen infolge des sehr schwer und

ungenau zu sehenden Umschlags erhalten lässt.

XVII. Da die Jodzahlen, die man bisher für einzelne Harze

aufstellte, alle aus dem alkoholischen Anteil und nicht aus

der Naturdroge erhalten waren, so ist auch diesen, ebenso

wie den auf diese Art bestimmten Säure- und Verseifungs-

zahlen, so gut wie kein Wert beizumessen; der Grund hier¬

für ist schon sub I erörtert.

XVIII. Solche Harze, die Säure- und Ester enthalten, können

selbstredend nur Säure- und Verseifungszalilen, diejenigen,

die nur Ester enthalten, nur Verseifungszalilen und endlich

solche, die nur freie Harzsäuren enthalten, nur Säurezahlen

liefern.

Säurezahlen von Drachenblut, welches keine freie Säure

enthält, sind ebenso ein Unding, wie Esterzahlen vom ester¬

freien Sandarak oder Copal oder Dammar u. s. w. Der¬

artige in der Litteratur vorhandene Zahlen sind zu streichen.

XIX. Alle quantitativen Methoden sind qualitativen vorzuziehen.

XX. Ebenso wie bei den Fetten, liefert, wie unsere Studien bisher

zeigten, auch die Bestimmung der Acetylzahl Anhaltspunkte

zur Beurteilung, und das um so mehr, als fast alle

Harze Oxysäuren enthalten.
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XXI. Im allgemeinen lassen sich die Untersuchungsmethoden der

Fette und Öle wohl auf die Balsame, Harze und Gummi¬

harze übertragen, jedoch ist hierbei zu beachten, dass die

Harze als Gemische und zwar als nicht immer homogene,

durch die Gewinnungsarten und äussere Einflüsse oft be¬

liebig veränderte Gemenge, nicht mit „einer" Methode

beurteilt werden können, sondern dass die jeweilige Methode

dem betreffenden Harz oder Balsam oder Gummiharz ent¬

sprechend angepasst werden muss. Schon eine geringe

Abweiching von der genau gefassten Vorschrift bringt

Verändei-ungen in den Residtaten hervor.

XXII. Von Indikatoren zur Titration der oft stark gefärbten

Flüssigkeiten hat sich Phenolphtalein immer wieder am

besten bewährt. Andere Indikatoren, wie Tropaeolin, Häma-

toxylin, Lackmus, Resolsäure, Methylorange und Alkaliblau,

mussten alle als nicht brauchbar verlassen werden.

XXIII. Die zur Verseifung verwendete alkoholische Kalilauge

muss so hergestellt sein, dass sie möglichst hochprozentig

an Alkohol ist; d. h. man verzvendet p6°j 0 igen Alkohol

und filtriert von dem unlöslichen K 2 C0 3 ab.

Die aus diesen Studien hervorgegangenen Methoden und nach

diesen erhaltenen Werte bitte ich in ihrer genauen Fassung nebst

den an das betreffende Harz zu stellenden Anforderungen in der

Abt. II. dieses Jahrganges sub Balsame, Harze, Gummiharze ein¬
zusehen.

Schluss der Abt.: Balsame, Harze, Gummiharze.
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Bleiverbindungen.

Ceriiss>a.

(Bleiweiss.)

Nr. %Glührückstand
%

in HNOij unlöslich
Bemerkungen

1 86,18 0,90 Entspricht dem D. A. III



Lithargyrum. IIB

Ijitliargyrnm.

(Bleiglätte.)

Nr. %

Glühverlust

7°
in Essigsäure

unlöslich
Bemerkungen

1 0,39 0.20

2 0,44 0,28

3 0,56 0,18

4 0,45 0,34

5 0,67 0,40

6 0,25 0,66

7 0,31 0,62

8 0,35 0,26

9 0,63 0,88

10 0,49 0,26
11 0,33 0,33

12 0,42 0,53 Entsprechen alle den
13 0,23 0,25 , Anforderungen des

14
D. A. III.

0,30 0,40

15 0,56 0.50

16 0,38 0,58
17 0,38 0,52
18 0,30 0,58

19 0,40 0,48

20 0,28 0,52

21 0,40 0,42

22 0,25 0,50

23 0,20 0,40

24 0,24 0,90

25 0,28 0,54

0,20—0,67 0,18 0,90

Grenzzahlen.

Die bei den Bleiverbindungen erhaltenen Zahlen geben zu

besonderen Bemerkungen keinen Anlass, da sie alle normal sind.

Helfenberger Annalen. 8
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Cateclra.
(Kateehu.)

Im Verfolg der K. Dieterich sehen Arbeit über Gambir-

Catechu, wie sie sich in den vorjährigen Annalen S. 131 findet,
haben wir das Gambir-Fluorescin näher untersucht und die Re¬

sultate in folgender Arbeit niedergelegt:

Über Gambir-Fluorescin und Gambir-Catechu-Rot.

Von Dr. KARL DIETERICH.

Vortrag, gehalten vom Verfasser in der Maisitzung der Deutschen pharm.
Gesellschaft in Berlin 1897.

Ich habe vor nicht allzulanger Zeit in der pharmazeutischen

Centralhalle 1896 Nr. 52 und gleichfalls in den Helfenberger Annalen
1896 S. 131 eine neue Reaktion des Gambir-Catechu mitgeteilt, welche

speziell für das Gambir, nicht aber für das Pegu-Catechu charak¬

teristisch ist. Wenn ich damals in der Hauptsache darauf ausging,
die sehr charakteristische Fluorescenzerscheinung des Gambir zu seiner

Identifizierung, speziell im Deutschen Arzneibuch, zu verwenden, so sind

meine weiteren Studien über diesen Körper darauf gerichtet gewesen,
die fluorescierende Substanz zu isolieren und ihre Entstehung zu er¬

forschen: dieser Körper findet sich nämlich im Gambir nicht frei, sondern

nur in Doppelverbindung und wird erst bei der Einwirkung von

Alkalien u. s. w. abgespalten. Da dieser interessante Körper sowohl
in ätherischer, als alkoholischer, als petrolätherischer, überhaupt in allen

Lösungsmitteln, welche ihn lösen, fluoresciert und zwar intensiv grün,
so habe ich diesem Körper den Namen „Fluorescin" und speziell

„Gambir-Fluorescin" gegeben, da er nur im Gambir-Catechu
vorkommt.

Zur Darstellung des Gambir-Fluorescins verfuhr ich folgender-
massen:

5 Kilo fein gepulverten Gambir befeuchtete ich mit Wasser und

versetzte den Brei in einer grossen Weithalsflasche mit ungefähr 20°/o
offizieller Natronlauge. Diese dunkelbraune, alkalische Masse schüttelte

ich nun wiederholte Male mit Petrolbenzin aus, eine Manipulation, die

aus dem Grunde sehr langwierig war und Monate in Anspruch nahm,
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weil das Benzin aus der dicken Flüssigkeit trotz Wasserzusatz und

Alkoholzusatz nicht leicht wieder getrennt werden konnte. Schliesslich

half ich mir dadurch, dass ich die Flaschen mit dem emulsionsartigen
Gemisch bei 50° im Trockenschrank stehen liess. Durch diese Er¬

wärmung konnte alles Benzin getrennt und abgehoben werden. Ich

setzte das Ausschütteln so lange fort, bis das Benzin keine Fluorescenz

mehr zeigte. An Stelle von Benzin verwendet man besser und prak¬

tischer Äther, wenn man nur das Gambir-Fluorescin allein gewinnen
will. Das Benzin lässt neben dem Gambir-Fluoresoin noch zwei neue

Körper, einen ölartigen und einen wachsartigen mit gewinnen, die ich

zum Schluss zu besprechen gedenke. Die ganz intensiv grün fluores-

cierende Benzinflüssigkeit engte ich vorsichtig ein und reinigte das

Gambir-Fluorescin, dem nach allen meinen Erfahrungen basischer

Charakter zukommen musste, dadurch, dass ich es an Schwefelsäure

band; ich verfuhr dabei so, dass ich die konzentrierte Benzinlösung
wiederholt mit verdünnter Schwefelsäure ausschüttelte und die schwefel¬

saure Gambir-Flourescin-Lösung mit Alkali zersetzte und wiederum aus¬

schüttelte, diesmal mit Äther. Während das mit der sauren Flüssig¬
keit restierende Benzin später weiter auf obenerwähnte, neue Körper
verarbeitet wurde, suchte ich das Gambir-Fluorescin direkt aus der

ätherischen Lösung durch Eindampfen in Substanz zu gewinnen. Leider

zeigte dasselbe schon beim Eindampfen, also beim Erhitzen und bei der

Berührung mit Luft eine so grosse Veränderlichkeit, dass ich als End¬

resultat nicht mehr Gambir-Fluorescin, sondern einen völlig veränderten

und nicht mehr fluorescierenden Körper erhielt. Wie leicht das

Oambir-Fluorescin sich verändert — selbst in ätherischer Lösung —

geht weiterhin daraus hervor, dass die Lösung schon beim Stehen an

der Luft, ohne Erwärmung an Fluorescenz verliert und allmählich rot

wird. Als Trockenrückstand sämtlicher Lösungen erhielt ich ein rotes

Pulver, welches völlig andere Eigenschaften zeigte, als das Gambir-
Fluorescin, ganz abgesehen vom Fehlen der Fluorescenz. Da das er¬

haltene amorphe rote Harz durch Oxydation entstanden war und im

allgemeinen den Charakter von einem Phlobaphen zeigte, so stand ich

nicht an, dasselbe als „Gambir-Catechurot" zu bezeichnen; über
dieses soll weiter unten ausführlich berichtet werden. Das Gambir-

Fluorescin ist also nur in Lösung und auch dann nur in beschränktem

Maße haltbar. Die frische alkoholische Lösung des Gambir-Fluorescins,
77- erhalten durch Ausschütteln des alkalischen Gambirextraktes mit

Äther, Versetzen mit Alkohol und Verdunsten des Äthers durch vor¬

sichtiges Erwärmen — zeigt stark grüne Fluorescenz im auffallenden

Licht und ist im durchfallenden Licht gelb gefärbt. Ausser in Alkohol
ist das Gambir-Fluorescin auch in Äther, Petrolätlier, Chloroform, Benzin,
Petroleum, Essigäther und zwar mit starker Fluorescenz löslich. In

Säuren ist es gleichfalls löslich, jedoch zeigt die Doppelverbindung
keine Fluorescenzerscheinung. Unlöslich ist es in Kalilauge, Natron¬
lauge, Alkalicarbonat, Ammoniak und Wasser. Das Gambir-Fluorescin.

zeigt in alkoholischer Lösung basischen Charakter, d. h. es wird von
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Säuren gebunden und durch Alkali wieder ausgefällt. Das Gambir-

Fluoresoin ist stickstofffrei und geht leicht durch Oxydation in einen

harzartigen, von mir Gambir-Catechurot genannten Körper über. Es

ist mir auf keine Weise geglückt, das Gambir-Fluorescin anders, als in

Lösung zu erhalten. Das erhaltene Trockenpräparat stellt stets, — je
nach Umständen — ein Gemisch von noch unoxydiertem Gambir-

Fluorescin, seinen Oxydationsstufen und von harzigem, amorphen Gambir-
Catechurot dar.

Krystallisationsversuche mit der frisch bereiteten Gambir-Fluorescin-

Lösung in Petroläther ergaben insofern ein Resultat, als beim Ein¬
stellen dieser konzentrierten Lösung in eine Kältemischung weisse kleine

Nädelchen ausschieden. Getrocknet zeigten dieselben völlig rote Farbe

und Hessen unter dem Mikroskop nur noch teilweise krystallinische
Struktur erkennen. Das Gambir-Fluorescin scheint nach diesen Ver¬

suchen wohl zu krystallisieren, aber schon kurz nach der krystallinischen

Ausscheidung zu verharzen und in das amorphe, harzige Gambir-

Catechurot überzugehen.
Ehe ich nun zur Charakteristik des Oxydationsproduktes vom

Gambir-Fluorescin, dem Gambir-Catechurot, übergehe, muss ich vor

allem vier grundlegende Fragen erörtern:
I Aus welchem Körper des Gambir-Catechu wird durch das

Alkali das Gambir-Fluorescin abgespalten?

II. Ist das Gambir-Fluorescin als Spaltungsprodukt, also als Pro¬

dukt der Verseifung zu betrachten, oder entsteht es auf

dem Wege der Oxydation durch das verwendete KaOH?

III. Liegt eine glykosidartige Verbindung vor?
IV. Kann man aus den Eigenschaften des Gambir-Fluorescin, über¬

haupt aus seinem Vorhandensein im Gambir weitere Schlüsse
auf das Gambir-Catechu selbst ziehen?

Zur Frage I. Um diese Frage zu entscheiden, war es vor allem

nötig, das Gambir-Catechu zu analysieren und in seine verschiedenen
Bestandteile zu trennen und mit jedem einzelnen die Fluorescenzreaktion

anzustellen. Ich zog zu diesem Zweck je 500 g Gambir-Catechu mit
Alkohol allein, Alkohol und Wasser, Alkohol, Wasser und Alkali, Ben¬

zin allein, Benzin und Alkali, Wasser allein, Wasser und Alkali, asser
und Säure u s w. aus und konnte konstatieren, dass nur der wässerige

Auszug und zwar sowohl der auf heissem Wege, also durch Ausziehen
mit kochendem Wasser hergestellte, wie der mit kaltem Wasser die

Fluorenscenzerscheinung nach Zusatz von Alkali und Benzin oder Äther

gab. Bekanntlich kann man dem Gambir-Catechu durch kaltes Wasser
die Catechugerbsäure und durch heisses Wasser die letztere und Catechin
zusammen entziehen. Ich verfuhr nun so, dass ich das Gambir aus¬

kochte, erkalten liess und abfiltrierte, und so einerseits das Catechin,
andererseits die Catechugerbsäure, letztere gelöst im Filtrat, erhielt

Das Catechin reinigte ich durch wiederholte Krystallisation und befreite

es gänzlich von Catechugerbsäure. Nicht quantitativ gelingt die Ent¬
fernung des Catecliins aus dem Filtrat der Catechugerbsäure. Es zeigte
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sich nun, dass beim Behandeln sowohl des Catechins, als der Catechu-

gerbsäure mit Alkali und Ausschütteln mit Äther das Gambir-Fluorescin
erhalten wurde In keinem Falle konnte ich dasselbe ohne Alkali er¬

halten; es geht daraus hervor, dass es nicht frei im Gam-
bir vorkommt, sondern entweder an Catechin oder Catechu-

gerbsäure oder beide zusammengebunden ist. Ich komme
somit

zu Frage II. Ist das Gambir-Fluorescin Verseifungs- oder Oxy¬

d ationsprodukt? Ich habe schon oben gesagt, dass dieser Körper nur

erhalten wird, wenn man Alkali zum Catechin oder zur Catechugerbsäure

hinzufügt und dann ausschüttelt. Der erste Gedanke, welcher sich auf¬
drängt, ist der, dass hier ein alkaloidartiger Körper, der aus seiner ester¬

artigen Verbindung durch Hydrolyse abgespalten wird, vorliegt. Es
trifft diese Vermutung aber deshalb nicht zu, weil das Gambir-Fluorescin

stickstofffrei ist und somit Alkaloidcharakter nicht hat; ausserdem pflegen

alkaloidartige Körper beständiger zu sein und nicht zu verharzen. Meine

weiteren Versuche gingen nun darauf aus, zu konstatieren, ob die Kali¬

lauge nur oxydierend oder ob sie hydrolisierend wirkte, und ob das
Gambir-Fluorescin aus dem Catechin oder der Catechugerbsäure durch

Abbau und Einführung einer OH-Gruppe entstanden sei oder nur durch
einfache Verseifung. In letzterem Falle wäre eine esterartige Doppel¬

verbindung von Gambir-Fluorescin mit dem Catechin und der Catechu¬

gerbsäure anzunehmen. Alle meine Versuche sprechen für letztere An¬

nahme. Die erstere Hypothese ist deshalb unhaltbar, weil der Körper

nicht nur durch Einwirkung von Kali- und Natronlauge entsteht,

sondern auch durch Ammoniak und sogar Kaliumcarbonat und Natrium-
carbonat, sowie Ammoniumcarbonat. Ausserdem verliefen alle Versuche,

das Catechin oder die Catechugerbsäure durch Oxydationsmittel — es

wurde Chromsäuregemisch, Sauerstoff, Wasserstoffsuperoxyd u. s. w. ver¬

sucht — in Gambir-Fluorescin überzuführen, negativ. Es können also

Alkalien und Alkalicarbonate nur eine Hydrolyse bewirkt haben, und

muss somit sowohl das Catechin als auch die Catechugerb¬

säure als in einer esterartigen Doppelverbindung mit Gam¬

bir-Fluorescin im Gambir - Cate chu vorgebildet angenommen
werden.

Der Vorgang bei der Gewinnung des Gambir-Fluorescin ist demnach

eine einfache Verseifung, welche ganz derjenigen der Fette entspricht.

Ebenso wie bei letzterer die Lauge fettsaure Salze und freies Glycerin

mit Alkoholcharakter bildet, so bewirkt beim Gambir Lauge, überhaupt

Alkalien und Alkalicarbonate die Bildung von catechinsauren und
catechugerbsauren Salzen einerseits und Gambir-Fluorescin mit Alkohol¬

charakter andererseits. Nachdem sich eine grosse Anzahl esterartiger

^ erbindungen in der Pflanzenwelt als sogenannte Glykoside = Zucker¬
ester erwiesen haben, musste mir als

Frage III noch zu entscheiden übrig bleiben: Ist die Catechin-
Fluorescin- oder Catechugerbsäure-Fluorescinverbindung ein gewöhn¬

licher Ester oder liegt ein Glykosid vor. Zur Entscheidung dieser
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Frage versuchte ich zuvörderst die Doppelverbindung mit Säuren zu

zerlegen und eventuell eine Zuckerart nachzuweisen. Weder gelang

die Hydrolyse mit verdünnter Schwefelsäure, noch konnte ich irgend
welche Substanzen nachweisen, welche Fehlingsche Lösung reduzierten

und auf eine Zuckerart hätten schliessen lassen. Ich glaube deshalb,

dass das Gambir-Fluorescin in einer einfachen Doppel¬

verbindung von Catechin und Catechugerbsäure in Gambir-

Catechu vorkommt, und dass diese esterartige Verbindung sehr

leicht durch Alkalien: Natronlauge, Kalilauge, Ammoniak und ebenso leicht
durch Alkalicarbonate : Kalicarbonat und Natroncarbonat verseift wird Es

resultiert dann als Säure das Catechin, resp. sein Oxydationsprodukt:

die Catechugei'bsäure und als alkoholischer Bestandteil des Esters das
Gambir-Fluorescin. Ebenso wie die Doppelverbindung des Catechins

leicht in diejenige der Catechugerbsäure durch Oxydation übergeht,

ebenso geht das freie Gambir-Fluorescin leicht in Gambir-Catechurot
durch Sauerstoffaufnahme über. Schliesslich bleibt noch als

Frage IV zu erörtern übrig, ob sich aus diesen Resultaten

Schlüsse auf das Gambir-Catechu und Pegu-Catechu ziehen lassen. Das
Vorkommen des Gambir-Fluorescin im Gambir und das Fehlen dieses

Körpers in Pegu-Catechu lassen in erster Linie darauf schliessen, dass

zwischen beiden Catechuarten weit grössere Unterschiede bestehen, als

man bisher annahm und als es die Lehrbücher angeben. Vor allem

ist zwischen dem Catechin des Gambir und demjenigen des Pegu-Catechu

ein grosser Unterschied. Schon Gautier*) hielt letzteres vom Gambir-

Catechin für verschieden und sprach das Gambir-Catechin als ein Ge¬

menge von 3 krystallisierbaren Substanzen an.

Das im Pegu-Catechu bisher gefundene Catechurot wurde von

Etti**) als mit Catechugerbsäure identisch bezeichnet. Das Catechu¬
rot wurde bisher nur im Pegu-Catechu gefunden und von Tschirch

(Pflanzenanatomie S. 127) als L'hlobaphen, d. h. Oxydationsprodukt der

Catechugerbsäure aufgefasst. Das von mir aus Gambir-Catechu erhaltene

und Gambir-Catechurot genannte Oxydationsprodukt ist völlig verschieden

vom Catechurot des Pegu-Catechu, trotzdem es auch ein Oxydations¬

produkt einer Doppelverbindung von Gerbsäure darstellt. Der Haupt¬

unterschied zwischen Pegu-Catechurot und Gambir-Catechurot besteht
darin, dass letzteres nicht als solches, sondern nur als sekundäres Pro¬

dukt der Hydrolyse erhalten wird, während ersteres als solches im

Pegu-Catechu vorkommt. Quercetin vermochte ich im Gambir-Catechu
nicht nachzuweisen.

Schliesslich sei an dieser Stelle noch die genaue Charakteristik des

Gambir-Catechurot, wie ich es vorher durch Eindampfen und Oxydation

der Gambir-Fluorescinlösung erhalten hatte, gegeben. Das nach öfterem
Auflösen und Wiedereindampfen völlig amorph erhaltene Gambiv-Catechu-

*) Jahresbericht der Chemie 1878, S. 954.
**) Flückiger, Pharmakognosie S. 231.
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rot stellt ein rotbraunes, etwas narkotisch riechendes, harziges Pulver
dar. Beim Reiben wird dasselbe so stark elektrisch, dass man nicht

im stände ist, dasselbe mit einem Eisenspate] oder Kartenblatt zu¬
sammenzukratzen. Auf Wasser schwimmt das Gambir-Catechurot und

schmilzt bei 130—131° C. Aus 5 kg Gambir erhielt ich nur ca. 1 g
Gambir-Catechurot. Yom Gambir-Fluorescin ist es dadurch unterschieden,

dass es in Äther fast unlöslich geworden ist und in keinem Lösungs¬

mittel mehr Fluorescenz zeigte. Den lediglich basischen Charakter hat
das Produkt verloren, denn es fällt nach dem Losen in Säuren mit

Alkali nicht mehr aus, sondern kann auch durch Kochen mit Alkalien

gelöst werden Es verhält sich dann wie ein Harz. Schwefelsäure löst

das harzige Produkt mit blutroter Farbe. Eisenchlorid giebt eine sehr
charakteristische, länger bestehende Grünfärbung; Natronlauge eine in¬

tensiv blutrote Färbung. Neutralisiert man die schwach sauer reagie¬

rende (vgl. Säurezahl weiter unten) alkoholische Lösung mit alkoholischer
Lauge, so tritt genau beim Neutralisationspunkt eine intensiv dunkel¬

blaugrüne, an Curcumatinktur erinnernde Fluorescenz auf. Auf Zusatz
von mehr Alkali oder beim Erwärmen verschwindet die sehr charakte¬

ristische, vom Gambir-Fluorescin übrigens völlig verschiedene Fluores¬
cenz gänzlich.

Die Löslichkeitsverhältnisse des Gambir-Catechurots sind folgende:

Wasser kalt unlöslich.

Wasser heiss unlöslich.

Äther sehr schwer und nur teil¬
weise löslich.

Alkohol leicht löslich.

Chloroform . schwer, nur teilweise löslich.
Petroläther löslich.
Benzin löslich.

Essigäther teilweise löslich.

Schwefelsäure lösl. blutrot mit H 2 0 aus¬
fallend.

Salpetersäure löslich gelb.
Salzsäure löslich.

Natronlauge kalt trübe löslich, heiss völlig
löslich, mit Säure nur wenig
ausfallend.

Vergleicht man mit dieser Tabelle die Löslichkeit des Gambir-

Fluorescin, so sieht man, dass mit der Oxydation und Umwandlung in

Gambir-Catechurot auch eine grosse Veränderung in der Löslichkeit
vor sich gegangen ist.

Gegen Metallsalze und Reagentien zeigt die alkoholische Gambir-
Catechurotlösung folgendes Verhalten:
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Ferricyankali Fällung.

Ferrocyankali Fällung.

Salpetersaurer Baryt keine Fällung.

Kalkwasser keine Fällung.

Bleiacetat Fällung.

Bleisubacetat Fällung.

Pikrinsäure keine Fällung.

Gerbsäure keine Fällung.
Phosphormolybdänsäure .... Trübung.

Sublimat Fällung.

Eisenchlorid nur intensive Grünfärbung.

Ferrosulfat dunkelgraubraune Fällung.
Silbernitrat Fällung.

Interessant ist, dass das Gambir-Catechurot mit Gerbsäure keine

Fällung, wenigstens keine unlösliche Verbindung mehr giebt, trotzdem
das noch unoxydierte Ausgangsprodukt: das Gambir-Fluorescin mit der

Catechugerbsäure in Doppelverbindung vorhanden ist.

Um nun zu untersuchen, ob der alkoholische Körper, das Gambir-

Fluorescin, völlig verharzt war und das erhaltene rote und amorphe

Gambir-Catechurot nur noch Harzcharakter hatte, Hydroxylgruppen aber
nicht mehr aufwies, bestimmte ich einerseits Säure-, Ester- und Ver-

seifungszahl, andererseits acetylierte ich etwas vom Harzpulver und

prüfte, ob überhaupt der Acetylrest eingetreten war. Die Acetylierung
nahm ich so vor, dass ich das Gambir-Catechurot mit Essigsäureanhydrid
und etwas Natriumacetat eine Stunde am Rückflusskühler kochte und

dann das dunkelbraune Reaktionsprodukt in Wasser eingoss. Ich wusch

nun so lange aus, als noch das Wasser sauer reagierte, trocknete und

verseifte dann. Das Acetylprodukt zeigte keinerlei Fluorescenzerscheinung,

auch nicht beim Neutralisieren mit Kalilauge. Ich verseifte weiterhin

das Acetylprodukt, dampfte zur Trockne ein und erhitzte den Rückstand

im Reagensrohr mit arseniger Säure, um die Essigsäure durch die Kako-

dylreaktion nachzuweisen. Eine weitere Probe wurde mit Phosphor¬
säure sauer gemacht und abdestilliert und das Destillationswasser auf

seine Reaktion geprüft. In beiden Fällen konnte ich Essigsäure nach¬

weisen. Es war somit erwiesen, dass im Gambir-Catechurot noch Hy¬

droxylgruppen vorhanden sind. Aus diesem Nachweis von OH-Gruppen
ist man berechtigt zu folgern, dass erstens dem Gambir-Fluorescin

mehrere Hydroxylgruppen zukommen und dass zweitens bei der Oxy¬

dation nur ein Teil der OH-Gruppen verändert und in Carboxylgruppen

übergeführt wird, während eine oder mehrere Hydroxylgruppen unver¬

ändert bleiben. Dass thatsächlich ein Teil der OH-Gruppen in COOH-
Gruppen übergegangen waren, konnte ich daran konstatieren, dass das
Gambir-Catechurot freie Säure enthielt und neben dieser auch Ester in

demselben vorhanden waren. Ich konnte nämlich sowohl Säure als

Verseifungszahl nach der üblichen Methode bestimmen. Ich erhielt als

Säurezahl 95,20 und als Esterzahl 30. Mit der Oxydation des Gambir-
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Fluorescin ist also sein ausgesprochener basischer Charakter völlig in
den eines Harzes mit Säure und Ester übergegangen, während sein
Alkoholcharakter teilweise noch in Form von vorhandenen OH-Gruppen
erhalten blieb. Man kann sich den Vorgang so denken, dass bei der
Verharzung ein Teil der Hydroxylgruppen durch Sauerstoffaufnahme in
Carboxylgruppen übergeht und diese Säuren mit dem noch unoxydier-
ten Alkohol sich zuerst esterifizieren, und dann schliesslich gänzlich
verharzen. Weitere Untersuchungen über das Gambir-Fluorescin und
Gambir-Catechurot waren mir aus Mangel an Material unmöglich ge¬
macht; erhielt ich doch als Resultat mehrmonatlicher Arbeit aus 5 kg
Gambir nur 1 g Ausbeute!

Zum Schluss seien noch zwei neue Körper aus dem Gambir-Catechu
beschrieben, welche ich als Nebenprodukte bei der Gewinnung des Gam¬
bir-Fluorescin erhielt, und welche als solche im Gambir vorkommen.

Das von der Schwefelsäureausschüttlung restierende Benzin gab
auf Zusatz von absolutem Alkohol einen hellen flockigen Niederschlag,
der ausgewaschen und getrocknet, einen plastischen, wachsartigen Körper
darstellte. Derselbe schmolz leicht und war in Äther und Benzin und
Chloroform löslich, unlöslich in Alkohol. Das alkoholische Filtrat er¬
gab eingedampft ein dunkel — fast blaugrünes chlorophylhaltiges fettes
Öl. Dasselbe giebt auf Papier Fettflecke, ist in Benzin und heissem,
absolutem Alkohol löslich. Die Farbe dieses fetten Öles ist, so wie
es im Gambir vorkommt, nicht blaugrün, sondern hellgrün. Wohl aber
wird diese sehr charakteristische dunkelblaugrüne Farbe dann hervor¬
gerufen, wenn man die Benzinlösung des Öles mit verdünnter Schwefel¬
säure schüttelt und eindampft. Zieht man das Gambir direkt mit
Benzin aus, ohne also die Flüssigkeit mit Säure zu schütteln, wie es
oben zur Reinigung des Gambir-Fluorescins geschah, so erhält jnan
nach dem Ausfällen des Wachses und Eindampfen des Filtrats ein hell¬
grünes Öl, welches allmählich erstarrt und fettartig fest wird.

Sowohl das fette Öl, wie das Wachs, speziell letzteres, kommen in so
geringen Mengen im Gambir vor, dass mir eine eingehende Untersuchung
der beiden Körper nicht möglich war.

Nur sei noch erwähnt, dass das fette Öl eine Säurezahl von 14,89,
eine Esterzabi von 43,33 und eine Verseifungszahl von 58,22 zeigte.
Als Jodzahl erhielt ich so niedrige Zahlen, dass ich ungesättigte Säuren
der Ölsäurereihe als nicht vorhanden annehmen darf.

Es kommen nach meinen Untersuchungen somit im Gambir-Ca-
techu ausser dem Catechin, Catechugerbsäure, Gummi, Püanzenreste
und anorganischen Bestandteilen 3 neue Körper vor und zwar das
Gambir-Fluorescin in Doppelverbindung mit dem Catechin und der
Catechugerbsäure und ein fettes Öl und Wachs. Das Gambir -Catechu¬
rot ist sekundäres und zwar Oxydationsprodukt des Gambir -Fluorescins
und nicht als solches im Gambir vorgebildet.
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Colin piscinm.

(Hausenblase.)

Es kamen in diesem Jahre eine grosse Anzahl Muster der

Hausenblase zur Untersuchung.

Es haben sich, wie die mit ! bezeichneten Marken ersehen

lassen, mehrere Posten als schlecht erwiesen. Nr. 1 ist eine

asiatische Hausenblase, die, trotzdem sie normalen Wassergehalt

und sehr geringen unlöslichen Rückstand zeigte, nicht brauchbar

war, da sie zu geringe Klebkraft hatte Nr. 1, 2, 13, 15, 19 mussten
beanstandet werden.

Die anderen normalen Ergebnisse bitten wir in folgender
Tabelle einzusehen.

Nr.
Feuchtigkeit

1

2
16,82

16,04
16,00

15,36

14,31

14,74

15,62

6,94—8,72*)

40,37 !

16,28—16,94

17,78

17,89

18,90

19,94

17,54

17,12

19,23

16,74

19,22

17,24

16,88

27,48—27,85

28,10—28,49

27,23-28,95

23,38

28,11—30,04!

23,80

12,92-14,84

41,29—42,77 !

17,65-18,43

24,58—24,81

24,05-26,72

21,17

*) Asiatische Blase Klebkraft gering. Sehr dü nn.
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Fette und Ole nebst Fettsäuren und Ölsäuren.

In dieser allgemeinen Abteilung der Fette und Öle sei zuerst

eine Arbeit veröffentlicht, die zwar noch nicht völlig abgeschlossen

ist, die aber infolge ihres stattlichen Zahlenmaterials wohl als

Ergänzung und teilweise Bestätigung der Arbeiten von R. Henriques

gelten darf.

Über kalte Verseifung von Fetten und Ölen.

Von Dr. KARL DIETERICH.

Im Anschluss an die Versuche über die kalte Verseifungs-

methode bei Wachs habe ich bei der Analyse der im Laufe des

Jahres im hiesigen Laboratorium zur Untersuchung kommenden

Fette und Ole auch neben der heissen Verseifung stets die kalte

ausführen lassen. Nachdem R. Henriques gefunden hatte, dass

auch Fette und Ole — unter bestimmten Bedingungen kalt ver¬

seifbar seien —■ so musste, falls die Methode sich für die Praxis

bewähren sollte, allenthalben zwischen den Zahlen der heissen

und kalten Methode eine volle Übereinstimmung erhalten werden.

Es ist im Laufe der Zeit — wie die Tabellen zeigen werden —

eine stattliche Anzahl von Vergleichsanalysen zusammengekommen
sodass auf Grund dieses reichlichen Zahlenmaterials wohl heute

schon ein Urteil über die kalte Verseifung, resp. ihre Verwend¬

barkeit in der Analyse der Fette und Öle gefällt werden kann.

Freilich ist es noch nicht an der Zeit, die heisse Methode dort,

wo wirkliche Ubereinstimmung der Zahlen zwischen beiden Ver¬

fahren konstatiert werden konnte, definitiv zu verlassen und zwar

deshalb nicht, weil ich bisher nur „reine" Fette und Öle unter¬

suchte. In wie weit die kalte Verseifung bei verfälschten Fetten

und Ölen etc. zum Nachweis von fremden Zusätzen brauchbar ist,
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müssen erst noch weitere Studien ergeben. Ich hoffe, in den

nächsten Annalen darüber ebenso ausführlich wie heute über die

reinen Körper berichten zu können. Es liegt klar auf der Hand, dass

der Nachweis von Verfälschungen vermittelst der kalten Methode

dann unmöglich oder unsicher sein wird, wenn solche Körper dem

Reinprodukt zugesetzt wurden, die selbst schwer verseifbar sind

oder durch die kalte Methode garnicht oder nur teilweise verseift

werden.

Ich gestatte mir die Resultate der untersuchten Fette

einzeln zu besprechen und die heisse und kalte Methode, resp.
die damit erhaltenen Werte nebeneinander zu setzen. Ob die

Zahlen beider Methoden übereinstimmen oder nicht, lässt sich

am besten aus den aus zahlreichen Analysen gewonnenen Grenz¬

werten ersehen. Ich bemerke noch, dass die Grenzwerte bei beiden

Methoden auch dann als übereinstimmend bezeichnet wurden, wenn

sich nur kleine, in Titrationsfehlern zu suchende Abweichungen

von 2 oder 3 Einheiten ergeben hatten.

I. Hammeltalg.

V erseifungszahlen:

heiss. kalt.

1.
198,94 20. 197,99

1.
201,11 22. 197,50

•2_ 200,13 21. 204,09 2. 201,24 23. 197,13
B.

198,75 22. 203,76 3. 201,03 24. 197,39

4. 197,82 23 197,47 4 201,70 25. 198,26

5. 198,63 24. 197,74 5. 200,13 26. 197,62

6. 198,76 25. 200,13 6. 200,25 27. 198,50
( .

198,08 26. 200,06 7. 193,23 28. 198,45

8. 197,75 27. 198,20 8. 193,71 29. 197,87

9. 203,08 28. 198,96 9. 199,54 30. 198,08

10. 203,25 29. 200,33 10. 199,67 31. 193,88

11. 197,48 30. 200,76 11. 193,83 32. 193,12

12. 197,62 31. 196,22 12. 194,56 33. 191,53

13. 204,53 32. 195,95 13. 199,01 34. 189,97

14. 203,68 33. 195,85 14. 198,99 35. 197,87
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heiss. kalt.

15. 201,25 34. 195,90 15. 198,61 36 199,27

16. 201,76 35. 203,47 16. 198,74 37 198,33
17. 201,38 36. 204,40 17. 198,06 38 196,93
18. 200,13 37. 202,07 18. 198,59 39 196,47—197,87
19. 196,60 38. 202,07 19. 197,10 40 199,27—199,73

195,85—204,90

Grenzzahlen.

20.

21.

197,27

197,30

41

42

195,07—195,07

197,40—197,87

191,53 — 201,70

Grenzzahlen.

Bei der guten Übereinstimmung der Grenzzahlen ist man

wohl berechtigt, bei dem reinen Produkt die heisse Verseifung
durch die kalte Methode zu ersetzen.

II. Schweineschmalz (selbst

Verseifungszahlen
heiss.

ausgelassen .

1. 197,68 21. 196,97 1. 193,53 21. 191,92
2. — 22 197,75 2. 193,98 22. 192,76
3. 195,90 23. 198,81 3. 192,96 23. 192,37
4. 196,49 24. 198,81 4. 193,37 24. 192,85
5. 196,22 25.

—
5. 193,10 25. 198,74

6. 197,16 26 —
6. 193,45 26. 198,84

7. 196,82 27. 198,54 7. 191,34 27. 192,53
8. 198,47 28. 198,61 8. 192,95 28. 192,94
9. 198,63 29. 198,94 9. 196,79 29. 199,01

10 199,80 30. 200,07 10. 197,28 30. 199,87
11. 197,90 31. 198,35 11. 197,87 31. 199,28
12. 198,35 32. 198,43 12. 198,10 32. 199,68
13 197,00 33. 195,18 13. 197,76 33. 195,30
14 195,85 34. 195,62 14. 196,35 34. 195,90
15. 196,25 35. 193,20 15. 197,33 35. 194,90
16. 197,16 36 193,20 16. 197,72 36 195,60
17.

— 37. 192,70 17. 198,04 37. 193,50
18. — 38. 193,20 18 196,61 38. 193,60
19. — 39. 197,22 19. 196,07 39. 198,95
20 — 40. 197,58 20. 196,49 40. 199,93

192,70 -200,07 191,34 -199,93

Grenzzahlen Grenzzahlen
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Auch hier muss eine vollständige Übereinstimmung der mit
beiden Methoden erhaltenen Zahlen konstatiert werden.

III. Schweineschmalz (amerikanisch).
V e rseif unes zahlen:

heiss.

196,00 -198,10
Grenzzahlen.

kalt.
1. — 12. 198,10 1.

195,07 12. 193,30

2. — 13. 196,61 2. 195,07 13. 196,21

3. — 14. 196,91 3. 198,33 14. 196,46

4. — 15. 196,66 4. 199,73 15. 195,95

5.
— 16. 197,02 5. 197,40 16. 196,13

6.
— 17. 196,35 6. 197,87 17 195,05

7.
— 18. 197,04 7. 194.13 18. 196,05

8.
—

19, 196,00 8 194,13 19. 194,62

9. 197,40 20. 196,27 9 193,00 20. 194,84

10. 196,00 21. 196,41 10 192,60 21. 196,12

11. 198,00 11. 193,30

192,60 —199,73
Grenzzahlen.

Auch hier muss wiederum völlige Übereinstimmung der Grenz¬
zahlen konstatiert werden.

IV. Prosstalg (aus Rindstalg).

Verseifungszahl:
heiss.

1. 203,00

2. 203,47

3. 199,73

4. 198,80

5. 202,07

6. 201,60

198,80 203,47

Grenzzahlen.

kalt.

1. 199,73

2 200,67

3. 195,53

4. 195,07

5. 197,87

6 197,87

1 95,07 - 200,67

Grenzzahlen.

Auch hier ergiebt sich eine gute Übereinstimmung der nach

beiden Methoden erhaltenen Grenzzahlen.
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V. Cacaobutter.

V erseifungszahlen:

heiss.

Grenzzahlen.

kalt..

1. 196,67 11. 195,07 1. 195,49 11. 194,60

2. 197,42 12. 195,07 2. 195,37 12. 194,13

3. 198,55 13. 196,47 3. 195,62 13. 190,87

4. 197,70 14. 196,00 4. 195,72 14. 191,33

5. 197,41 15. 202,67 5. 195,43 15. 198,33

6. 197,51 16. 201,11 6. 194,65 16. 197,87
7. 195,07 17. 194,13 7. 194,60 17. 190,40
8. 195,07 18. 194,13 8 194,60 18. 189,93

9. 195,07 19. 200,67 9. 195,07 19. 196,91
10. 195,53 20. 201,60 10. 195,07 20. 196,91

195,07- -202,67 189,93- 198,33

Grenzzahler..

Bei der Cacaobutter scheinen die Zahlen der kalten Ver¬

seilung, wenn auch nicht erheblich, so doch etwas niedriger zu

liegen.

VI. Olivenöl (Bari).

Verseifungszahlen:

heiss.

1. 192,07

2. 192,24

3. 195,79

4. 196,09

1 92,07—196,09

Grenzzahlen.

kalt.

189,18

189,77

187,85

188,48

187,85-189,77

Grenzzahlen.

Bei dieser guten Sorte von Olivenöl bleiben die Zahlen der

kalten Verseilung allerdings erheblich hinter denen der heissen
zurück.
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VII. Olivenöl (Baumöl).

Verseifungszahlen:

heiss.

Grenzzahlen.

kalt.
1 190,05 11. 197,37 1. 186,63 11. 192,16

2. 190,93 12. 197,51 2. 187,46 12. 193.44

3 189,25 13. 192,54 3. 186,11 13. 192,43

4 191,35 14. 192 19 4. 187,78 14. 192,40

5. 191,16 15. 194,86 5. 187,93 15. 192,04

6. 191,18 16. 195,25 6. 187,62 16. 192,95

7. 195,60 17. 195,73 7. 192,63 17. 193,79

8. 197,35 18. 192,73 8. 192,63 18. 192,07

9. 196,55 19. 193,27 9. 194,24 19. 191,42

10. 196,17 10. 194,11

189,25- -197,51 186,11— 194,24

Grenzzahlen.

Dieses gewöhnliche Olivenöl zeigt gegenüber der

besseren Sorte eine ziemlich genaue Übereinstimmung.

obigen

VIII. Ricinusöl.

Verseifungszahlen:

heiss.

1. 184,29

2. 183,82

3. 185,84

4. 185,44

1 83,82—185,84

Grenzzahlen.

I kalt.

1. 176,51

2. 177,63

3. 184,20

4. 184,42

176,51—184,42

Grenzzahlen.

Auch hier ist nur eine teilweise Übereinstimmung zu kon¬

statieren. Man sieht an diesem Öl am besten, wie „einzelne"

Analysen zu dem voreiligen Schluss führen können, dass beide

Methoden dieselben Resultate ergäben. Nr. 1 u. 2 hingegen

zeigen, dass die Resultate auch ganz entgegengesetzt ausfallen
können.

Helfenberger Annaler. 9
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IX. Leberthra».

Verseifungszahlen:

heiss.

1. 186,18
2. 185,25
8. 187,72

185,25 -187,72

Grenzzahlen.

kalt.

1. 187,59
2. 184,86
3. 188,15

184,86-188,15

Grenzzahlen.

Hier hat sich, was für weitere Analysen allerdings noch nicht
mit aller Sicherheit behauptet werden darf, bei diesen wenigen
Versuchen vollständige Übereinstimmung ergeben.

X. Gelbe Roll ■Ölsäure.

Verseifungszahlen

heiss. kalt.

1. 191,88 15. 201,18 1. 190,33 15. 198,54
2. 189,86 16. 207,06! 2. 189,82 16. 207,20!
3. 189,25 17. 207,63! 3. 189,29 17. 206,72!
4. 200,06 18. 206,85! 4. 196.94 18. 205,38!
5. 202,84 19. 206,39! 5. 195,95 19. 204,44!
6. 209,97! 20. 206,34! 6. 201,28 20 205,48!
7. 210,28! 21. 207,01 ! 7. 208,33! 21. 205,39!
8. 203,07! 22. 204,53 ! 8. 201,69 22. 203,93!
9. 206,03! 23. 204,78! 9. 202,37 23. 204,43 !

10. 205,10! 24, 206,80 ! 10. 197,84 24. 204,01 !
11. 205,06 ! ' 25. 207,53! 11. 197,88 25. 204,65!
12. 203,72! 26. 208,98! 12. 198,88 26. 203,39!
13. 203,68! 27. 210,00! 13. 199,08 27. 204,40!
14. 201,45 14. 198,42

189,25—202,84 189,29- -202,37

Grenzzahlen. Grenzzahlen.

Auch hier muss eine annähernde Übereinstimmung bei den
normalen Ölsäuren konstatiert werden. Die mit ! vei sehenen
Nummern waren anormal.
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XI. Weisse Holl - Ölsäure.

Verseifung szahlen.
heias.

1. 200,36

2. 193,77

3. 195,39

4. 195,59

5. 195,15

6. 195,81

7. 196,03

8. 196,12

9. 203,44

10. 203,61
11. 200,62

12. 200,78

1 93,77-203,6 1
Grenzzahlen.

kalt.

1. 192,33

2. 196,41

3. 196,17

4. 196,56

5. 197,14

6. 197,01

/.

8.

9.
10.
11.

12.

195,99

196,33

198,68

198,65

200.90

200.31

192,33—200,90
Grenzzahlen.

Auch hier kann dasselbe gesagt werden, wie bei der gelben
Ölsäure des Handels.

XII. Rohe Stearinsäure.

Verseifangs .zahlen:
heiss. kalt.

1. 213,27 1. 210.47

2. 212,80 2. 210,00

3. 214,66 3. 211,87

4. 215,13 4. 213,26

212,80-215,13
Grenzzahlen.

210,00—213,26
Grenzzahlen.

Auch hier stimmen die Werte annähernd zwischen beiden

Methoden.

XIII. Muskatbutter.

Verseifungszahlen:
heiss.

1. 174,34

2. 174,94

3. 178,93

4. 180,25

1 74,34—180,25
Grenzzahlen.

kalt.

1. 173,13

2. 173,91

3. 172,l- r>

4. 172,34

172.15—173,91

Grenzzahlen.

9*
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Hier bleiben die Zahlen der kalten Methode erheblich hinter

der heissen Verseifung zurück; es liegen hier die Verhältnisse
ähnlich wie bei der Kakaobutter.

XIV. Harzöl.

Verseifungszahlen:
heiss kalt.

1. 2,33 1. 5,60!
2. 2,38 2. 4,67!
3. 10,73 3. 7,00!
4. 11,20 4 6,53!
5. 12,90 5. 2,30!
6. 12,30 6. 2,70!

2,33—12,90 2,70-5,60!
Grenzzahlen. Grenzzahlen.

Nach diesen Resultaten ist Harzöl keinesfalls kalt verseifbar.

Fasse ich die Ergebnisse dieser Versuche zusammen, so ist

folgendes daraus zu schliessen:

I. Fast vollständige Übereinstimmung zwischen den Werten

der kalten und heissen Verseifungsmethode erhält man bei:

L Schweineschmalz (selbstausgelassen)

2 Schweineschmalz (amerikanisch)

3. Presstalg

4 Hammeltalg

5. gewöhnlichem Baumöl

6. Leberthran

7. Roher gelber Ölsäure

8. Roher weisser „

9. Stearinsäure (rohe).

II. Nicht vollständige Übereinstimmung, wenn auch nur ver¬

hältnismässig geringe Unterschiede ergeben sich zwischen den

Zahlen der heissen und kalten Verseifungsmethode bei:
1. Kakaobutter

2. Muskatbutter



Über kalte Verseifung von Fetten und Ölen. 133

3. Olivenöl (Bari)
4. Ricinusöl.

III. Ganz unverseifbar auf kaltem Wege ist
1. Harzöl.

Henriques hat von den oben sub II, 1—4 angeführten

Körpern bei Olivenöl und Ricinusöl in den von ihm angestellten

Einzelversuch völlige Übereinstimmung erhalten.*) Auch ich habe

bei Olivenöl (Bari) in Analyse 1 fast ganz stimmende und bei

Olivenöl (Baumöl) in einzelnen Fällen (vgl. Analyse Nr. 1 u. 2,

9 u. 10) eine annähernde Übereinstimmung mit Differenzen, die

in Rücksicht auf Titrationsfehler ausser Acht gelassen werden

können, erhalten. Ebenso ist es bei Ricinusöl. Leider sind aber

diese Einzelfalle nicht berechtigt, als Norm zu gelten. Sowie

man mehrere Sorten desselben Öles untersucht und ein hieraus

hervorgehendes Zahlenmaterial sammelt, muss man zu dem Schlüsse

kommen, dass eine durchaus vollständige Gleichheit in den Resul¬

taten beider Methoden mit Ausnahme weniger Fälle keinesfalls

konstatiert werden kann.

Die in Nr. I, 1—8 angeführten Körper sind von Henriques

auf kaltem Wege — soviel aus der Veröffentlichung hervorgeht —

nicht untersucht worden. Gerade diese Körper haben mir gute

Resultate nach dem Henriquesschen Verfahren geliefert. Viel¬

leicht dehnt der Autor des kalten Verfahrens seine weiter an¬

zustellenden Versuche über Olivenöl und Ricinusöl auch auf die

sub I, 1—8 genannten Körper aus.

Ich gedenke diese Versuche fortzusetzen und hoffe dann auch

verfälschte Fette und Öle untersuchen zu können. Erst dann wird

sich über die kalte Methode bei Fetten und Ölen ein definitives

Urteil auf Grund eines unbedingt hierzu nötigen grossen
Zahlenmaterials und der damit verbundenen Er¬

fahrung fällen lassen.

*) Zeitschrift für angew. Chemie. 1895, Heft 24
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Weiche Talgsorten in ihrem chemischen und physika¬
lischen Verhalten.

Von EUGEN DIETERICH.

Wiederholt ist die Behauptung aufgetaucht, dass weiche Tal<*-
sorten des Handels eine höhere Jodzahl als 42 lieferten. Bei den

grossen Massen selbstausgelassenen Talges konnte hier die Frage

nicht entschieden werden, da dabei naturgemäss nur harter Talg

in bester Qualität in Frage kam. Um nun wenigstens einen

Versuch zur Feststellung zu machen, ob die weiche Konsistenz

iles Talges durch Abpressen der harten Teile, oder durch Zusetzen

von Pflanzenölen oder durch irgendwelche andere Veränderungen

entstanden sei, Hessen wir uns von verschiedenen Importeuren

aus Amerika, England und Deutschland weiche Talgsorten zur

Untersuchung liefern. Wir erhielten 9 Proben und zwar deshalb

so wenige, weil verschiedene Importeure erklärt hatten, die Ein¬

führung von weichen Talgsorten nach Deutschland lohne nicht

mehr. Wir verfuhren bei der Untersuchung derart, dass wir nicht

nur den gelieferten Talg, sondern auch die daraus hergestellten

Fettsäuren benutzten. Bei Talg nahmen wir als Molekular¬

gewicht zur Prozent - Berechnung der Fettsäuren die Durch¬

schnittszahl von 270 an. Die einzelnen Prüfungen sind

aus nachstehender Tabelle ersichtlich. Die Probe mit Salpeter¬

säure, die nach Welmans und die nach Carlinfanti wurden

zur Ergänzung und zwar nur mit Glyceriden, nicht aber mit den

daraus hergestellten Fettsäuren vorgenommen, weil derartige Far¬
benreaktionen bei den Fettsäuren nicht eintreten.

Aus nachstehender Tabelle muss vor allen Dingen festgestellt

werden, dass nur die Probe 6 als reiner Talg angesprochen werden

kann, dass dagegen alle anderen Nummern zufolge ihres Verhält¬

nisses gegen das Welmanssche Reagenz, teilweise auch gegen

Salpetersäure aut Zusatz von Baumwollsamenöl, bez. Arachisöl
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schliessen lassen. Bei den Nummern 1, 2 und 7 finden die zu

hohen Jodzahlen, welche die bisher von uns angenommene Grenz¬

zahl von 42 überschreiten, darin ihre Erklärung, dass sie nicht

als reine Talgsorten angesprochen werden können. Bei Nr. 4

ist ausserdem noch der hohe Gehalt an reiner Fettsäure interessant,

besonders deshalb, weil diese Probe aus dem Grade des ranzigen

Geruches einen so hohen Gehalt von sauren Ausscheidungen nicht

erkennen liess und eher zur Vermutung eines absichtlichen Zu¬

satzes von flüssigen oder weichen Fettsäuren, die als Abfallpro¬

dukte bei der Stearinfabrikation sehr niedrig im Preise stehen,

veranlassten. Die schon erwähnte Nr. .6 hat als reiner Talg, wie

zu erwarten, normale Zahlen ergeben Hiernach scheint es aller¬

dings, dass vorläufig 42 als höchste Jodzahl für reinen Talg auch

in Zukunft wird gelten dürfen. Wir werden die Angelegenheit

im Auge behalten und bei weiterem Vorkommen von weichen

Talgsorten unsere Untersuchungen wiederholen
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Nr. Untersuchungsobjekt
Schmelz¬ Erstarrungs

punkt nach Spez. Gew.
Jodzahlen

punkt *>C. Finkener
«C.

bei 90 0 C.
n. Hühl

n. Hübl-
"VVallor.

!• \

| Rindstalg, australisch . 43,5 32,5 0,891
f 47,41

l 47,86

46,24 ]

46,601

i Fettsäuren daraus . .
42,5—43,0 41,5 0,872

f 47,54

148,01

46,041

46,07 1

2-

Rindstalg, australisch . 43,5 35,5 0,894
f 46,56

1 46,61

44,74 1

44,81 /

1 Fettsäuren daraus . .
42,5—43,0 41,0 0,871

r 43,19

l 44,60

43,45 1

43,59 J

3. ]

Hammeltalg, australisch 46,5—47,0 41,0 0,893
f 41,60

l 42,21

40,19 1

40,48 f

Fettsäuren daraus . .
46,5 44,5 0,872

1 42,25

l 42,35

41,12 1

41,59 f

4.

Rindstalg, amerikanisch 41,0 33,0 0,891
f 45,86

l 46,00

44,59 1

45,18 /

Fettsäuren daraus . .
42,5 42,0 0,872

f 46,52

t 46,77

46,96 1

47,48 /

5.

Rindstalg, australisch . 45,5—46,0 38,5 0,893
f 39,89

140,00

38,25 1

39,30 J

Fettsäuren daraus . .
44,5 42,0 0,870

f 39,65

l 41,06

41,821
42,13 J

6.

Rindstalg, australisch . 44,5 37,5 0,894 141,51
t 41,70

41,59 1

42,29 J

Fettsäuren daraus . .
43,5—44,0 43,0 0,871

f 42,78

l 43,34

43,56 1

43,72 J

Rindstalg, australisch . 42,0 34,0 0,892
f 45,36

145,79

45,05 1

45,46 J

1 Fettsäuren daraus . .
42,5 40,0 0,873

f 43,57

144,11

45,45 1

45,94J

aj!Rindstalg, australisch . 45,5 38,0 0,893
f 39,45

l 39,57

39,011

39,10 J

1 Fettsäuren daraus . .
44,5 42,5 0,871

f 39,14
l 39,94

39,78 1

40,58 1

9 -

Rindstalg, australisch . 45,0 40,25 0,894
f 42,48

l 42,53

41,74 1

41,81 1

Fettsäuren daraus . .
43,5-44,0 42,5 0,872

f 42,72

t 43,54

41,43 1

41,98 1
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Säurezahl
~ °/.i freie

Refrakto¬
meterzahl
bei 50 o C.

S alpetersäureprobe
Probe

auf Baumwollsantenöl
nach Welmans

Probe
auf Sesamöl

nach CarlintantiFettsäuren
(-70 Mol, -Gew.)

auf austrocknende Öle

10,08

- 4,86 o/0
40,2 Negativ starke Grünfärbung Negativ

—
27,2

— — —

6,89

- 3,32 o/#
40,5 N egativ schwache Grünfärbung Negativ

—
28,2

— — — '

5,43
- 2 ,62 o/o 40,2 schwache Bräunung

sehr starke
Grünfärbung

Negativ

~
28,2

— — —

36,28
° 17 .4V °/o 39,7 schwache Bräunung Negativ Negativ

28,3
— —

1,18

= 0,57o/ o
40,5 Negativ starke Grünfärbung Negativ

—
27,5

— -

2,18

- 1,05 o/„
41,3 Negativ N egativ Negativ

27,1
— — —

2,07

1,00 o/0
41,5 Negativ starke Grünfärbung Negativ

—
29,0

— — —

9,30
= 4 4S 0/0 39,5

sehr schwache
Bräunung

schwache Grünfärbung Negativ

. — 28,0'
— — —

2,91

^ 1,40 o/ 0
40,0

sehr schwache
Bräunung

starke Grünfärbung Negativ

—
26,6

— — —
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Schweinefett und Talg,

ihre Veränderungen vor dem Ausschmelzen.

Von EUGEN DIETERICH.

Bei den Studien über Ranzigwerden der tierischen Fette ist

bis jetzt ausser acht gelassen worden, dass die tiefgehendsten

Veränderungen vor dem Ausschmelzen eintreten Wenn das

Fett aus einem Tier, ob Rind, Schaf oder Schwein, entnommen ist,

so muss es in einem kühlen Raum breit gelegt und auf diese

Weise abgekühlt werden. Geschieht dies nicht oder bleibt es

gar in dicker Schicht liegen, so tritt Selbsterhitzung ein, die

eine Farbenveränderung und damit die Entwicklung von Ver¬

wesungsgerüchen im Gefolg hat. Schmilzt man solch' veränderte

Rohfette jetzt erst aus, so zeigen die Schmelzprodukte insofern

ein von normalen Fetten abweichendes Verhalten, als sie, abge¬

sehen von Geruch und Farbe, eine veränderte Konsistenz zeigen

und sich in einen flüssigen und festeren, meist körnigen Teil
trennen.

Wir stellten uns zur Aufgabe, die Einwirkung der Fermen¬

tationen in ihren verschiedenen Stadien festzustellen, um vielleicht

auch auf diese Weise für die Verschiedenheit gleichartiger Fette

Erklärungen und Anhaltspunkte zu finden. Wir gingen vom

Rindstalg und Schweinefett, im letzteren Fall ausser vom Schmer

auch vom Speck desselben Tieres aus und schmolzen, um vor

allem Normalwerte für unsere Fälle zu erhalten, Teile der dem

frischgeschlachteten Tier eben entnommenen Fette sofort aus,

während wir andere Teile derselben Rohfette in zwei Gruppen
teilten und diese in einzelnen Nummern

a. in gewöhnlicher Zimmertemperatur (15—17° C) je 1 und
2 Wochen,

b. bei 30 — 35° C. je 1 und 2 Wochen

liegen liessen, um dann erst zum Ausschmelzen zu schreiten.

Wir verfuhren bei der Untersuchung derart, dass wir sowohl

die Glyceride, als auch die daraus hergestellten Fettsäuren in Be¬

tracht zogen. Die Art der Untersuchung geht aus den nach¬

folgenden Tabellen hervor:
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Wenn wir zum Vergleich eine frühere Studie ,.Die

Glyceride und ihre Säuren"*) heranziehen, so finden wir

eine erfreuliche Übereinstimmung.

Das einerseits aus Schmer (Tab. I) und andrerseits aus

Speck (Tab. II) gewonnene Schweinefett zeigt die schon bei

einer früheren Gelegenheit von uns festgestellten Unterschiede**)

in Konsistenz und Jodzahlen.

In Bezug auf das längere Liegen des Rohfettes in gewöhn¬

licher und in höherer Temperatur vor dem Ausschmelzen ist be¬

ul erkenswert,

a) dass sich eine verhältnismässig nur geringe Abspaltung

von Säure, bei Speckfett etwas mehr als bei Schmerfett

bemerklich macht;

b) dass die Reichert-Meissische Zahl trotz der durch

den Geruch wahrnehmbaren Veränderungen keine An¬

haltspunkte bietet;

c) dass die Wulstprobe nach Soltsiein mit dem längeren

Liegen versagt und ihre Charakteristik verliert;

d) dass der stinkende Geruch das nennenswerteste Ergebnis

des längeren Liegens vor dem Ausschmelzen ist;

e) dass die Refraktometerzahlen normal bleiben (Unterschiede

zwischen der Glyceriden und den daraus gewonnenen

Fettsäuren 11 —14,0).

Die mit Rindstalg erzielten Ergebnisse (Tab. III) zeigen mit

früher erhaltenen***) Ubereinstimmung, dagegen sind beim Vergleich

niit den Tabellen I und II grosse Unterschiede bemerklich und

zwar hat das Liegenlassen des Rohtalges vor dem Ausschmelzen

ergeben:

a) dass der Geruch weniger stinkend ist, als bei den Schweine¬

fetten ;

b) dass die Abspaltung von Fettsäuren mit dem Liegenlassen

Schritt gehalten und 34,425 % 'freie Fettsäure erreicht hat:

c) dass die Reichert - Meissische Zahl keine Anhalts¬

punkte liefert;

d) dass die Wulstprobe, wie vorauszusehen, keine Resultate giebt:

*) Helfenberger Annalen 1895, S. 58 u. 1. Dezenn. der Helfenberger
Annalen S. 66.

**) 1. Dezenn. d. Helfenberger Annalen S. 75.
***) 1. Dezenn d. Helfenberger Annalen S 71 u 76.
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e) dass die Jodzahlen des frischen Fettes (43,39—44,78) etwas

höher sind, als bisher angenommen wurde;

f) dass die Refraktometerzahlen, einerseits mit den Glyceriden

und andrerseits mit den daraus hergestellten Fettsäuren ge¬

wonnen, Unterschiede von 12—14,0 zeigen, was mit früh¬

eren Resultaten übereinstimmt, d. h. dass die Fettsäuren

niedrigere Zahlen haben; es stimmt dies ferner damit

überein, dass mit dem zunehmenden Säuregehalt des Gly-
cerids die Refraktometerzahl des letzteren sinkt.

* *
*

Im allgemeinen ist zu bemerken, dass sich die Uteschersche

Probe als nicht zuverlässig erwiesen hat, und dass die Solt-

siensche Wulstprobe für bestimmte Fälle weitaus den Vorzug
verdient.

Die Frage wie es kommt, dass die Wulstprobe desto mehr

versagt, je mehr die Ranzidität des Schweinefettes zunimmt, muss
noch als eine offene betrachtet werden.

Die mit dem Rindstalg erhaltenen verhältnismässig hohen

Jodzahlen scheinen den zolltechnischerseits gehegten Wunsch, für

Talg die bisherige Maximalzahl 42,0 auf 47,0 zu erhöhen, zu be¬

rechtigen, ja umsomehr, als wir die Zahl 44,0 schon einigemal

mit selbstausgeschmolzenem Rindstalg erhielten.

Das Gesamtergebnis der vorstehenden Studie lässt sich da¬

hin zusammenfassen, dass jedwedes Fett den grösseren Ver¬

änderungen vor dem Ausschmelzen und nicht nach dem¬

selben ausgesetzt ist.

Wir werden nicht ermangeln, unsere Forschungen in dieser

Richtung fortzusetzen.
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Adeps «ii5IIun.

(Schweinefett.)

Die Anzahl der untersuchten Proben von Schweinefett —

selbst ausgelassen und gekauft — war auch in diesem Jahre sehr

reichlich. Wir gestatten uns, in folgenden Tabellen die erhaltenen
Werte mitzuteilen:

Adeps
suillus

Nr.
Schmelz¬

punkt
»C. Säurezahl [

Jodzahl
nach

Hübl-"Waller

Vor- |seifungszahl
auf

heissein
Wege

Probe
nach

Welmans

Salpeter¬
säure
Probe

1 44,0 0,728 ) 49,68
( 50,25

- —
normal

2 44,0 0,616 49,56
— — .

s ) 44,0
( 44,5

0,728 49,76
--

»

4 j 44,5
i 45,0

0,896 49,42 ! —
—

s
<D
CO

5 1 43,0

1 43,5
0.616 50,30

— — ?>

CO

! 6 43,0 0,840 ) 51,06
! 51,19

—

bc
CO

7 — j 51,73
( 52,06

-

CO

8 (45,5

( 46,0!
j 0,672
( 0,780

) 50,12
1 50,19

—

e1b

9 46,5! j 0,728
( 0,783

j 48,66
( 49,15 I ~

f)
•

00
10 44,5 0,728 ) 48,55

! 48,63

~ — Y,

11 45,0 0,723 j 47,93
( 47,94 j —

— V

12 | 44,5
1 45,0

0,784 j 50,76
I 50,86

— — >3

13 j 44,5
1 45,0

0,728 j 52,68
( 53,23

— ! »

Helfenberger Annalen.
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A d e p s
suillu s Nr.

Schmelz¬
punkt
oc. Säurezahl

Jodzahl
nach

Hübl-Waller

Ver-
seifmigszahl

auf
heissem
Wege

Probe
nach

Welmans

Salpeter¬
säure
Probe

14 j 45,0
( 45,5

1,176 j 48,23
( 48,89

— normal

15 46,0! 1,12 I 48,89
1 49,89

—

16 j 46,0 !
( 46,5 !

) 0,661
I 0,661

j 49,72
( 50,07

— —

17 46,5! j 0,728
( 0,728

j 50,80
( 51,03

- »J

18 47,0! j 0,840
( 0,896

j 53,20
( 53,26

— —

19 45,0 0,672 j 50,12
I 50,86

— 55

ö
<x>

20 45,5 0,672 i 50,83
1 51,38

— — 5»

m
m
cö

21 46,5! j 0,608
1 0,665

j 50,84
( 51,69

— — 55

©
bo

22 46,5! j 0,560
( 0,560

j 50,74
( 50,89

— 55

3
CS

1 23 45,0 0,670 j 48,84
! 48,89

197,68 _
55

BS
,0

24 45,5 0,670 j 48,49
( 48,56

— — 55

©
m

25 44,0 0,450 49,96 . — — J5

26 44,0 0,500 j 50,92
( 51,98

—
55

27
I

45,0 0,670 )' 49,19
I 49,34

)' 195,90
( 196,49

— 55

28 45,0 0,730 j 49,68
( 49,69

— - 55

29 44,0 0,220 j 49,37
( 49,81

— — 55

30 44,5 0,340 ( 50,01
( 50,40

j 196,22
( 197,16

— 55

31
":

45,5 0,950 j 50,80
I 51,03

j 196,82
( 198,47

— 55
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Adeps

suillus
Nr.

Schmelz¬
punkt
00.

Säurezahl
Jodzahl

nach
Hübl-Waller

Ver-
seifangszahl

auf
heissem
Wege

Probe
nach

"Welmans

Salpeter¬
säure-
Probe

32 45,0 0,90 ( 51,05

( 51,15
j 198,63
I 199,80

—
normal

' 88 i 43,0
j 43,5

0,50 ( 50,56
j 50,61

) 197,90
( 198,35

—

84 j 43,0
43,5

0,45 j 50,50
! 50,74

j 195,85
| 197,00

—
»

35 43,5 1,01 j 49,53
( 49,85

j 196,25
( 197,16

—

36 45,0 0.90 ) 48,18
! 48,22

— — »

sen.

37 ) 42,0
1 42,5

0,62 i 55,85 !

( 56,07 !

— —

03
c3 38 j 42,5

1 43,0
0,62 ( 57,49!

( 57,92!

j 196,97
1 197,75

—

0>
bß
OD

39 ) 44,0
(44,5

0,50 j 51,72
( 52,32

l 198,81

j 198,81

—

Ö
e3 40 45,0 0,45 j 50,11

1 50,56

_
DO

pß
41

44,5 0,56 j 48,46
I 48,85

) 198,54

1 198,61

—

CO 42 ) 44,0
1 44,5

0,50
i 51,98

j 52,31

j 198,94
( 200,07

>>

43 45,5 0,62 ( 50,20

| 50,58
{ 198,35
1 198,43

—
>»

44 j 44,5
1 45,0

0,31
( 48,00

( 48,06

i 195,18

1 195,52

—
>5

45 45,0 0,73 j 48,80
( 49,50

j 193,20
1 193,20

—

46 42,0 1,33 j 51,03
( 51,63

j 192,70
( 193,20

— '

47 ) 45,0
( 45,5

0,78 j 51,93
f 52,55

j 197,22
( 197,58

—

42,0-
46,0

0,31—
1,176

48,46—
55,0

193,20-
200,07

normal

Grenzzahlen.

10*
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Es kamen im Laufe des Jahres verschiedene Fette zur Bean¬

standung, weil sie zu hohe Schmelzpunkte zeigten. Wahrschein¬

lich war der Schmer in irgend welcher Weise verfälscht worden,

sodass, trotzdem das Fett rationell gewonnen worden war, ein zu

hoher Schmelzpunkt resultierte. Wir stellen als Greuzzahlen

39—46° C. auf. Ebenso war einigemal die Jodzahl anormal. Es

dürfen hier die Grenzen als von 48,0—55,0 geltend festgelegt werden.

E. Dieterich giebt in seinem Dezennium weit niedrigere Schmelz¬

punkte (32,5 u. s. w.) an. Diese Werte wurden bei solchem

Schweinefett gewonnen, das von mit Eicheln genährten Baguner-

Schweinen oder von solchen mit Abfällen der Stärkefabriken ge¬

fütterten Tieren stammte. Derartige niedrige Zahlen können also

ausnahmsweise auch für reine Fette gelten. Die Verseifungszahlen

sind normal, wir haben in der vorhergehenden Arbeit gezeigt,

wie brauchbare Resultate die Henriquessche kalte Verseifung

hier bei den Fetten giebt.

Über die Fette sind — was hier bei Schweinefett erwähnt

werden möge — in letzter Zeit mehrere Arbeiten erschienen, die

hier besprochen werden müssen.

Erstens die Arbeit von 0. Hehn er*) über Bromzahlen von

Fetten; schon vor Lewkowitsch und A. Mitchell und längst

vor 0. Hehner hat Eugen Dieterich**) über Bromzahlen

gearbeitet und ist — wie auch Henriques in seiner Besprechung

obiger Arbeit***) ausführt — zu dem Schlüsse gekommen, dass

die Bromzahlen keinerlei Vorteil bieten. Wir möchten das hier

anführen, um gewisse Prioritätsrechte, die eigentlich als selbst¬

verständlich vorausgesetzt werden, zu wahren. Weiterhin einige

Worte über die Ranzidität der Fette, über welche E. Marxf)

eine ausführliche Arbeit geliefert hat. Derselbe kommt zu dem

Schluss, dass die Ranzidität eines Fettes — so bei Butterfett —

nicht im Zusammenhang mit der Säurezahl stehe. Es könne

eine ranzige Butter niedrige Säurezahl und eine geruchlose
Butter auch eine hohe Säurezahl haben. A. Scala erklärt

bekanntlich ein Fett für ranzig, wenn es überhaupt „flüchtige"

Fettsäuren enthält. Den Beweis, dass ein Fett ranzig sein kann,

*) Journ. soe. ehem. 1897, S. 87.
**) Helfenberger Annalen 1891, S. 34.

Chem. Revue 1897, Heft 8, S. 113.
t) Seifenfabr. 1897, S. 304 u. 384.
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ohne hohe Säurezahl und umgekehrt, hat aber Marx —

wenigstens für andere, als Butterfett — nicht erbracht, denn

dann wäre es nötig gewesen, stets neben Geruch und freier Säure

auch die „flüchtige" Säure, also die Reichert-Meisslsche Zahl

zu bestimmen. Sind die obigen Annahmen gerechtfertigt, dann

müsste logischerweise ein Fett, das ranzig riecht und wenig freie

Säure enthält, eine sehr hohe Menge an flüchtigen Fettsäuren auf¬

weisen. In der Eingangs dieser Abteilung abgedruckten Arbeit

von E. Dieterich hat derselbe jedoch gezeigt, dass doch die
freie Säure mit der Ranzidität — also dem mit der Nase wahr¬

nehmbaren Geruch — zusammenhängt. Es hat sich ergeben, dass

die Rohfette, also der unausgelassene Schmer beim Erhitzen

sowohl an freier Säure, wie auch an ranzigem Geruch zunimmt.

Die Arbeit E. Dieterichs hat aber auch das Gegenteil von

der Sc alaschen Erfahrung ergeben, indem die flüchtige Säure,

also die R. M. Zahl nicht konform mit der Ranzidität stieg.

Weiterhin hat neuerdings Mjoen*) gezeigt, dass bei ranzigen

Fetten sowohl Säurezahl, Yerseifungszahl, wie auch gleichzeitig

die Reichert-Meisslsche Zahl konform steigen. Dies steht wieder

im Widerspruche mit den E. Dieterich sehen Befunden. Dass der

ranzige Geruch mit der freien Säure — flüchtig oder nicht —

eng zusammenhängen muss, geht schon daraus hervor, dass man

beispielsweise mit MgO die Entsäuerung und Desodorisierung be¬

werkstelligen kann. Da gleichzeitig mit der Bindung der Säuren

und Eintritt des Mg in die COO H gruppe auch der ranzige Ge¬

ruch völlig verschwindet, so muss Ranzidität und freie Säure eng

zusammenhängen. Jedenfalls glauben wir nach Darlegung dieser

verschiedenen Ansichten und Widersprüche unser Urteil dahin

fällen zu können, dass wir über Wesen und Begriff der „Ranzidität"

noch sehr im Unklaren sind. Wir halten demnach solche Stand¬

punkte, die nur Geruch und nicht Säure- und R. M. Zahl berück¬

sichtigen, für ebenso einseitig, wie solche, die nur nach der Säure¬
zahl ohne Rücksicht auf Geruch und andere Konstanten das Urteil

fällen. Wir stehen auf dem Standpunkt, dass wir vom Fett mög¬

lichste Geruchfreiheit, niedrige Säure- und niedrige R. M. Zahl

verlangen. Wir versäumen nicht, noch darauf hinzuweisen, dass

die ganze Ranzidität jedenfalls eng mit einem Ferment und seiner

*) Pharm. Centralhalle 1898, Nr. 6, S. 96.
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zersetzenden Wirkung zusammenhängt. Da hierbei aber sehr

viele Zersetzungsprodukte entstehen — jedenfalls saurer Natur —

so können auch nur mehrere Bestimmungen und nicht der Geruch

allein oder die Säurezahl allein oder die R. M. Zahl allein mass¬

gebend sein.

Endlich noch einige Worte über die Wallersche Jodadditions¬

methode. Wie die Annalen 1895—97 zeigen, haben wir im Laufe

der Jahre Veigleichsanalysen zwischen der Hüb Ischen und

Walterschen Methode angestellt. Wir kamen auf Grund eines

Analysen- und Beweismaterials, das allmählich im Laufe der Jahre

auf mehrere Tausend von Analysen angestiegen ist, zu dem Sclihiss,

dass die Wallersche Methode sehr wohl die Hübische ersetze,

dass sie aber in vielen Fällen Zahlen liefere, die hinter den

Hübischen ein klein wenig zurückbleiben. Wenn es auch nur

2—5 Einheiten meist waren, so durften doch auf Grund des grossen

Zahlenmaterials diese sehr häufig auftretenden Differenzen keines¬

wegs ausser Acht gelassen werden. Pelgry und Henriques

haben sich auch mit dieser Frage beschäftigt und haben bei den

„wenigen" Analysen, die sie anstellten, gute Übereinstimmung er¬

halten. Auch wir haben ja bei einzelnen Fetten dieselbe gute

Erfahrung gemacht, im allgemeinen muss das Urteil aber in der

Beschränkung, wie oben gesagt, gefasst werden. Ich bin über¬

zeugt, dass Pelgry und Henriques, wenn sie erst ein unseren

Zahlen ebenbürtiges Analysenmaterial gesammelt haben werden,
uns nur werden beistimmen können.

Wir führen hier schon seit Jahresfrist nunmehr die Jodzahl-

bestimmung mit der ja auch viel haltbareren Waller sehen

Lösung aus.
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Adeps snillns.
(Amerikanisch.)

Wir gestatten uns zuerst, die im Laufe des Jahres erhaltenen
Zahlen mitzuteilen:

Adeps
suillus

Nr.
Schmelz¬

punkt
°C.

Säurezahl
Jodzahl

nach
Hiibl-Waller

Yer-
seifunsrszahl

auf
heissem
"Wege

Probe
nach

"Welmans

1 37,5 1,456 63,82
—

negativ

2 j 37,5
1 38,0

j 1,290
1 1,290

j 64,16
1 64,22

—

3 38,0 1,340 j 64,59
( 64,70

— »

4 j 36,0
1 37,0 >—i1—1 V"ooOrf4"oo

j 64,50
( 64,62

—
V

ü
5

( 36,5

i 37,5
1,400 j 64,78

( 65,03

—
»J

cc

6 j 37,5
( 38,0

1,620 j 64,00
1 64,73

5»

7 j 38,0
I 38,5

1,570 j 62,89
( 63,34

V

8 j 39,5
I 40,0

1,680 ( 64,12

1 64,34
J*

—
9 (37,0

( 37,5
2,070 ( 64,39

1 64,50

— ??

Ii 10 l 38,0
( 38,5

j 1,400
( 1,460

j 62,79
( 64,33

»

ü 11 ( 39,0

(80,6
1,740 j 63,65

I 64,96

—
JJ

12 j 38,0
( 38,5

1,460 ) 64,16
( 64,58

—

13 j 38,0
I 38,0

j 1,460
1 1,510

( 63,65
( 64,27

—
»

14 j 31,0!
I 31,5!

1,375 i 64,38
( 65,00

( 196,00

( 196,27

schwach

grünlich

15

.

38,01 1,371 j j 65,20
1 ( 65,70

196,41 negativ
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Adeps
suillus

Nr. Schmelz¬
punkt
°C.

Säurezahl

Jodzahl
nach

Hübl-Waller

Ver¬
se ifungszahl

auf
heissein
"Wege

Probe
nach

"Welmans

-7- 16 j 84,5 !
( 35,0!

1,430 ) 66,94!
( 67,13!

197,40 negativ

CO
S
CÖ

17

18

( 35,5!
1 36,0

j 39,0
(40,0

2,557

2,030

j 67,09!
1 67,19!

j 65,70
( 65,77

196,00

) 198,00
( 198,10

5?

19 (36,0
( 36,5

1,153 j 63,75
1 64,93

) 196,61
( 196,91 "

Gekaufl

20 41,0 0,522 j 59,99
( 60,41

) 196,66
1 197,02

schwach
grünlich

21 i 40,5
1 41,0

1,777 j 63,21
j 63,93

) 196,35
( 197,04

»

36—41 0,522—
2,557 60,0—66,0 196,27 —

198,10 . —

Grenzzahlen.

Wie aus den mit ! versehenen und beanstandeten Proben her¬

vorgebt, haben wir für amerikanisches Schweinefett als Schmelz¬

punkt 36—44,5, als Jodzahl 60—66 festgesetzt und als Norm an¬

gesprochen. Wir befinden uns speziell, was die Jodzahl betrifft

in Widerspruch mit der Vereinigung bayrischer Vertreter der

angew. Chemie, welche für amerikanisches Schweinefett die Zahl 64

als höchste Norm der Jodzahl festsetzen. Wie schon Henriques,

der wohl als in dieser Frage für massgebend gelten darf, in seiner

Besprechung einer Arbeit von H. Schlegel*) ausführt, können

die beiden Einheiten von 64-—66 schon deshalb für unmassgeb¬
lich erklärt werden, weil solche Differenzen unter Umständen

schon durch Titrationsfehler bedingt werden können. Wir schliessen

uns ganz Henriques an und setzen nach unseren langjährigen

Versuchen als unterste Jodzahlgrenze 60, für die oberste Grenze
66 fest.

Von weiteren Arbeiten über amerikanisches Schweinefett

*) Chem. Revue 1898, Heft 2, S. 36.
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sind vor allem die von von Raumer*) und weiterhin die von

H. Schlegel**) und endlich die von Dennstedt und F. Voigt¬

länder***) zu nennen. Leider kommen alle diese Forscher zu

entgegengesetzten Resultaten. Während von Raumer die Ölsäure¬

jodzahl befürwortet und das Muter-Koningksche Verfahren ver¬

bessert, glauben Dennstedt und Voigtländer der Olsäurejod-

zahl gar keinen Wert beimessen zu sollen. Schlegel hingegen

meint, dass die ölsäurejodzahl in Zweifelsfällen von Wert sei.

Unserer Erfahrung gegenüber, dass als Höchstjodzahl 66, nicht

64 anzunehmen sei, stellt sich Schlegel auf den Standpunkt

obiger bayrischer Vertreter für angew. Chemie. Wir können

betreffs Ölsäurejodzahl Schlegel und von Raumer wohl zu¬

stimmen, denn auch wir halten, wie unsere Studien über die Fett-

lind Ölsäuren zeigen, die Heranziehung der respektiven Säuren zur

Untersuchung wohl für praktisch und verwertbar. Solange je¬

doch derartige Widersprüche in der Litteratur vorhanden sind,

muss man sich, soweit es die Ölsäurejodzahl betrifft, vorläufig
noch abwartend verhalten und am besten nur in Zweifelsfällen

die Ölsäurejodzahl zur Entscheidung heranziehen.

*) Zeitschrift f. angew. Chemie 1897, S. 215 und 247.
**) Forschungsberichte 1897, S. 350.

***) Chem. Ztg. 1897, S. 323.
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Pressfalg-
(aus Rindstalg).

Die untersuchten Sorten ergaben uns folgende Zahlen:

Nr. Schmelzpunkt
°C.

Säurezahl Jodzahl nach
Hühl -Waller

Verseifungszahl,
heiss

1 54,0 0,896 21,41 203,00
2 54,0 0,840 21,17 203,47
3 55,0 0,670 21,66 199,73
4 55,0 — 21,72 198,80

5 55,0—55,5 0,620 19,74
20.00

202,07
201,60

54-55,5 0,620-0,896 19,74—21,72 198,80—203,47

Grenzzahlen.

Wir unterlassen nicht, bei diesem Produkt zu konstatieren

dass im Vergleich zu den bisherigen Werten der Schmelzpunkt

und die Jodzahl eine, wenn auch geringe, Erhöhung erfahren hat.
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Sebuin bovinum.

(Rindstalg.)

Die im Laufe des Jahres untersuchten Proben von Rindstalg

gaben uns folgende Werte:

Nr. Schmelzpunkt
•c

Säurezahl Jodzahl nach
Hühl -Waller

V erseifungszahl,
heiss

1 47,5 1,340 35,94

2 46,5—47,0 3,08-3,14 38,83—39,13
—

3
47,0 2,80-2,86 39,50—40,22

—

4
47,5 - 48,0 1,57-1,62 39.08—39,15

—

5
48,0 1,570 40,14-40,21

—

6
46,5 -47,0 2,016 39,42—39,84

—

7
47,0-47,5 2,128 37,38—37,71

—

8 46,5 2,41-2,46 38,99—39,53 +-

9
47,0 2,69 -2,74 38,69—38,90

—

10 47,5 1,460 39,12—39,41 —

11
47,5 1,460 40,07—40,22

—

12 47,0 3.696 36,41 2<j 0,67
13

47,5 3,752 36,21 201,60
14

48,0 3,70) 38,68 194,94
15

48,0 3,700' 38,55 197,96

46,5 -48,0 1,46—3,752 35,94-40,22 194,94 -201,60

Grenzzahlen.

Die erhaltenen Zahlen sind normal und geben zu besonderen

Bemerkungen keinen Anlass.
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Scbnm ovile.

(Hammeltalg.)

Die im Laufe des Jahres unsersuchten Hammeltalge ergabeno o

folgende Zahlen:

Nr. Schmelzpunkt
°C.

Säurezahl Jodzahl nach

Hühl-Waller
Verseifungszahl,

heiss»

1 48,0 1,120 37,51
2 48,5 1,120 36,92
3 49,0 0,952 35,10
4 48,0 0,952 37,33
5 48,0 1,232 38,76
6 48,5 1,288 37,06
7 48,0 1,064 37,14
8 49,0 1,232 37,40
9 48,5 1,288 36,74

10 48,5 1,064 36,59
11 49,0 0,952 37,92
12 48,5 1,008 36,76
13 49,0 1,008 37,48
14 48,0 1,120 37,32
15 48,5 1,120 36,52
16 48,5 0,896 37,33

—

17 48,5 0,896 37,14
—

18 48,0 1,120 36,24
19 48,0 0,840 36,99

—

20 48,5 1,064 35,50
21 48,5 0,840 35,83

22 47,5 1,120 | 38,86—38,93
l 39,10

—

23 48,0 1,960 | 36,08—36,43
1 36,95—37,08

—

24 49,0 1,792 38,90—39,17
25 48,0 1,792 38,35
26 48,5 1,848 38.64

27 48,0—48,5 2,46—2,52 39,35—39,50
-
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Nr. Schmelzpunkt Säurezahl Jodzahl nach | V erseifungszahl,
»C.

Hübl-Waller |
heiss.

28 . 48,0-48,5 2,52—2,58 37,59—38,40
29 48,5 1,340 37,84

—

30 48,0—48,5 1,340 37,38 37,44
—

31 48,5 0,900—1,12 38,10-38,82
—

32 48,0—48,5 1,120-1,180 37,99—38,22
—

33 48,0 1,288 38,78—39,94
—

34 48,0—48,5 1,232 39,96
—

35 48,0 1,064 40,78
—

36 48,5 1,370 38,81—39,37
—

37 48,0 - 48,5 1,340-1,400 38,24—38,86
—

38 48,5 1,290 39,91-40,69
—

39 48,0 1,340- 1,400 38,05—38,07
—

40 48,0 1,740 39,25-39,65
—

41 48,5—49,0 1,790 38,72—39,28
—

42 48,5—49,0 1,680—1,792 37,95—38,10
—

43 49,0 1,230 36,65-36,89
—

44 49,0 1,400 36,15—37,00
—

45 48,5—49,0 1,120 38,58—38,79 198,94—200.13
46 49,0 1,460 40,52—40,57 197,82—198,75
47 48,5 1,400 40,04—40,34 198,63—198,76
48 48,5 1,120 37,68—37,78 197,75—198,08
49 48,0 0,896 35,52—36,02 203,08—203,25
50 48,0 —48,5 1,010 38,54—38,59 197,48—197,62
51 48,0 1,680 37,01—37,34 203,68—204,53
52 48,0 1,680 36,24—36.51 201,25—201,76
53 48,0—48,5 1,064 35,75—36,07 200,13 — 201,38
54 49,5 1,180 37,51—37,71 196,60-197,99
55 48,0 1,624 36,34—36,61 203,76-204,09
56 49,0 2,070 37,34—37,69 197,47—197,74

57 49,5 1,620 35,84—35,98 200,06—200,13
58 49,0 1,900 37,23—37,31 198,20—198,96
59 48,0 1,280 38,29 200,33
60 48,0 1,340 38,59 200,76

61 49,0 1,850 38,50—38,70 195,95—196,22
62 48,5—49,0 1,790 38,71—38,96 195,85—195,90
63 48,0 2,296 39,61—39,68 203,47—204,40
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Nr. Schmelzpunkt Säurezahl
Jodzahl nach Y erseifungszahl

°C. Hübl -Waller heiss

64 48,5 3,696 36,51—36,62 202,07-202,07

65 48,5 1,680 36,45
—

66 48,0 1,680 36,36
—

67 j 48,5 1,736 37,01
—

68 49,0 1,736 36,82
—

69 ! 48,5 1,904 36,11
—

70 49,0 1,904 36,77
—

71 i 48,5 1,900 36,37
—

72 49,0 1,900 37,02
—

73 48,5-49,0' ' 1,340 36,42—36,78
—

74 49,0 1,340 36,71—37,02
—

75 48,5—49,0 1,120 39,73-40,29 198,41—198,81

76 48,5 1,230 39,49—39,72 197,88- 197,94

77 48,5—49,0 1,230 37,70—38,35 198,00—198,08

78 49,0 0,988 38,10 197,90—198,30

79 48,0 1,030 37,70 198,60-198,80

80 48,0—48,5 0,939 40,41—41,00 198,10

81 48,0 0,851 39,31-39,65 198,50-198,58

82 47,5- 48,0 0,966 40,15—40,16 197,60 197,64

47,5-49,5 0,810-3,696 35,10—40,78 195,85—204.40

Grenzzahlen.

Wir verweisen noch besonders auf die Eingangs dieser Ab¬

teilung abgedruckte Arbeit über kalte Verseifung. Auch Hammel¬

talg ist nach der Henriquesschen Methode kalt verseifbar.
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Acidiim stearinicum criidum.

(Rohe Stearinsäure.)

Nr. Schrn .0lzpU .nkti
o C . Säurezahl Esterzahl Verseifungszahl.

heisä

1 52,0 ) 208,98 j 3,26 ) 212,24
! 209,18 1 3,99 ( 213,17

•2 52,0 j 210,00 ) 3,27 j 213,27
1 209,53 . ! 3,74 t 213,27

3 52,0 j 211,69 ) 4,12 j 215,81
( 213,43 ( '2,52 ( 215,95

4 52,0 j 210,00 j 3,27 1 213,27
( 210,00 1 2,80 ( 212,80

5 52,5 210,00 3,27 213,27

6 52 5 j 208,13 j 1,40 ) 209,53
! 208,13 ( 1,87 1 210,00

7 52,0—52,5 ) 210,00 j 2,80 l 212,80
( 210,00 1 3,27 ( 213,27

8 52,0 i 209,53 ) 5,13 j 214,66
1 210,00 1 5,13 t 215,13

52,0 - 52,5 208,13-210,00 V O
1 Ox CO 209,53—214,66

Grenzzahlen.

Auch Stearinsäure giebt nach dem Henriques sehen Ver¬

fahren der kalten Verseifung mit der sonst gebräuchlichen heissen
Methode stimmende Zahlen.
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Wollfette.

Adcps lanae N. W. K.
(Wollfett.)

Die verschiedenen Muster gaben folgende Werte:

Nr.
°/o

Verlust bei
100° C.

%
Asche

Säurezah!

1 0,50 0,05 2,97 - 3,02
2 0,51 0,05 1,12
3 0,65 0,05 1,12
4 — 0,00 1,23
5 0,18 0,00 2,5G
6 0,40 0,20 1,82—2,24
7 0,50 0,00 5,04—6,72 !
8 0,75 0,05 7,84!

0,18-0,75 0,00-0,20 1,12-3,02

Grenzzahlen.
!

Nr. 7 u. 8 wurden wegen zu holier Säurezahl beanstandet.
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Ijaiiolimim anliydricnm B. J. D.

(Wasserfreies Lanolin )

Nr.
%

"Verlust bei

100° C.

°/o

Asche
Säurezahl

1 0,280

2
— —

0,280

3
— —

0,168

4 0,80 0,00 0,201

5 0,60 0,00 0,224

6 0,88 0,00 0,168

7 0,67 0,00 0,224

8
— —

0,168

9
— —

0,224

10 0,60 O'OO 0,220

11 0,55 0,00 0,220

0,30-0,88
—

0,168 - 0,280

Grenzzahlen.

Aus den in den vorjährigen Annalen 1896 S. 167 angeführten

Gründen beschränken wir uns auf obige Bestimmungen.

Schluss der Abt.: Fette, Fettsäuren und Wollfette.

Helfenberger Annalen. 11
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B. Öle und Ölsäuren.

Die Arbeiten über die verschiedenen öle sind in diesem Jahre

so angewachsen, dass es wohl angebracht scheint, bei der Be¬

sprechung der einzelnen Öle der wichtigsten Arbeiten zu gedenken.

Eine grosse Anzahl von Veröffentlichungen beschäftigen sich

natürlich mit allen möglichen, oder richtiger gesagt, unmöglichen

Farbenreaktionen. Solche Arbeiten müssen von vornherein mit

Reserve aufgenommen werden, denn erstens gelten Farbenreaktionen
mit Recht als unwissenschaftlich und dann sind sie von so

wenig Zuverlässigkeit, dass man sie höchstens in Zweifelsfällen

als Ergänzung herbeiziehen kann. Hat doch das Margarinegesetz

mit seiner latenten Charakterisierung der Margarine durch

Sesamöl erst kürzlich wieder ad oculos demonstriert, dass die

Farbenreaktionen nicht ausnahmslos zuverlässig sind. Uber Brom¬

zahlen der öle, über die Temperaturerhöhung der öle bei Brom¬

einführung, über den Nachweis von Mineralölen in fetten Ölen

haben und zwar über erstere Hehner,Jenkins, Lewkowitsch,

Mitschel*) gearbeitet, über die Erhöhung durch Brom Brom¬

well und Mayer**), über letztere Blorez***).

Über weitere, hierhergehörige Arbeiten werden wir unter den
einzelnen ölen zurückkommen.

Über die Jodzahl, resp. die Bestimmungsmethode nach Waller

ist hier das zu wiederholen, was wir schon unter Adeps suillus
ausführten.

*) Chem. Revue 1897, Heft 8 und 13.

**) Pharm. Post 1897, Nr. 27.

***) Pharm. Centralhalle 1897, Nr. 33, S. 233.



Nr.

1
2

3

4

5
6

7

8

9

10

11

12

13

14

15
16

17
18

19

20

21
22

23

24

25

26

27

28

29

30
31

32
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Oleum Cacao.
(Kakaobutter.)

Schmelzpunkt i
°C.

Säurezahl Jodzahl
nach Hübl-"Waller

V erseifungszahl,
heiss

32,5

32,5

33,5

32,5

33,0

33,5

32,5

33,5

32,0

33,0

33,0

33,5

33,0

29,0

29,0

29,0

2?,0

33,0

33,0

29,5

31,5

34,0

34,0-34,5

34,5

34,0—34,5

34,5—35,0

33,0-33,5

33,0—33,5

32,5—33,0

34,5—35,0

33,0—33,5

33,0—33,5

15,68

25,20

15,12

14,56

25,20

20,16

13,44

13,44

15,68

17,92

15,68

14,56

17,92

10,64

10,64

10,64

10,64

23,51

22,78

25,20
28,00

9,33

14,00

15,87

8,40

10,27

18,20—18,48

10,08

10,36

9,33

10,64

8,40

35,00—35,56

34,19—36,77

34,14—35,01

33,54 - 33,88

34,60—34,66

35,70—37,87

33,38—34,48

35,55—35,59

35,48-35,71

34,62—34,93

34,91—35,01

34,47—34,62

35,37—35,24

35.06—35,36

35,78

34.80—35,67

35,84

34.59—34,78

34,50—35,35

36,81

34,26

33,87-34,05

34,41—34,86

35,83—35,87

34,85—35,01

34,53—35,04

34.81-34,90

33,89—34,14

33.60—33,91

35,75—35,76

33,29—34,04

34.07-34,82
ll a
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Nr. Schmelzpunkt
°C.

Säurezahl Jodzahl
nach Hübl -Waller

Verseifungszahl,
heiss

33 29,5—32,0 39.76—40,32'. 35,94-36,16-36,36 185,63—187,28
34 30,0-31,0 40,32—40,88! 36,06—36,18 -36,60 193,20—193,20
35 32,0 11,20 33,50—33,81 196,67

36 32,5 11,20 33,81 197,42

37 32,5 19,60 34,84 198,55

38 32,5 20,16 34,99 197,70

39 32,0 12,32 33,64 197,41

40 32,5 12,32 33,55 197,51
41 34,0 12,90 34,71—34,81 195,07 195,07
42 34,0 12,32 34,77—34,83 195,07—195,53
43 33,5 12,53 34,14 195,07

44 34,0 12,53 34,50 195,07

45 33,0 14,00 35,31 196,47
46 33,5

—
35,12 196,00

47 33,0 12,88 35,47 202,67

48
—

13,44 35,45 201,11
49 33,5 10,08 35,28 194,13

50 33,5
—

35,47 194,13

51 33,0 9,52 36,50 200,67

52 33,5
—

36,57 201,60

29,5—35,0 8,4—25,20 33,20—37,87 185,63—202,67

Grenzzahlen.

Die erhaltenen Zahlen bewegen sich — bis auf einige abnorm

hohe Säurezahlen — in den bekannten Grenzen. Filsinger hat,

wie wir schon im Vorjahre ausführten, die Regel aufgestellt, dass

mit steigender Säurezahl auch die Jodzahl erhöht werde. Wir

konnten dies nicht für alle Fälle bestätigen und möchten auch

heute einen eklatanten Gegenbeweis in Nr 33 dieser Tabelle er¬

bringen. Die sehr hohe Säurezahl hat eine unter der Höchst¬

grenze zurückbleibende Jodzahl. Bei einer so hohen Säurezahl

müsste eine bedeutend höhere Jodzahl laut Filsingerscher Regel

erwartet werden. Letzterer glaubt unsere gegenteiligen Erfahrungen,

(vergl. Zeitschrift für öffentliche Chemie 1897, Nr. 12 und 13)

in unserer Kakaobutter suchen zu dürfen und empfiehlt die Kakao-
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butter, die seiner Regel nicht entsprach, nach der Entsäurung zu

untersuchen. Demgegenüber bemerkten wir, dass die Kakaobutter

durchaus normal war und den von Pilsinger selbst aufgestellten

Werten entsprach. Weiterhin scheint es uns unklar, wie man

eine auf das „Vorhandensein von Säure" gegründete Regel

am „entsäuerten" Fett nachweisen soll.

Es liegt uns selbstredend völlig fern, mit unseren teilweise

gegenteiligen Erfahrungen die grundlegenden Arbeiten von Fil¬

singer über Kakaobutter irgend wie in ihrem Werte schmälern zu

wollen, wir glaubten aber zu der Regel auch die Ausnahmen

nicht verschweigen zu dürfen.

Endlich sei noch eine Arbeit über Kakaobutter von White

und Brait.hwaite*) erwähnt, die verschiedene Schmelzpunkte von
Kakaobutter behandelt.

Diese Autoren fanden:

Sorte: Guajaquil: 33,6—33,9° C.

Granada: 33,0—33,3 0 C.

Trinidad: 31,5-32,5 0 C.

Ceylon: 33,0-33,6 °C.

„ Carracas: 31,9 —34,2 0 C.

Nach dem D. A. III. beurteilt, entsprechen diese Sorten im

Schmelzpunkt nur teilweise den Anforderungen. Die scharfe

Forderung des D. A. III., nur Kakaoöl von 31—32° Schmelzpunkt

zu verwenden, ist auch einer Erweiterung bedürftig.

*) Pharm. Ztg. Nr. 96, S. 818.
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Oleum STucistae.

(Muskatbutter.)

Nr.
Schmelz¬

punkt
i'C.

Jodzahl nach
Hübl-Waller

Säurezahl Esterzahl
"Verseifungszahl,

heiss

1
44,0—45,0 35,83 51,81—51,81 123,35-123,49 175,16—175,30

2 42,0 56,12—57,33 120,59 75,52 196,11

3 42,5 53,05-54,06 116,13 77,00 193,13

4 41,5 44.16 116,67 64,86 181,53

5 42,5 43,42 116,67 66,73 183,40

6 43,0-43,5 45,36 125,57 53,46 179,03

7 45,0 - 45,5 38,52 128,58 68,93 197,51

8 41,5 46,23 121,82 52,52 174,34

9 41,5 46,77 120,82 54,12 174,94

10 41,0 41,65 124,63 54,30 178,93

11 41,0 42,41 125,17 55,08 180,25

41,0—45,5 35,83-57,33 51,81—125,17 52,52—123,49 175,16—196.11

Grenzzahlen.

Die Zahlen bei Oleum ISucistae sind — wie immer — ausser¬

ordentlich grossen Schwankungen unterworfen; das äussere Aus¬

sehen, möglichste Reinheit und starker Geruch scheinen uns weit

bessere Anhaltspunkte zu liefern, als obige Werte.
Schon in Rücksicht auf den sehr verschiedenen Gehalt der

einzelnen Handelssorten an ätherischem Öl und an flüchtigen

Substanzen müssen obige Werte bedeutenden Schwankungen
unterworfen sein.
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Oleum .fecoris Aselli.

(Leberthran.)

Nr. Säurezahl
Jodzahl

nach 24 Stundennach Hübl-Waller
Y erseifungszahl,

heiss

1
1,792 124,87—129,61

2 1,120 117,23—118,84
—

3 0,392 120,16 -123,58

4 0,952 128,20—129,81
—

5 1,960 120,01—120,43
—

6 1,680 121,13—123,60
—

7 0,952 128,26—129,76
—

8 1,120 126,33—127,00
—

9 1,176 127,54-130,68
—

10 1,344 128,97—120,97
—

11 5,824! 134.81—135,97
—

12 2,128 132,23—132,29
—

13 —
128,91—130,55

—

14 —
133,18—134,53

—

15 1,740 124,29—125,62 186,18

16 1,460 118,44-120,42 185,25

17 1,460 123,21—127,00 187,72
18 6,496! 130,82—133,65

—

19 —
134,25—134,67

—

20 8,848! 132,02-132,97
—

21
_

134,02-134,12
—

22 6,048! 127,26—129,29
—

23 —
129,54—132,60

—

24 6,720 ! 128,31—128,33
—

25 —
129,43-130,92

—

26 1,610 116,84—117,69
—

27 1,670 122,67—125,59
—

28 1,680 122,71—122,91
—

29 1,680 123,93
—

30 1,190 125,47
—
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Nr. Säurezahl
Jodzahl

nach 24 Stunden
nach Hübl-Waller

"Verseifnngszahl,
heiss

31 1,130 123,23—123,94

32 1,390 130,37
— •

33 1,440 115,77-119,17
—

34 1,070 119,22
—

35 1,080 126,45—128,10
—

36 1,360 120,05—122,56
—

37 1,450 126,27
—

38 1,210 118,82
—

39 1,190 123,15—129,07
—

40 1,520 124,80
—

41 1,630 127,00-128,86
—

0,395-2,128 115,77—184,12 185,25—187,72

Grenzzahlen.

Bis auf einige sehr hohe Säurezahlen dürften diese Werte der

bisher gefundenen Norm entsprechen.

Uber Leberthran ist von Barbi*) gearbeitet worden und

zwar speziell über seine Emulgierbarkeit und über den Nachweis
von fremden Fetten und Ölen in demselben. Barbi erhielt mit

reinem Leberthran beim Versetzen desselben mit rauchender Sal¬

petersäure Rotfärbung; dieselbe blieb hingegen aus, wenn fremde
Öle anwesend waren. Wir können diese von vornherein mit

Misstrauen zu betrachtende Farbenreaktion nicht bestätigen. Wir

fanden reine Thrane, die keine und verfälschte Thrane, die eine

rote Farbe gaben. Barbi spricht von einer recht unwahrschein¬

lichen Verfälschung mit Colophonium! Dieser ist im Leberthran
nur trübe löslich und kann nach unseren Versuchen schon durch

die Bestimmung der Säurezahl erkannt werden.

*) Pharm. Centralhalle 1897, Heft 46, S. 778.
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Oleum olivarum.
(Olivenöl.)

Die im Laufe des Jahres untersuchten Proben lieferten folgende
W erte:

Oleum Olivarum Nr.
Jodzahl

nach Hübl -"Waller
Y erseifungszahl,

heiss

1 81,72

; 2 84,01

3 83,37 '
—

4 82,95
—

5 80,36
—

6
79,78

—

7 80,04—80,29
—

8
83,03—83,31 . —

9 80,46—81,68
—

10 81,64—81,72
—

11 81,68-83,15
—

12 81,69-81,82
—

13 82,19—82,33
—

14
81,80—82,30

—

commune . . . • 15 82,61—82,84
—

16 82,78-82,86
—

17
84,87—85,60

18 84,67—85,84

19 82,71 190,05

,j 20 82,21 189,25

21 83,20 190,93

22 84,09 191,35

1, 23 82,16 191,16

24 82,86 191,18

25 82,74 195,60

26 83,19 197,35

27 85,66 196,55

28 85,64 196,17

29 84,46 197,37
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Oleum Olivarum Nr. Jodzahl
nach Hübl-Waller

Y erseifungszahl,
heiss.

30 84,38 197,51

31 84,04 192,54

32 84,50 192,19

33 84,67 194,86
commune . . . ,

34 85,09 194,49
35 85,11 195,25

36 85,57 195,73

37

38

84,14

84,06

192,73

193,27

79,78—85,64 189,25—197,35

Grenzzahlen.

■ 1 80,77
■—

2 80,95
—

provinciale (Bari) - 3

4

81,64

81,81

192,07

192,24

5 80,70 195,79

6 80,72 196,09

OO©Vi0
1

OO OO 192,07—196,09

Grenzzahlen.

Die durchaus normalen Resultate geben zu besonderen Bemerk¬

ungen keinen Anlass. Die Baudouinsche Prüfung auf Sesainöl,

resp. die Modifikation nach Carlinfanti war in allen Fällen negativ,

ebenso wie die Ela'idinprobe im allgemeinen befriedigend ausfiel.

Es sind im Laufe des Jahres eine grosse Anzahl von Arbeiten

über Olivenöl selbst und über die zu seiner Verfälschung verwendeten

fremden Öle erschienen. Es ist hier wohl der geeignete Platz,

einige derselben herauszugreifen und eine Besprechung dieser

einzelnen Arbeiten folgen zu lassen. Wir bemerken schon im

vornherein, dass wir Farbenreaktionen für unwissenschaftlich und

unsicher halten und ihnen eine massgebende Stimme nur be¬

dingungsweise einräumen können.

So hat sich A. Goldberg*) mit reinen Olivenölen nnd mit

*) Chemiker-Ztg. 1897, Nr. 28, 263 und Apotheker-Ztg. 1897, Nr. 37, S. 306.
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Gemischen von Olivenöl und Sesamöl beschäftigt. Derselbe hat

für reine Öle gefunden, dass dieselben langsamer in einer Kälte¬

mischung erstarren und sich langsamer nachher wieder ver¬

flüssigen, als beispielsweise Mischungen von Sesam- und Olivenöl.

Weiterhin hat derselbe gefunden, dass die krystallinischen Bestand¬

teile , wenn auch nicht in allen, so doch in einzelnen

Fällen in der Jodzahl Abweichungen von den flüssigen Anteilen

zeigen. Wir können diese Unterschiede zwischen den festen und

flüssigen Bestandteilen beispielsweise bei Ricinusöl, welches be¬

kanntlich auch leicht erstarrt, nur bestätigen. Wir waren in der

Lage, zwischen der Emulsionsfähigkeit der festen und flüssigen

Anteile Unterschiede in dem Sinne zu konstatieren, dass sich

Emulsionen aus den festen, crystallinischen Anteilen leichter

wieder entmischten, wie solche aus flüssigem Ol. Auch Gold-

berg konnte einigemale für die flüssigen Anteile niedrigere Jod¬

zahlen konstatieren, als er sie für die crystallinischen gefunden

hatte. Mit Rücksicht auf obige Erfahrung der Emulgierbarkeit

darf man wohl vermuten, dass die krystallinischen Anteile weit

reiner, wasserfreier und somit, wenn man so sagen darf, konzen¬
trierter waren. Hieraus würde sich ebenso die etwas höhere Jod¬

zahl erklären, als der Gehalt der flüssigen Teile an stets vor¬

handenen geringen Spuren von Wasser die bessere Emulgierbar¬
keit zu erklären im stände wäre.

Über reine Olivenöle berichtet 0. Bach*), dessen Resultate

schon als anfechtbar in der Besprechung dieser Arbeit in der

Chem. Revue 1897, Heft 13, 182 charakterisiert wurden.

Sehr auffällige Mitteilungen über die Olivenöle Dalmatiens

hat gelegentlich der 3. Versammlung Österr. Nahrungsmittel-

Chemiker der Vorstand einer Versuchsstation gemacht**). Der¬

selbe giebt JodzaTilen bis über 91 an. Derartige Olivenöle sind

hier noch nicht vorgekommen, da 85 die höchste bisher von unso '

erhaltene Zahl war. Derartige Mitteilungen dürften also mit Re¬

serve aufgenommen werden.

Weiterhin wurde von Annibale***) eine weitere Modifikation

der jetzt gebräuchlichen Methoden zum Nachweis von Ricinusöl

*) Zeitschrift für öffentliche Chemie 1897, S. 169.
**) Chem. Revue 1896, Heft 14, S. 195.

***) Bolletino chimico-farmaceutico 1896, S. 739.
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empfohlen. Auch diese Methode beruht auf der Löslichkeit des

Ricinusöles in Alkohol, bringt also etwas Neues nicht.

Den Nachweis von Erdnussöl im Olivenöl führt Blarez*)

auf eine Weise, die dem schon bekannten Verfahren von de Negri
und Fabris sehr nahe kommt. Eine neue Farbenreaktion von

Baumwollsamenöl, die auch für Gemische mit Olivenöl berechnet

zu sein scheint, teilt Halphen**) mit. Wir dürfen diese als

Identitätsreaktion sehr brauchbare, aber zum Nachweis von Baum¬

wollsamenöl in Olivenöl nur bedingungsweise zuverlässige Methode

als Ergänzung der schon vorhandenen unzähligen Farbenreaktionen
der Öle an dieser Stelle anführen.

Ebenso teilt P. Soltsien***) eine neue Farbenreaktion für
Sesamöl mit.

Wir selbst haben schon in den vorjährigen Annalen ver¬

schiedene neue Farbenreaktionen von fetten Ölen mit Molybdän¬

schwefelsäure mitgeteilt. Wir stehen heute auf dem Standpunkt, dass

auch diese Reaktionen als auf Färbungen gegründet unsicher sind.

Selbstredend wird die grosse Anzahl von solchen Farben¬

reaktionen trotzdem für Zweifelsfälle, solange keine besseren

Methoden existieren, von gewissem Wert sein, da eine der vielen

Reaktionen, selbst wenn alle anderen im Stich lassen, wohl ein¬

treten und einen endgiltigen Schluss herbeiführen kann.

*) Bull, assoo. big 1897, S. 67.
**) Journ. Pharm. Chim. 1897, 6 ser. p. 390.

***) Zeitschrift f. öflfent. Chemie 1897, S. 65.
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Oleum Iliciui.
(Ricinusöl.)

Nr. Jodzahl
nach Hübl-Waller

V erseifungszahl

1
83,16—83,77

2 83,62-83,71
—

3 00
1

00 "toCO —

4 83,47 184,29
5 83,96 183,82
6 83,89 185,84
7 —

185,44

81,74—83,96 183,82—185,84

Grenzzahlen.

Die Zahlen bewegen sich in normalen Grenzen

Oleum Sesami.
(Sesamöl.)

Nr. Jodzahl
nach Hübl-"Waller

106,33—106,51

Die Jodzahl entspricht der bisher von E. Dieter ich*) ge¬
fundenen.

*) 1. Dezennium der Annalen, S. 89.
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Acidum oleiniciim crminm album.

(Weisse Roh-Ölsäure.)

Die im Laufe des Jahres erhaltenen Werte sind folgende:

Nr. Säurezahl Esterzahl Y erseifungszahl,
heiss

Jodzahl
nach Hiibl-Waller

1 203,00 11,20 214,20 68,38—68,58
2 205,80 7,00 212,80 68,95
3 192,00 5,69 197,69 73,00—73,55
4

— —
72,69—72,75

5 71,77
6 195,70 11,24 206,94 73,21—73,69
7 — — —

73,35-73,46
8

— —
72,88 73,67

9 196,88 5,01 201,89 74,91
10 197,09 5,68 202,77 70,14
11 196,14 7,12 203,26

—

12 196,48 7,27 203,75 70,09
13 197,62 4,79 202,41 69,86
14 197,64 5,72 203,36

—

15 196,00 5.13 201,13 69,27
16 196,00 3,73 199.73

—

17 191,09 9,27 200,36 71,91
18 190,40 7,93 198,33 72,72
19 191,15 2,62 193,77 72,66
20 190,66 2,74 193,40 72,32
21 191,36 4,03 195,39 69,45
22 191,56 4,03 195,59 68,54
23 191,03 4,12 195,15 68,28
24 191,22 4,59 195,81 69,15
25 191,41 4,62 196,03 68,25
26 191,53 4,59 196,12 69,36
27 196,49 6,95 203,44 67.91

28 196,31 7,30 203,61 67,87
29 195,14 5,48 200,62 70,27

30 195,79 4,99 200,78 70,22

192,00 - 205,80 2,62—11,24 193,77—214,20 67,87—74,91

G-renzzahlen.
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Acidum oleinicum crudnm Havum.
(Gelbe Roh - Ölsäure.)

Nr. Säurezahl Esterzahl {Yerseifungszahl,
heiss

Jodzahl
nach Hübl-Waller

1 181,00 14,56 165,56 83,61
2 184,80 16,80 201,60 84,35
3 186,58 13,11 199,69 81,94-81,97
4 183,78 13,15 196,93 81,45—81,68
5 — — —

81,10 82,28
6 182,10 12,81 194,91 83,67—83,70
7 181,88 12,25 194,13 84,56—84,67
8 — —

84,17
9 183,16 13,59 196,75 85,41—85,93

10 185,45 9,83 195,28 84,44—84,67
11 — —

84,67-85,13
12 184,80 8,87 193,67 84,25
13 187,60 4,67 192,27 84,08
14 179,20 12,60 191,80

—

15 181,29 10,78 192,07 85,07-85,91
16 — — —

85,65
17 181,31 11,24 192,55 80,10
18 — — —

80,20
19 181,49 11,02 192,51 79,45
20 181,68 12,06 193,74 80,51
21 181,63 10,25 191,88 82,90
22 181,03 12,53 193,56 84,12
23 181,09 8,77 189,86 83,13
24 180,84 8,41 189,25 83,31
25 194,22 5,84 200,06 76,15—76,48 f
26 — —

75,90!
27 195,32 7,52 202,84 73,42—74,13!
28 — — —

76,64!
29 182,30 27,67! 209,97 ! 75,69!
30 182,25 27,15! 209,40! 75,85!
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Nr. I Säurezahl Esterzahl Verseifungszahl,
heiss

Jodzahl
nach Hübl-*Waller

31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54

183,31
183,18
198,15

199,53
199,27
194,11
194,39
195,81
195,85
194,52
194,72
202,57
202,61
201,42
201,42
201,34

201,61
199.90
200,23
201.36
203.37
202,15
202.91

26,97 !
25,17
4.92

6,50
7,88

10,99
10,67

7,91
7,83
6.93
6,46
4,49
5,02
5.43
4,97
5,02
5,40
4,63
4,55
5.44
4,16
6,83
7,09

210,28!
208,35!
203,07 !

206,03!
207,15!
205,10 !
205,06 !
203,72
203,68!
201,45

201,18
207,06 !
207,63 !
206,85 !
206,39 !
206,34!
207,01 !
204,53!
204,78!
206,80!
207,53 !
208,98!
210,00!

75,46!
76,48-76,71!

85,70
86,15—86,31

85,23
85.36
68,89!
69,03!
68,03!
68,06 !
67,48 !
67,66!
69,15!
69,62 !
72,94!
72,28!
72,68!
73.37 !
74,08!
74,47 !
72,19!
72,19!
69,46 !
69,76 !

179,20-203,37 ! 4,67—16,80 189,25—202,15

Grenzzahlen.

79,45—86,31

Es ist uns noch in keinem Jahr so schwer gefallen, den An¬

forderungen entsprechende gelbe Roh-Ölsäure zu erhalten, wie in

diesem Jahr. So musste eine grosse Anzahl wegen zu hoher

Esterzahl und weitere Muster wegen zu niedriger Jodzahl be¬

anstandet werden. Die kalte Verseifungsmethode von Henriques

hat bei weisser und gelber Roh-Ölsäure gute Resultate gegeben.

Schluss der Abt.: Öle und Ölsäuren

-0<§>E=-
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Gummi arabicum.

(Arabischer Gummi.)

Nr. % Asche Säurezahl

1 2,00—2,10 11,20
2 2,30 12,60—12,60
3 4,10 14,70-15,40
4 2,50 11,20—11,90
5 4,35 8,40—9,80
6 3,30 15,40—16,80
7 3,50 16,80-18,20

2,00—4,35 11,20-18,20

Grenzzahlen.

Die Zahlen bewegen sich in normalen Grenzen. Die Be¬

stimmung der Säurezahi vermag die äussere Prüfung, weiterhin

die Prüfungen der D. A. III nicht zu ersetzen, sondern nur zu

ergänzen.

Helfenborger Annalen. 12
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Manna.

(Manna.) i

Die im Laufe des Jahres erhaltenen Zahlen sind folgende:

Nr. %

Feuchtigkeit
%

Asche

°/o

in Weingeist
löslich

°/o

in Weingeist
unlöslich

1 9,70 1,45 85,93 3,792
11,28 1,62 83,52 5,36

3 5,49 2,00 89,13 5,81
4 9,50 1,50 87,09 3,75
5 11,17 2,32 87,72 2,38
6 9,60 2,20 83,10 7,19
7 10,37 1,80 87,06 2,88
8 9,85 3,80 78,15 9,47
9 8,80 1,60 87,15 5,18

10 9,05 1,45 87,15 5,18
11 11,25 1,35 86,65 2,65
12 9,78 1,35 88,21 1,24

13 9,25 1,70 ( 82,98

1 83,70

6,78

7,00

14 7,80 1,65 186,11
\ 86,68

5,54

15 7,40 1,70 183,36

\ 84,60

2,86

4,02

16 9,45 2,55 f 84,94
l 87,08

3,56

6,03

5,49 - 11,28 1,35—3,80 78,15-89,13 1,24—9,47

Grenzzahlen.
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iflel erik I iiin.

(Roh-Honig.)

Bevor wir die Resultate mitteilen, möchten wir eine Be¬

richtigung vornehmen.

In den vorjährigen Annalen hat sich in der Arbeit über

Kunsthonig S. 200 ff. ein stereotyper Fehler in Bezug auf das

Komma eingeschlichen.
So muss S. 201 unten heissen:

statt 1. 0,265 g 0,0265 = 1,325 %

2. 0,210 0,021 = 1,050 %

3. 0,280 0,028 = 1,40 »/ 0

Weiterhin muss es heissen S. 202, Mitte:

statt 0,480 g = 24%: 0,048 — 2,4 %
und S. 205:

statt 15 % 1 ,5 % Barytfällungen.

Es ist also in den beregten Stellen überall das Komma um
eine Stelle nach links zu rücken.

Die im Lauf des Jahres erhaltenen Werte bitten wir in

folgender Aufstellung einzusehen.

Nr. Spez. Gewicht Säurezahl Polarisation Prüfung
bei 15°C. (Lös. 1 + 2) Lösung 1 —)—2 auf Raffmose

1 1,1177 10,08 - 9,2- 9,30 Negativ
2 1,1221 8,96 -11,0-11,20 „

3 1,1209 15,12 - 9,8-10,0°
4 1,1170 17,36 — 9,6° »

5 1,1200 16,24 — 8,20 *

6 1,1138 21,28!
1

•<1̂00
1 OO0 0

Starke Trübung !
7 1,1024 18,48 —18,0°! Starke Trübung!
8 1,1196 23,52! - 9,4° Negativ
9 1,1122 35,56! — 7,0° n

10 1,1169 21,00! - 9,5° A

11 1,1172 22,96 ! — 9,40
1'2 1,1180 18,48 - 9,40 V

13 1,1192 9,80 - 10,40 n

14 1,1178 11.20 -11,6° V

15 1,1178 13,44 - 6,9° „

•
1,1024-1,1221 8,96 18,48 —7,0— 11,60 Negativ

Grenzzahlen. 19*
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Wie aus der Tabelle ersichtlich ist, wurden verschiedene Sorten

wegen zu hoher Säurezahl und abnormer Polarisation beanstandet.

Sowohl die qualitative Prüfung auf Raffinose, wie die quantitative

auf Stärkezucker — ein Honig darf nicht über 1,5 °/ 0 durch Metyl-

alkohol und Baryt fällbare Anteile enthalten — nach Beckmann

hat sich im Laufe des Jahres sehr gut bewährt und zu Bean¬

standungen von Honigsorten geführt, die schon in Rücksicht auf

den niedrigen Preis von vornherein verdächtig erschienen.

Natrium bicarbonicum D. A. III.

(Doppeltkohlensaures Natron.)

Im Laufe des verflossenen Jahres erhielten wir bei dem hier

in grossen Posten zur Untersuchung gelangenden Natriumbicar-

bonats folgende Zahlen:

Nr. %
Glührückstand

Nr. %
Glührückstand

1 63,00 15 63,12
2 63,07 16 63,15
3 62,90 17 63,28
4 63,14 18 63,28
5 63,02 19 63,35
6 62.70 20 63,23
7 62,93 21 63,35

8 62,90 22 63,35
9 62,93 23 63,05

10 62,83 24 63,00
11 62,90 25 63,28
12

13

63,00

64,09 !
62,70—63,35

14 62,92
Grenzzählen.



Über die Wertbestimmung der Kolanuss und des Kolaextraktes. 181

afnces Colae.

(Kolanüsse.)

Über die Wertbestimmung der Kolanuss und des

Kolaextraktes.

Von Dr. KARL DIETERICH.

(Vortrag, gehalten vom Verfasser auf der 69. Versammlung Deutscher Natur¬

forscher und Ärzte in Braunschweig, Abteilung für Pharmacie uud Pharma¬

kognosie.)

A. Kolanüsse.

Die Kolanuss und ebenso die aus ihr hergestellten Präparate sind
in der letzten Zeit aus dem Grande mehr in den Vordergrund getreten,
weil neben anderen Gebieten auch die deutschen Kolonialdistrikte in

Afrika diese Droge kultivieren und nach Europa ausführen. So ist
neuerdings besonders Warburg warm für die Verwendung dieser

Droge eingetreten; gebraucht man sie doch jetzt nicht nur als Arznei¬
mittel in vielen Formen, sondern auch als Futtermittel u. s. w. Es

hat sich infolgedessen mit der Zeit das Bedürfnis herausgestellt, diese

Droge auf ihren Wert zu prüfen und sie auf ihren Gehalt an wirk¬

samen Stoffen zu untersuchen. Analysen von der Zusammensetzung der
Kolanuss verdanken wir verschiedenen Forschern, von denen besonders

Liebig (1), Attfield (2), Schlagdenhauffen und Heckel (3),

Hilger (1), Chodat, Knebel (1) Knox und Prescott(4) u.a.m.

genannt zu werden verdienen. Mit. der analytischen Untersuchung

der Kolanuss, speciell der Bestimmung der Alkaloid- oder richtiger der

Xanthinkörper haben sich, in neuerer Zeit mehrere Analytiker beschäf¬

tigt. Es seien genannt P. Oharies, M. F. Jean (5), Knox und

Prescott (4), K. Dieterich (6), Fromme (7), Bernegau (8)

u. s. w. Zusammenfassende Abhandlungen über die Kola wurden teils
in Zeitschriften veröffentlicht, teils finden sich solche in Lehrbüchern

und zwar in ersteren von Seiler (9), Schuchhardt (10), Berne¬
gau und Kalb (8), Kober (11), in letzteren von König (12),

Hartwig, Flückiger (24) u. a. m. Über falsche Kolanüsse be¬
richtet Th. Christy (13), über die Kolanusskultur die Apotheker-
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Zeitung 1897, Nr. 35. Diese wenigen Litteraturangaben, welche die¬

selbe bei weitem noch nicht erschöpfen, mögen hier genügen, um zu
zeigen, dass thatsächlich die Kolanuss in neuerer Zeit weit mehr an

Interesse gewonnen hat, als man bei dem Konkurrenzkampf, den sie
mit Kaifee und Thee als Genussmittel und anderen Coffein- und theo-

brominhaltigen Drogen als bereits eingeführte Heilmittel zu bestehen
hatte, erwarten konnte. Leider haben — ebenso, wie beim Thee und

Kaffee in vergangenen Zeiten — die zusammenfassenden Abhandlungen
und Kritiken nicht dazu beigetragen, um eine Klärung zwischen den

verschiedenen Bestimmungs- und Untersuchungsmethoden hervorzubringen.

Wohl aber haben sie das Verdienst, darauf hingewiesen zu haben, dass

sich bei den verschiedenen Bestimmungsmethoden bisher Zahlen ergaben,
welche von einander noch zu viel abwichen, als dass Normalzahlen in

Form von Grenzwerten nach oben und unten mit Sicherheit festgelegt
werden konnten. Wenn ich nun auch diese Schwankungen und Diffe¬
renzen nur zum Teil auf die verschiedenen und nicht einheitlichen

Untersuchungsmethoden zurückführe — die Art der Gewinnung (14),

die Art des Trocknens, die verschiedene Herkunft spielen hier eine

grosse Rolle und beeinflussen die Resultate — so liegt doch das Be¬

dürfnis vor, eine einheitliche Methode zur Wertbestimmung der Kola¬

nuss und des Kolafluidextraktes, überhaupt der Kolapräparate zu
schaffen. Diese Methode muss einfach sein und muss über die wich¬

tigsten Bestandteile der Kola Aufscliluss geben.
Bekanntlich enthält die Kolanuss neben Fett, Gerbsäure, Wasser,

Extraktivstoff, Zucker, Stärke und Phlobaphenen (Kolarot) die Xanthin-
körper Coffein, sowie auch Theobromin. Ausser diesen beschreiben ver¬

schiedene Forscher ein Glykosid, das Kolanin. Dem Coffein, Kolanin

und Theobromin und zwar in Form ihrer kolagerbsauren Doppel¬
verbindung dürfte in der Hauptsache die Wirkung zuzuschreiben sein.

Freilich ist durch neuere Arbeiten von Knox und Prescott (4) die

Annahme, dass das Kolanin ein einheitlicher Körper, ein Glykosid sei, stark

erschüttert worden. Diese Forscher weisen nach, dass wohl Coffein und

Theobromin in kolagerbsaurer Verbindung vorliege, dass aber das so¬

genannte Glykosid Kolanin nichts sei, als eine Doppelverbindung von
Coffein und Theobromintannat. Die von anderen Forschern als Ver-

seifungsprodukt des Zuckeresters gefundene Glykose ist nach Knox

und Prescott sekundäres Zersetzungsprodukt der Gerbsäure. Nach

diesen Resultaten sind derartige Handelsprodukte wie Kolanin Knebel

nicht mehr als einheitliche Körper anzusprechen, sondern als Mischungen
der wirksamen Prinzipien der Kolanuss, die aber selbst als nicht einheit¬
liche Körper ihre Wirksamkeit haben werden. Ich kann die Arbeiten von

Knox und Prescott dahin bestätigen, dass jedenfalls das nach der
Methode von M. F. Jean (5) erhaltene Rohkolanin und das nach seiner

Methode gereinigte Kolanin ein sehr wechselnd zusammengesetzter Körper

ist. Ich fand beispielsweise bei dem gleichen Untersuchungsmaterial
oft gar kein Kolanin, dann wieder grössere Mengen; dann verloren die

Rohkolanine sehr ungleich am Gewicht beim Reinigen. Zahlreiche
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Analysen ergaben bei der Untersuchung von Extrakt folgende Werte
für Roh- und reines Kolanin:

Erhalten:

Rohkolanin Gereinigtes Kolanin

I. 1,145 o/o 0,070 ! %

II. 1,601 „ 0,092! „

III. 1,670 „ 0,0995 „

IV. 1,295 „ 0,1145 „

V 1,4055 „ 0,1145 „

VI. 1,236 „ 0,0650 „

VII. 1,799 „ 0,0690 „

VIII. 2,904 „ 0,0880 „

IX. 0,789 „ 0,0120 „

X. 0,761 „ 0,0870 „

XI. 0,615 „ 0,0850 „

XII. 1,205 „ 0,0850 „

0,615—2,904 % 0,012-0,1145%

Das erhaltene Kolanin war meist ein harziger, amorpher nicht rein

weiss aussehender Körper, der, wie die Zahlen zeigen, in seiner Menge

ausserordentlich schwankte. Ich glaube nach diesen Erfahrungen, dass

erstens die Bestimmung des Kolanins keinen einheitlichen Körper ergiebt,

und dass zweitens — selbst bei Vorhandensein von einem Glykosid —

die Methode von M. F. Jean nicht die geeignete ist. Man darf sich
also hier bei der Kolanuss — ebenso wie bei Kaffee und Thee -— dar¬

auf beschränken, Coffein und Tbeobromin, Fett, Wassergehalt und

Asche zu bestimmen. Freilich haben die bisherigen Methoden alle, mit
Ausnahme der nicht einwandsfreien von Knox und Prescott, nur das

Gesamtcoffe'in und Theobromin bestimmen lassen, ohne darauf Rück¬

sicht zu nehmen, wieviel von diesem Gesamtalkaloid an freiem und

gebundenem Coffein in der betreffenden Kolanuss vorhanden ist. Dass

die natürliche Doppelverbindung von Coffein und Theobromin mit Kola-

gerbsäure sicherlich leichter resorbierbar ist, als das freie Coffein allein,
scheint schon deshalb einleuchtend, weil auch die meisten Alkaloide in

der Natur — beispielsweise im Opium — in natürlichen Doppel¬

verbindungen vorkommen und jedenfalls anders wirken, als die freien
Alkaloide; brauchen wir doch in der Medizin fast ausschliesslich die

salz- oder schwefelsauren oder gerbsauren Salze der Alkaloide und in
den seltensten Fällen die freien Alkaloide. Selbstredend rechnet man

das Theobromin, ohne es zu isolieren, bei der Angabe in das Coifein

mit ein, da das Theobromin von der Gesamtmenge der Xanthinkörper

nur einen äusserst geringen Teil ausmacht. Nach Knox und Pres-
cott kommen nur 1,48 Theobromin auf 100 Gesamtalkaloid. Die

bisher gewonnenen und nach verschiedenen weiter unten zu besprechen¬
den Methoden erhaltenen Coffeünwerte mögen kurz nach den einzelnen

Forschern wie folgt zusammengefasst werden:
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Coffein und Theobromin

Attfield
Geyger
Semler (frische Nüsse) . . . .
Bernegau
M. F. Jean
K. Dieterich (frische Nüsse)

Sehl agdenhauffen
%

2,09

2,09

2,06 —2,54
2,794

1,80 —2,045

„ (getrocknete „ )
(gebrannte „ )

Knox und Prescott ....

1,170-2,410

1,15 —1,43

1,76 —1,87
1,04 —1,35

2,745-3,652!!

K. Dieterich (6) hat auch nachgewiesen, dass die getrockneten
Kolanüsse einen höheren Gehalt an Coffein haben und folglich wirk¬
samer sein müssen als die gerösteten und dass mit dem Trocknen oder
Erhitzen das freie Coffein zunimmt, indem die Doppelverbindung ver¬
seift und Gerbsäuren abgespalten und verändert (oxydiert) werden.
Ebenso wie bei den Fetten die Säurezahl und Esterzahl, so wird hier
bei der Kola das gebundene (die Estermenge) und das freie Coffein,
das je nach der Behandlungsweise schwankt, von Bedeutung für die
Wirksamkeit der Droge sein. Bei den gerösteten Kolanüssen wird
allerdings das Kaffeearoma durch das Rösten bis zu einem gewissen
Grade hervorgerufen, gleichzeitig aber verflüchtigt sich, ganz wie beim
Kaffee, das Coffein, wie man sich leicht beim Rösten unter eine Subli¬
mationsvorrichtung überzeugen kann, zum grossen Teil.

"Was nun die Methoden, nach denen bisher gearbeitet wurde, be¬
trifft, so lassen sich dieselben in zwei grosse Gruppen teilen:

I. solche Methoden, welche das Coffein isolieren ohne nachherige. . ' o
Reinigung;

II. solche Methoden, welche das Coffein isolieren mit nachheriger
Reinigung.

Zur ersten Abteilung gehören folgende Methoden:
a) die bisherige Kalkmethode von K. Dieterich (6):
b) die Stickstoff- und Titriermethode von Knox und Pres¬

cott (4);
c) die Bleiacetatmethode von Delacour.

Zur zweiten Abteilung gehören die Methoden von
a) E. Schmidt (23);
b) Fromme (7).

Die Methoden von E. Schmidt, K. Dieterich und Fromme
bedienen sich des Kalkes, die von Delacour des Bleiacetats, die von
Dohme und Engelhard der Magnesia; Knox und Prescott und
Kalb bestimmen nach Kjeldahl den Stickstoff und berechnen das
Gesamtalkaloid hieraus. Weiterhin bestimmen Knox und Prescott
das freie Coffein durch Titration; sie lassen erst mit Chloroform, dann
mit Alkohol ausziehen und titrieren die erstere Lösung zur Bestimmung
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des freien Coffeins mit Jodlösung; aus dem zweiten alkoholischen Aus¬

zug wird das gebundene Coffein durch die Stickstoffbestimmung be¬
rechnet.

In erster Linie ist die Frage zu erörtern, ob das erhaltene Coffein

noch einer Reinigung bedarf oder nicht. Die Grundprinzipien bei der

Kalkmethode sind die, dass man den Kalk einerseits als Reinigungs-

und Entfärbungsmittel, gleichzeitig zur Bindung des Fettes als Kalk¬

seife und als Verseifungsmittel benutzt. Bei der Kalkmethode ist die

Reinigung also am ehesten, wenn auch nicht gänzlich, wie ich zeigen

werde, zu entbehren. Ebenso bewirkt Bleiacetat eine Trennung der

färbenden von den nicht färbenden Bestandteilen. Die Methoden, welche

aus dem Rückstand den Stickstoff bestimmen lassen, gleichgiltig wie

dieser Verdampfungsrückstand erhalten wurde, müssten die Reinigung
der erhaltenen Alkaloide schon deshalb vornehmen, weil neben den

Xanthinkörpern auch andere stickstoffhaltige Körper vorhanden sein

können, die dann fälschlich auf Rechnung des Coffeins und Theobro-

mins gesetzt würden. Was die Bequemlichkeit der Methoden für das

Laboratorium betrifft, so ist die vorherige Isolation der Alkaloide und

nachherige Bestimmung aus der Stickstoffmenge nicht nur anfechtbar,
sondern vor allem zu umständlich. Die abnorm hohen Zahlen, welche

Knox und Prescott durch die Stickstoffbestimmung erhielten, stehen

mit den Zahlen aller anderen Forscher in Widerspruch. Ich bin der

Ansicht, dass hier durch die alkoholische Behandlung wahrscheinlich

neben dem gebundenen Coffein noch andere stickstoffhaltige Körper
mit isoliert und mit bestimmt werden. Es ist die Existenz anderer

stickstoffhaltiger Körper, aus denen die Xanthinkörper gebildet werden,

nicht so unwahrscheinlich, da auch bei manchen anderen alkaloidhaltigen

Drogen neben den stickstoffhaltigen Basen noch andere stickstoffhaltige
Körper vorgefunden wurden. Um hierfür den Nachweis zu liefern,

wurde eine grössere Menge Kolapulver nach Zusatz von CaO bis zur

völligen Erschöpfung mit Chloroform ausgezogen. Die letzten Auszüge
gaben, verdampft, keine Reaktion mehr auf Coffein, sondern enthielten

nunmehr geringe Mengen von Kalk. Das so von Xanthinkörpern be¬

freite Kolapulver wurde, nach dem "Verfahren von Knox und Pres¬

cott, mit Alkohol erschöpft und der alkoholische Auszug verdampft.

Es resultierte eine amorphe, bräunliche Masse, welche stark „stick-

stoffhaltig" war. Es geht hieraus zur Genüge hervor, dass erstens

neben den Xanthinkörpern noch andere stickstoffhaltige Körper in der
Kola vorhanden sind, und dass bei dem Verfahren von Knox und

Prescott nicht nur die Xanthinkörper, sondern auch obige Stickstoff¬
körper mit bestimmt und somit zu hohe Zahlen erhalten werden.

Es ist nach diesen Erfahrungen bei der Kolanuss vor allem auf die

basischen Eigenschaften der beiden Xanthinkörper Rücksicht zu nehmen

und, auf dieser chemischen Eigenschaft fassend, die Isolation und

Reinigung von Coffein und Theobromin vorzunehmen. Betreffs Be¬

stimmung des Coffeins durch Titration sei bemerkt, dass sich dasselbe

aus dem Grunde nicht titrieren lässt, weil die gebildeten Salze durch
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den Überschuss der Säure wieder zersetzt werden. Über grundlegende
Versuche der Titration von Coffein mit Jod lassen Knox und Prescott

leider nichts verlauten, was um so nötiger wäre, als die Litteratur

hierüber grosse Widersprüche aufweist; vergl. „Uber die Einwirkung

von Jod auf Coffein" von Kippenberger und Gomberg (17, 18, 19).
Die Zahlen, welche Knox und Fr escott durch Titration für das freie

Coffein fanden, sind ebenfalls zu hoch. Bedient man sich ihres Ver¬

fahrens unter Ersatz der Titration durch Säurereinigung nach dem
weiter unten zu beschreibenden Verfahren, so erhält man weit

niedrigere Zahlen.

Ich komme somit zu den Reinigungsmethoden, welche man bisher

anwendete, um aus den erhaltenen Rohalkaloiden die reinen Körper zu

isolieren. Es sind von diesen folgende zu nennen:

I. diejenige von E. Schmidt (23): Reinigung durch Wasser,

II. diejenige von Fromme (7): Reinigung durch absoluten Alkohol,

III. diejenige mit Spiritus von 90%.
Alle diese Methoden geben, wie ich zeigen werde, nur unreine

Xanthinkörper.

Es geht aus dieser grossen Anzahl von Methoden zur Isolierung

und Reinigung und aus den daran geknüpften Betrachtungen jedenfalls

zur Genüge hervor, dass ein einfaches Verfahren, welches gestattet,

die Kolanuss, das Ivolafluidextrakt, überhaupt Kolapräparate auf ihren

Wert zu prüfen, noch fehlt. Die bisherigen Methoden geben entweder

nur unreine Körper, unzuverlässige Werte, oder sie weisen Fehler in

der praktischen Ausführung auf.
Nachdem sich bei den narkotischen Extrakten die von E. Dieterich

(26) ausgearbeitete Atherkalkmethode als am einfachsten und relativ

zuverlässigsten erwiesen hat, lag es mir schon früher nahe, auch bei

der Kolanuss und dem Kolaextrakt den Kalk als Aufschliessungsmittel
zu verwenden. Freilich sind hier ebenso, wie bei den narkotischen

Extrakten Kautelen sowohl für die ,Extraktion", als für die

„Reinigung" nötig, welche nur auf Grund einer Vorversuchsreihe

aufgebaut werden konnten.

Ich gestatte mir im folgenden zuerst über die Vorversuche zu

berichten, welche sich auf die Bestimmung der Gesamtalkaloide und

ihre nachherige Reinigung beziehen.

Vorversuch I. 0,3044 Coffein wurden mit 10 g CaO (ungelöscht)
im Soxhlet s/ i Stunde extrahiert. Erhalten: 0,3146 g. Differenz: 0,0102
zuviel Es wird eine Spur Kalk mitgelöst.

Vorversuch II. Der sub I erhaltene Rückstand in der Patrone

wird noch 1/$ Stunde mit Chloroform weiter extrahiert Es wird beim

Verdunsten des Chloroforms wieder Rückstand (Spuren) erhalten, der

aber die Coffei'nreaktion (als Amalinsäure) nicht giebt, sondern aus
Kalk besteht. Extrahiert man nochmals den Patronenrückstand, so
erhält man wieder geringe Rückstände von CaO.

Vor versuch III. 0,4004 g Coffein mit einer aus 10 g CaO

hergestellten Kalkmilch im Wasserbad zur Trockne verdampft und mit
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Chloroform ausgezogen. Erhalten: 0,5132. Differenz: 0,1132 zuviel.

Es geht viel Kalk mit in Lösung. Um im Rückstand von 0,5132 g
Gewicht das wirkliche Coffein zu bestimmen, wird das Coffein mit

Säure gebunden, mit Ammoniak verseift und mit Äther ausgeschüttelt.

Erhalten: 0,2750 g Coffein, also gegen 0,4004 g des angewendeten

Coffeins um ein Drittel weniger. Die Kalkmilch wirkt demnach bei

zu langem Erhitzen zersetzend auf das Coffein; dieser Versuch bestätigt

die Befunde von Hilger and Jukkenack (21) und Strecker (22).
H. und J. glauben, dass sich deshalb Kalk und Kalkmilch für die

Coffelnbestimmung nicht eignen. Dieser Ausspruch ist zu weit gefasst.

Es trifft dies wenigstens nach meinen Versuchen hier bei der Kolanuss

nur dann zu, wenn man den Kalk zu lange auf die coffei'nhaltige Droge

wirken lässt. Bei Einhaltung bestimmter Vorsichtsmassregeln erhält

man, wie Versuch IV und V zeigen wird, normale Werte.

Vorversuch IV. 0,3546 g Coffein mit Salzsäure neutralisiert,

etwas Säure im Überschuss zugesetzt, mit 10 g CaO (ungelöscht)

verrieben und 3/ i Stunde im Soxhlet extrahiert. Erhalten: 0,3720.
Differenz 0,0174 zuviel. Man erhält also wieder etwas zuviel durch
Verunreinigungen an Kalk.

Vorversuch V. Die sub IV erhaltenen 0,3720 g kalkhaltiger

Rückstand werden mit Säure gelöst, im Scheidetrichter mit Ammoniak
verseift und mit je 20 com Chloroform drei Mal ausgeschüttelt.

Erhalten: 0,3430 g (angewendet 0,3546 g). Differenz: 0,011 g zu

wenig. Es ist also bei s/ 4 stündiger Einwirkung von Kalk nichts
zersetzt worden und bis auf minimale, auf Arbeitsverluste zu setzende

Spuren, alles Coffein wiedererhalten worden.

Vorversuch VI. Extrahiert man eine Mischung von Coffein,

das man mit einem Ueberschuss Salzsäure neutralisiert hat, und CaO

(ungelöscht) mehrere Stunden im Soxhlet, so tritt schon nach Verlauf
von einer Stunde eine Blähung und Erhitzung der Masse ein, es werden

sowohl Coffein, als Chloroform zersetzt und man erhält zu niedrige Werte.

Vorversuch VII. Es wurden zwei gleichgehende Versuche

angestellt, aus Kolanüssen die Doppelverbindung mit ungelöschtem Kalk

einerseits und mit gelöschtem Kalk andererseits zu verseifen und
zwar innerhalb einer Stunde. Während ungelöschter Kalk das Coffein

bis auf geringe Verluste giebt, genügte gelöschter Kalk bei einer Ein¬

wirkung von einer Stunde nicht, um die Doppelverbindung zu spalten
und alles Coffein frei zu machen.

Die nun folgenden Versuche beziehen sich auf die Reinigung des
durch Kalk erhaltenen Alkaloidrückstandes:

Vorversuch VIII. a) 0,3044 g Coffein mit 10 g ungelöschtem

CaO vermischt und 3/ i Stunde extrahiert. Der Rückstand wird mit

Wasser gelöst, filtriert, ausgewaschen und verdampft. Erhalten: 0,2874.

Differenz: 0,017 zu wenig; Coffein kalkhaltig.

b) 0,5238 g Coffein werden in heissem Wasser gelöst, filtriert,

ausgewaschen und wieder verdampft. Erhalten: 0,5156 g. Differenz:

0,0082 zu wenig.
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Vorversuch IX. 0,4998 g Coffein mit 90 prozentigem Wein¬

geist und Tierkohle erwärmt, filtriert, nachgewaschen und eingedampft:
Erhalten: 0,4552. Differenz: 0,0446 g zu wenig.

Vorversuch X. Aus Kolanüssen isoliertes Bohcoffei'n wurde

nach Fromme mit absolutem Alkohol und Tierkohle gereinigt, filtriert,
ausgewaschen und gewogen. Es ergab sich keine Differenz im Aussehen

und keine im Gewicht. Absoluter Alkohol ist also zur Reinigung völlig
unbrauchbar und zwar schon deshalb, weil Coffein in absolutem Alkohol

nur schwer löslich ist, während die harzigen Verunreinigungen leicht
gelöst und nicht von der Kohle aufgenommen werden.

Vorversuch XI. 0,5068 Coffein wurden mit Normalsalzsäure

im Überschuss versetzt, mit ungelöschtem Kalk verrieben, mit Chloroform

3/ i Stunde extrahiert und der Rückstand mit Normalsalzsäure gelöst,
die Flüssigkeit im Scheidetrichter stark ammoniakalisch gemacht und

wieder mit Chloroform ausgeschüttelt. Erhalten: 0,48545. Differenz:
0,021 zu wenig. Das Coffein ist kalkfrei!

Vor versuch XII. Die aus Kolanüssen erhaltenen Rückstände

von Rohalkaloiden wurden mit Alkohol absolutus, mit Spiritus 90 °/ 0 ,
mit Wasser und mit Säure gereinigt und auf Kalk geprüft.

0.318.g Alkaloidrückstand gab, mit Alkohol 90 °/ 0 und Tierkohle
gereinigt, 0,296 g Rückstand, der kalkhaltig war.

Ein zweiter Rückstand, 0,293 g wiegend, gab nach dem Reinigen

mit Alkohol 0,272 g Rückstand, ebenfalls kalkhaltig.

Ein dritter Alkaloidrückstand von 0,289 g Gewicht wurde mit

Wasser gereinigt und 0,278 g kalkhaltiger Rückstand erhalten.
Ein vierter, 0,305 g wiegend, gab nach der Reinigung mit Wasser

0,278 g Rückstand; ebenfalls kalkhaltig.

Nur ein fünfter, mit Säure gereinigter Rückstand war völlig weiss
und rein und vor allem kalkfrei.

Ein „mit Wasser" gereinigtes Rohcoffe'ln von 0,1138 g Gewicht

gab 0,0034 = 2,99 °/ 0 Asche; 0.1242 g „mit Säure" gereinigtes

Rohcoffein gab 0,000 = 0,00% Asche.
Aus diesen Vorversuchen lassen sich für die bisher gebräuchlichen

Methoden und für die neu aufzustellende Methode folgende Schlüsse
ziehen:

1. Zwischen der Verwendung von ungelöschtem Kalk und Kalk¬

milch besteht insofern ein grosser Unterschied, als bei Einwirkung von

nur einer Stunde die Kalkmilch nicht genügt, um die Doppelverbindung

in der Kolanuss zu spalten; ungelöschter Kalk hingegen vermag schon
in 3/ 4 Stunde alles Coffein frei zu machen.

2. Längere als eine dreiviertelstündige Einwirkung von ungelöschtem

Kalk ruft eine Zersetzung des Coffeins hervor, weshalb bei Verwendung
von ungelöschtem Kalk nur 3/ i Stunde extrahiert werden darf.

3. Bei Verwendung von Kalkmilch muss längere Zeit extrahiert
werden, um alles Coffein frei zu machen, freilich tritt auch hier bei

zu langer Einwirkungsdauer Zersetzung des Coffeins ein.

4. Bei der dreiviertelstündigen Extraktion des Kolapulvers mit
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Chloroform unter Verwendung von ungelöschtem Kalk wird etwas Kalk

mit gelöst, der das Rohcoff'ei'n mit verunreinigt.
5. Um ein wirklich reines und vor allem „kalkfreies" Coffein zu

erhalten, darf man die Reinigung weder durch Wasser, noch durch

absoluten Alkohol bewerkstelligen, sondern man muss sich der Reinigung
durch Säure bedienen. Hierbei bleiben die Verunreinigungen ungelöst,

während der Kalk zu Chlorcalcium umgewandelt wird. Bringt man

diese Flüssigkeit nach exakter Filtration und Nachwaschen des Filters
in einen Scheidetrichter, setzt Ammoniak im Überschuss zu, so wird

alles Coffein abgespalten. Durch Ausschütteln mit Chloroform wird

nun das Coffein und Theobromin gelöst, während das vorher bei der

Filtration noch nicht entfernte Chlorcalcium ungelöst zurückbleibt.
Das so erhaltene Coffein ist sehr weiss und aschefrei. Der Unter¬

schied zu dem mit Wasser oder Alkohol gereinigten ist in jeder

Beziehung sehr gross.
6. Die durch die mechanische Arbeit der Reinigung entstehenden

Verluste sind bei der alkoholischen Reinigung am grössten, bei der

wässrigen und der sauren Reinigung am geringsten.
7. Es giebt demnach weder die Methode von E. Schmidt, welche

das erhaltene Rohcoifein durch Wasser reinigt, noch diejenige von
Fromme, welche absoluten Alkohol verwenden lässt, noch die von
mir früher veröffentlichte Methode ein wirklich reines Coffein.

8. Vor dem Vermischen des Kolapulvers mit dem ungelöschten

Kalk empfiehlt es sich, es zur besseren Zugängigkeit mit etwas Wasser
anzufeuchten.

Schliesslich noch einige Worte über die vor kurzer Zeit von

Bernegau (8) über die Kalkmethode veröffentlichte Besprechung:

Derselbe glaubt auf Grund einiger Analysen von Kalb (8) erstens,

dass die Kalkmethode zu niedrige Werte gäbe, und zweitens, dass der
Kalk das Coffein zersetze. Letzteres ist, wenn man wie Kalb ver¬

fährt und bis 50 Stunden extrahiert, richtig und bereits bekannt (ver¬
gleiche Vorversuch III). Es ist dann auch nicht wunderbar; dass Kalb

aus 0,1080 g Rohcofie'in durch die Stickstoffbestimmung nur 0,0464 g

Coffein erhielt. Extrahiert man, wie oben angegeben, mit ungelöschtem

Kalk nur a/ 4 Stunde, so erhält man nicht nur alles Coffein, sondern
sogar etwas mehr durch die Verunreinigung mit Kalk. Letzteres wird

nur durch die Säurereinigung beseitigt. Auch beim Trocknen des
„kalkhaltigen" Coffeins kann bei zu hoher Temperatur eventuell eine

Zersetzung stattfinden. Ich bringe darum vorsichtshalber die Coffein-

lösung, wie meine Methode zeigen wird, nicht ganz zur Trockne, sondern

entferne erst den Kalk; hierauf kann man ruhig bei 100° C. trocknen.

Endlich glaubt Kalb, dass die Doppelverbindung in der Kola¬

nuss sehr schwer verseifbar sei, und das Kalk nicht genügend stark
wirke. Kalb erhielt nämlich nach erneuter Extraktion immer wieder

nach Verdunsten des Chloroforms neue Rückstände, die er für Coffein

ansprach. Ich habe oben mit Vorversuch II bereits gezeigt, dass man

hei wiederholter Extraktion allerdings immer wieder neue Anteile aus-
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ziehen kann. Dieser Rückstand giebt aber die CoffeYnreaktion
nicht, sondern besteht zum grössten Teil aus Kalk. Ausser¬
dem ergaben weitere Versuche, dass die Doppelverbindung von Coffein
und Kolagerbsäure ziemlich leicht verseifbar ist, sodass sogar schon
ohne Anwendung von Wärme die Verseifung auf kaltem Wege genügt,
um alles Coffein abzuspalten.

Unter Einhaltung bestimmter Kautelen und unter Benutzung der rich¬
tigen Reinigungsmethode erhält man mit der Kalkmethode normale Werte.

Ich gebe meiner verbesserten Methode zur Bestimmung des Ge-
samtalkaloides: des Coffeins und Theobromins in der Kolanuss
folgende Fassung:

10 g der fein geraspelten Droge, die man mit etwas Wasser
gleichmässig befeuchtet hat, mischt man mit 10 g ungelöschtem
Kalk (gekörnt) und bringt die Mischung in eine Patrone. Die¬
selbe wird im Soxhletschen Apparat 3/ 4 Stunde ausgezogen —
jedenfalls nur so lange, als noch das Chloroform klar abläuft —,
dann mit Chloroform nachgespült und die Chloroformlösung nicht
gänzlich, sondern nur annähernd zur Trockne gebracht. Diesen
Rückstand nimmt man unter sehr gelindem Erwärmen mit
20 ccm Normalsalzsäure auf und filtriert die Losung unter
sorgfältigem Nachwaschen des Filters und des Schälchens, in
dem die Lösutig vorgenommen wurde, in einen Scheidetrichter
von 100 ccm Inhalt. Den Inhalt des Scheidetrichters macht
man stark ammoniakalisch, lässt eine Viertelstunde unter öfterem
Umschütteln stehen und schüttelt dreimal mit je 20 ccm Chloroform
aus. Die Chloroformlösung verdunstet man am besten im Erlenmeyer
oder in einer Krystallisierschale (letztere ist dann zur Vermeidung
des Uberkriechens in eine Schale mit heissem Wasser, nicht auf
den direkten Dampf zu setzen) und trocknet das Coffein, das jetzt
völlig weiss ist, bis zum ko?istanten Gewicht. Durch Multipli¬
kation mit 10 erhält man die Prozente an Gesatntalkaloid.

Neben dieser Bestimmung des Gesamtalkaloides kommt weiterhin
die des freien Alkaloides und die daraus zu berechnende Menge ge¬
bundenen Coffeins in Frage.

Ich gebe meiner Methode zur Bestimmung des freien und ge-
gu ndenen Coffeins unter gleichzeitiger Bestimmung des Fettes fol¬
gende Fassung:

10 g der fein geraspelten „trocknen" Droge mischt man, ohne
vorherige Anfeuchtung, mit 10 g grobem Sandpulver (vorher
gereinigt) und extrahiert im Soxhletapparat 2 Stunden. Diese
Chloroformlösung verdunstet man, trocknet bis zum konstanten
Gewicht und notiert dann das Gesamtgewicht von Fett und

freiem Coffein Die erhaltene Mischung von Fett und freiem
Coffein kocht man mit heissem Wasser aus, filtriert die Lösung
und wäscht das Filter sorgfältig nach. Die wässrige Lösung
verdampft man, nimmt das Rohcoffe'in, wie oben bei der
Gesamtalkaloidbestimmung, zur Reinigung mit 20 ccm Normal-
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Salzsäure auf, filtriert die Lösung, verseift mit Ammoniak und
schüttelt nach 1/\stiindigem Stehen dreimal 7nit Chloroform aus.
Man verdampft dann die Lösung und trocknet den Rückstand
bis zum ko?istanten Gewicht. Durch Multiplikation mit 10
erhält man die Prozente an freiem Coffein. Subtrahiert
man die gefundene Menge des freien Coffeins von obiger Ge¬
samtmenge voti Coffein und Fett, so erhält man die Menge des
vorhandenen Fettes.

Zieht man die Menge des freien Coffeins von der des Ge-
samtalkaloides ab, so erhält man das gebundene Coffein.

Schliesslich bestimmte ich noch die Asche und den Wasser¬

gehalt des Kolapulvers nach der üblichen Methode.

In umstehender Tabelle gestatte ich mir, die mit meiner Methode

erhaltenen Werte verschiedener „getrockneter", nicht gerösteter
Kolanüsse mitzuteilen.

Man ersieht vor allem aus der Tabelle, dass das Rohcoffe'in, wenn

man richtige Werte gewinnen will, unter allen Umständen und zwar

mit Säure nach meiner oben gegebenen Methode gereinigt werden muss.
Im Durchschnitt enthält nach diesen Analysen das Rohcoffe'in noch

30—32 % Verunreinigungen. An Gesamtalkaloiden (gereinigt) zeigen
die von mir untersuchten Nüsse 0,904 —1,68 %, also durchschnittlich

1,282 °/ 0 . An gebundenem Coffein 0,788—1,252 %, also durchschnitt¬

lich 1,020%, an freiem Coffein 0,106—0,778%, also durchschnittlich

0,417%, an Fett 0,324—1,298%, also durchschnittlich 0,811% und

an Asche 2,79- 5,46%, also durchschnittlich 4,120%. Das Verhält¬
nis von freiem zu dem gebundenen Coffein schwankt zwischen 1 : 1,1

und 1: 8,0, beträgt also durchschnittlich 1 : 4,5. Während hier in¬

folge rationeller Behandlung bei allen Sorten das gebundene Coffein

mehr als das freie beträgt, können auch Nüsse, wie ich bei dem zu

den Fluidextrakten verwendeten Rohmaterial zeigen werde, vorkommen,

bei denen das Verhältnis umgekehrt ist.

Was nun die Wertbestimmung und Beurteilung der Kolanüsse

auf Grund der erhaltenen Zahlen betrifft, so ist eine Droge mit hoher

Gesamtalkaloidzahl (die Angabe des Gesamtalkaloides bezieht sich selbst¬
redend nur mehr auf die nach der Reinigung erhaltenen Werte) und

mit hohem Gehalt an gebundenem Alkaloid jeder anderem vorzuziehen.
Ich habe schon oben erwähnt, dass es von Vorteil ist, die natürliche

Coffeindoppelverbindung und nicht das freie Coffein zur Wirkung zu

bringen. Ebenso wie ein Fett mit höherer Säurezahl einem mit nie¬

driger nachsteht, ebenso würde ich eine Kolanuss mit viel gebundenem

Coffein einer solchen mit viel freiem, aber wenig gebundenem Coffein

vorziehen. Das hierbei natürlich in erster Linie eine möglichst hohe

Prozentzahl an Gesamtalkaloid, auf das sich wenig freies und viel ge¬

bundenes Coffein verteilen soll, zu berücksichtigen ist, brauche ich nicht
noch besonders auszuführen. Es würden demnach Nr. 1 u 3 und 4 u. 9

und 10 der Tabelle die besten Nüsse sein; von diesen wären wieder

Nr. 1, Nr. 9 und Nr. 10 den anderen Nummern deshalb vorzuziehen,
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weil sie verhältnismässig mehr gebundenes Coffein als freies enthalten.

■Nr. 5 und Nr. 8 zeigen zwar sehr wenig freies Coffein und nur den 8.

resp. 5. Teil vom gebundenen Coffein, müssen aber trotzdem als minder¬

wertig bezeichnet werden, weil sie überhaupt zu wenig Gesamtalkaloid

haben. Eine Ware, die unter 1 °/ 0 Gesamtalkaloid aufweist, ist als
geringwertig zu verwerfen. Im allgemeinen scheint das Verhältnis vom

freien zum gebundenen Coffein zwischen 1 : 1 und 1 : 8 zu schwanken.

Dass diese grossen Schwankungen an freiem Coffein auch hier zum

grossen Teil, ebenso wie bei anderen Drogen, auf die Art der Behand¬

lung bei der Gewinnung zurückgeführt werden müssen, scheint ebenso

wahrscheinlich, als nachgewiesenermassen mit dem Trocken- und Röst-

prozess die freien Gerbsäuren und ihre Oxydationsprodukte zunehmen

und mehr freies Coffein abgespalten wird. Dass die gerösteten Kola¬
nüsse thatsächlich bei dem Röstprozess an Gesamtcoffei'n verlieren und

dass das freie Coffein in seinem Verhältnis zum gebundenen zunimmt,

werden sowohl die getrockneten und gerösteten Rohmaterialien, die ich
zur Darstellung der Fluidextrakte benutzte, als auch die aus ihnen her¬
gestellten Extrakte beweisen.

Endlich möchte ich zur Identifizierung der Kolanuss — besonders

dort, wo sie in Pulverform vorliegt und der Nachweis des Coffeins

allein nicht genügt oder die Beurteilung nach Form und Gestalt un¬

möglich ist — folgendes einfache, chemische Verfahren empfehlen,

welches neben der mikroskopischen Prüfung angewendet werden kann:

20 g des fraglichen Pulvers mischt man mit io g Magnesia
usta, befeuchtet mit Spiritus dilutus und zieht das Ganze mit
ioo g Spiritus dilutus durch Digestion bei geringer Wärme
aus; am besten durch Stehenlassen im warmen 7.immer inner¬
halb 12 Stunden; man fresst dann ab, filtriert und bringt das
Filtrat in ein weisses Glas, dessen Breite mindestens io cm be¬
trägt. In dieser dicken Schicht zeigt die Flüssigkeit eine blau¬
grüne, an Curcumatinktur erinnernde Fluorescenz.
Diese Reaktion giebt mir angeröstetes Kolapulver.

B. Kolafluidextrakt.

Für das Kolafluidextrakt und für die Kolatinktur finden sich nur

sehr wenige Angaben in der Litteratur; so hat kürzlich Seiler (9)

einige Daten französischer Autoren referiert, die allerdings Zahlen zu

Tage fördern, dass man fast an einen Druckfehler glauben könnte,
wenn sich diese Angaben in dem betreffenden Referate von Seiler

nicht wiederholten und wenn sie nicht nur von diesem, sondern auch

neuerdings wieder — merkwürdigerweise, ohne dass die betreffenden

Referenten sich an diese unglaublichen Zahlen gestossen hätten —

weiter abgedruckt worden wären.
Helfenberger Annalen. 13
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Man hat nämlich in der per percolationem hergestellten Tinktur einen

Prozentsatz von 3,4 bis 4,5 °/ 0 Coffein gefunden und im Fluidextrakt

gar 6,17 °/ 0 ! Nimmt man an, dass die Tinktur 1:5 hergestellt und
das Fluidextrakt so bereitet ist, wie alle Fluidextrakte, dass nämlich

1 Teil Fluidextrakt 1 Teil Droge entspricht, so kann bei Anwendung

von 100 g bestem Kolapulver mit einem Höchstgehalte von 1,5—2°/ 0
Coffein und Theobromin (Seiler giebt nach M. Jean als Höchstgehalt
2,4°/o an) in das Fluidextrakt nur im höchsten Falle das in Kola¬
nüssen enthaltene 1 ,5—2°/ 0 Coffein übergehen; die Tinktur hingegen,
da hier im allgemeinen 5 Teile Tinktur 1 Teil Kolapulver entsprechen
(1:5 nach der Pharmac. fran9aise, oder 20 : 8, Ausbeute 100 nach der
Pharm. Helv.), wird in 100 Teilen nur 1/ 6 des im Ausgangsmaterial
vorhandenen Coffeins enthalten können. Ich sehe hierbei ganz davon

ab, dass Arbeitsverluste entstehen und dass das Coffein, resp. die

Doppelverbindungen, vielleicht nicht einmal quantitativ in das zum
Ausziehen oder Perkolieren verwendete Material übergehen. Neben

dieser einfachen Überlegung liefern die von mir erhaltenen, weiter
unten mitzuteilenden Werte den analytischen Beweis, dass obige von
Seiler u. a. m. referierten Werte ausländischer Autoren falsch und

aus der Litteratur auszuscheiden sind.

Zur Herstellung des Kolafluidextraktes ist vor allem die Frage

zu erörtern, welches Material zu verwenden ist. Es kommen in England

und Amerika vielfach frische, bei uns aber meistens geröstete Nüsse

zur Verarbeitung. Man röstet die Droge, um ihr einen kaffeeartigen

Geschmack zu verleihen; freilich geht das, wie K. Dieter ich nach¬

gewiesen hat, auf Kosten der wirksamen Bestandteile. Es bilden sich

hierbei empyreumatische Stoffe, das Coffein wird aus seiner Doppel¬

verbindung zum Teil abgespalten und verflüchtigt sich. Ausserdem

bringt das Eösten einen Gewichtsverlust von 25°/o m it sich- Ich habe

schon oben ausgeführt, dass zweifelsohne die natürliche Doppelverbindung
von Coffein und Theobromin mit der Kolagerbsäure wirksamer ist, als
das freie Coffein. Schon aus diesem Grunde muss man sich zur Ver¬

arbeitung nur getrockneter Ware, welche also noch zum grössten Teil

die natürliche Coffeln-Theobromindoppelverbindung enthält, entschliessen.

Aber ganz abgesehen von dieser Thatsache sind schon deshalb die

getrockneten Nüsse zu verarbeiten, weil sie wirksamer sind, als die
gerösteten. Der Geschmack kommt hier, wo es sich in erster Linie

doch um ein Arzneimittel handelt, nur entfernt in Frage.

Um der Kolanuss den erdigen Geschmack zu nehmen, hat man,
wie bei der Cascara, Entbitterungs- und den Geschmack verbessernde

Methoden angewendet: Magnesia, Kalk u. s. w. Welche Einflüsse diese

Behandlungsweise hat, werden die analytischen Resultate zeigen.
Was nun die Bestandteile des Kolafluidextraktes betrifft, so finden

wir in demselben als wjrksame Körper — durch den Alkohol aus¬

gezogen — die Doppelverbindung des Coffeins und Theobromins mit

Kolagerbsäure, freie Gerbsäuren, freies Coffein, Gerbstoffe, Phlobaphene

(Kolarot), Extraktivstoffe und das sogenannte Kolanin als Glykosid.
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Letzteres ist jedoch, wie schon Eingangs erwähnt, wahrscheinlich kein
Glykosid, sondern ein Mischprodukt der wirksamen Xanthinkörper aus
der Kolanuss. Demnach richtet sich die Wertbestimmung und Unter
suchung des Kolafluidextraktes auf die Feststellung des

a) Gesamtalkaloides,
b) freien Coffeins,
c) gebundenen Coffeins,
d) Trockenrückstandes,
e) spezifischen Gewichtes,
f) der Identität.

Ehe ich nun die Analysen selbsthergestellter, auf verschiedene
Weise und aus verschiedenem Material bereitete Kolafluidextrakte
mitteile, seien zuvor die Yorversuche besprochen, welche zur Aufstellung
meiner Methode führten. Auch beim Fluidextrakt sind bei Verwendung
von Kalk zur Bestimmung des Gesamtalkaloides und andererseits
ohne Kalk zur Bestimmung des freien Alkaloides Kautelen nötig,
welche sich durch Yorversuche ergaben.

Vorversuch I. Dampft man 20 g Fluidextrakt mit 10 g
ungelöschtem Kalk nach innigem Mischen ein, so tritt bald ein Punkt
ein, wo sich die ganze Masse ausserordentlich erhitzt und mit einem
Male trocken wird. Man erhält dann infolge der Zersetzung von
Coffein zu geringe Werte.

Vorversuch II. Wiederholt hat man diesen Versuch unter Er¬
satz des ungelöschten Kalkes mit Kalkmilch, so erhält man ebenfalls
zu geringe Werte, indem die Kalkmilch bei der kurzen Dauer der Ein¬
wirkung nicht genügt, um alles Coffein frei zu machen.

Vorversuch III. Dampft man 20 g Fluidextrakt zum dicken
Extrakt oder soweit ein, dass aller Alkohol entfernt ist, und setzt nach
dem Erkalten 10 g oder so viel ungelöschten Kalk zu, dass beim
Verreiben eine krümelige Masse entsteht, so erhält man eine Mischung,
welche direkt ebenso wie die Verreibung von angefeuchtem Kolapulver
und ungelöschtem Kalk zur Bestimmung des Gesamtalkaloides verwendet
werden kann.

Für diese Extraktion dieser krümeligen Masse und für die Reinigung
des daraus erhaltenen Rolialkaloides gelten dieselben Vorversuche, wie
ich sie unter „Kolanüsse'", Abt. A., mitgeteilt habe.

Auf Grund dieser Versuche konnte ich für die Bestimmung des
Gesamtalkaloides im Kolafluidextrakt folgende Methode aufstellen:

20 g des Kolafluidextraktes dampft man bis zur Sirup¬
konsistenz oder so lange ein, bis aller Alkohol entfernt ist und
verreibt den Rückstand mit io g oder so viel ungelöschtem Kalk,
dass eine krümelige Masse entsteht, die sich quantitativ in den
Soxhlet, resp. die hierzu nötige Patrone uberführen lässt. . Man
extrahiert mit Chloroform 3/4 Stunde —jedenfalls nur so lange,
als die Chloroformlösimg klar abläuft —, spült mit Chloroform
nach und bringt die Lösung nicht gänzlich, sondern nur

18*
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annähernd zur Trockne. Diesen Rückstand nimmt man unter
sehr schwachem Erwärmen mit 20 ccm Normalsalzsäure auf
und filtriert unter sorgfältigem Nachwaschen des Filters und
des Schälchens, in dem die Lösung vorgenommeti wurde, in eine?i
Scheidetrichter voti 100 ccm Fassungsvermögen. Den Inhalt
dieses Scheidetrichters macht man stark ammoniakalisch, lässt
eine Viertelstunde unter öfterem Schütteln stehen und schüttelt
nun dreimal mit je 20 ccm Chlorofortn aus. Die Chloroform¬
lösung verdunstet man — am besten im Erlenmeyer oder einer
Krystallisierschale (letztere ist datin zur Vermeidung des Uber¬
kriechens in eine Schale mit kochendem Wasser, nicht direkt auf
den Dampf zu setzen) — und trocknet das Coffein bis zum
konstanten Gewicht. Durch Multiplikation mit 5 erhält matt
die Prozente an „G esamt alkalo i d".

Das freie und gebundene Coffein bestimme ich nach folgender
Methode:

20 g des Kolafiuidextraktes dampft man zur Sirupdicke ein,
bis aller Alkohol entfernt ist und verreibt den Rückstand mit so
i'iel gereinigtem Sandpulver, dass eine krümelige Masse entsteht,
die sich quantitativ in den Soxhlet, resp. die hierzu nötige
Patrone überführen lässt.

Man extrahiert nun 2 Stunden mit Chloroform und ver¬
dunstet die Chloroformlösung. Den gefärbten Rückstand nimmt
man im Schälchen unter gelindem Erwärmen mit 20 ccm
Normalsalzsäure auf und spült die Lösung auf ein Filter,
wäscht Schale und Filter nach und bringt die Flüssigkeit in
einen Scheidetrichter vo?i 100 ccm Inhalt. Man macht nun
stark ammoniakalisch und schüttelt dreimal mit je 20 ccm
Chloroform aus Die Chloroformlösung verdunstet man wie
oben unter „Bestimmung des Gesamtalkaloides" angegeben und
trocknet bis zum konstanten Gewicht. Durch Multiplikation
mit 5 erhält man die Prozente an „freiem Coffein". Durch
Subtraktion des freien Coffeins vom Gesaintalkaloid erhält man
das „gebundene Coffein".

Die Reinigung des Coffeins ist überhaupt nur mit Säure deshalb

möglich, weil manche Fluidextrakte Glycerin enthalten, von welchem
das Coffein nur durch Säure und nicht durch Wasser oder Alkohol

setrennt werden kann.

Spezifisches Gewicht des Extraktes und Trocke nrückstand
bestimmt man nach den bekannten Methoden.

Die Identifizierung des Kolafiuidextraktes bewerkstelligt
man entweder aus dem erhaltenen Alkaloidrückstand, oder aus
dem Extrakt selbst. Entweder identifiziert man die aus dem
Extrakt nach obiger Methode erhaltetieti Alkaloidrückstände
durch die Purpurfärbung mit Chlorwasser und Ammoniak,
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wobei bekanntlich Amalinsäure — Tetramethylalloxanthin ge¬
bildet wird, oder man dampft 20 g Extrakt ein, reibt mit
Ammoniak an und schüttelt mit Äther aus. Der verdicnstete
Äther hinterlässt einen allerdings unreinen Rückstand, der aber
auch die Amalinsäurereaktio7i mit obigen Reagentien zeigt.

Neben einer grossen Anzahl Handelsmarken untersuchte ich nach

diesen Methoden vor allem verschiedene selbsthergestellte Fluidextrakte,
und zwar aus dem Grunde, um festzustellen, auf welche Weise und
aus welchem Material das wirksamste Fluidextrakt zu erzielen sei.

Wenn auch die nur getrockneten, nicht gerösteten Kolanüsse nach

meinen Untersuchungen die grössere Menge wirksamer Stoffe zeigten,

so war der analytische Beweis, trotzdem man es erwarten muss, noch

nicht erbracht, dass auch das Fluidextrakt aus nur getrockneten Nüssen

mehr wirksame Stofl'e aufweise, mit anderen Worten, dass die grössere,

vorhandene Menge von gebundenen und freien Xanthinkörpern thatsächlich

durch den Alkohol aufgenommen wird. Es kamen zu diesem Zweck

folgende G selbsthergestellte Extrakte zur Untersuchung:

I. aus nur getrockneten Nüssen; 1 Teil Droge = 1 Teil Extrakt
a) ohne Zusatz hergestellt,
b) mit Magnesia usta \ ,, ,

c) mit Calcaria usta / ZUr Erbitterung;

II. aus gerösteten Nüssen; 1 Teil Droge = 1 Teil Extrakt
a) ohne Zusatz hergestellt,
b) mit Magnesia usta 1 „ ...

{ •, n i • 1 f zur Entbitterung.
c) mit (Jalcaria usta J 0

Die Extrakte sub a wurden folgendermassen hergestellt:

1.000 Kolapulver aus getrockneten Nüssen

resp. 0,750 „ „ gerösteten „
20,000 Spiritus dilutus

1,000 Ausbeute.

Die Extrakte sub b wurden folgendermassen hergestellt:

1,00 Kolapulver aus getrockneten Nüssen

resp. 0,750 „ „ gerösteten ,

0,030 Magnesia usta

20,000 Spiritus dilutus
1,000 Ausbeute.

Die Extrakte sub c werden folgendermassen hergestellt:

Ebenso wie sub. b., nur 0,030 Calcaria usta (ungelöscht).

Da beim Rösten die Nüsse 25 °/ 0 an Gewicht verlieren, so ent¬
spricht 1 Kilo getrockneter Ware 750 g gerösteten Materials.

Um bei sämtlichen Extrakten gleiche Verhältnisse zu schaffen, be¬

reitete ich alle Fluidextrakte aus derselben Droge und stellte eben¬
so nur aus dieser Droge das geröstete Material her. Die so er-
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haltenen Untersuchungswerte bitte ich in folgenden Tabellen ein¬
zusehen :

I. Rohmaterial.

Getrocknete Nüsse dieselben geröstet
% °/o

Gesamtrohcoffe'in .... 1,932 1,675
Gesamtreincoffem . . . 1,732 1,362
Freies Coffein 1,110 0,952
Gebund. Coffein .... 0,662 0,410
Wasser 11,530 7,190
Asche 3,000 5,440
Fett 0,756 0,7687

Diese analytischen Ergebnisse zeigen wiederum, dass beim Röst-
prozess ein Verlust an Gesamtcoffe'in stattfindet und dass hierbei mehr
freies Coffein aus der Doppelverbindung abgespalten wird. Es enthalten
dann die nur getrockneten Nüsse — auf Gesamtalkaloid berechnet —
64°/o freies und 36°/ 0 gebundenes, die gerösteten Nüsse aber mehr
und zwar 70°/ 0 freies und nur 30°/ o gebundenes Coffein. Im all¬
gemeinen enthält dieses Rohmaterial schon im voraus mehr und zwar
mehr freies als gebundenes Coffein im Gegensatz zu den oben unter¬
suchten. und in der I. Abteilung mitgeteilten Kolanüssen.

Die aus diesen Rohmaterialien nach obigen Vorschriften hergestellten
Fluidextrakte ergaben folgende Werte:

II. Fluidextrakte: (selbsthergestellte).

a) Aus nur „gebrannten" Nüssen
ohne Zusatz mit Magnesia mit Kalk

% % %
Gesamtrohcoffein . . 1,064 2,150 2,075
Gesamtreincoffem . . 0,988 1,775 1,855
Freies Coffein . . . 0,082 1,654 1,493
Gebund. Coffein. . . 0,9065 0,121 0,326
Spez. Gewicht bei 15° C. . 0,982 0,930 0,932
Trockenrückstand . . . 13,00 7,540 5,000

b) Aus gerösteten Nüssen,
ohne Zusatz

Ol.
mit Magnesia mit Kalk

0/n
Gesamtrohcoffe'in .

/0-
. . 1,241

/0
1,659

/0
1,325

Gesamtreincoffem . . . 0,978 1,089 1,152
Freies Coffein . . . . 0,556 0,943 0,972
Gebund. Coffein bei 15 0 C. 0,422 0,146 0,180
Spez. Gewicht . . . . 0,954 0,955 0,969
Trockenrückstand . . . 9,620 10,120 9,760
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Vergleicht man zuerst das ohne Zusatz aus nur getrockneten

Nüssen bereitete Extrakt mit dem ungerösteten Ausgangsmaterial,

so ersieht man, dass der Spiritus nicht alle Xanthinkörper aufgenommen

hat, und dass besonders das freie Coffein, als in Spiritus dilutus schwer

löslich — zum grossen Teil ungelöst geblieben und infolgedessen der
aus der Berechnung hervorgehende Prozentsatz an gebundenem Coffein

im Fluidextrakt etwas höher als im Ausgangsmaterial ist. Es scheint daher

auch unzutreffend, wenn man schlechtweg sagt: »ein Teil Fluidextrakt

enthält die wirksamen Teile von einem Teil Droge, oder ein Teil Fluid¬

extrakt entspricht einem Teil Droge". Es werfen derartige Erfahrungen
auf die Wirksamkeit der Fluidextrakte deshalb ein zweifelhaftes Licht,

weil der bei jeder Droge und in allen Fällen verwendete Spiritus un¬

möglich überall genügen kann, um der betreffenden Droge sämtliche
wirksamen Bestandteile zu entziehen. Man würde weit besser thun,

das Lösungsmittel, resp. das zum Ausziehen verwendete Material, dem

jeweiligen Individuell der einzelnen Droge anzupassen. Man würde

das dann thun. wenn man beispielsweise mit Spiritus verschiedener

Stärke gleichzeitig oder nacheinander die Droge erschöpfte. Die mit

Magnesia und Ivalk behandelten Fluidextrakte zeigen mit dem Rein-

coffe'ingehalt des Ausgangsmaterials bis auf geringe Unterschiede eine

völlige Übereinstimmung, es wird also durch Vermittlung der Alkalien
alles Coffein abgespalten und sofort nach erfolgter Hydrolyse in das

Lösungsmittel übergeführt.
Trotzdem müssen die mit Kalk und Magnesia, überhaupt mit Al¬

kalien hergestellten Extrakte verworfen werden, da sie alles Coffein frei

und fast gar kein Coffein mehr in Doppelverbindung enthalten. Wenn
auch auf alkalischem Wege coffelnreiche, an Extraktivstoffen arme und
auch im Geschmack bessere Fluidextrakte erhalten werden, so sind

ihnen doch solche, welche das Coffein zum grössten Teil gebunden ent¬

halten, vorzuziehen. Freilich ist es, wie oben gezeigt, nicht so leicht

möglich, die Coffeindoppelverbindung als solche in das Fluidextrakt
überzuführen, wenn man nur Spiritus dilutus verwendet.

Der verdünnte Spiritus löst die Doppelverbindung ebenso nur zum
Teil, wie er auch das Coffein schwer aufzunehmen vermag, wenn nicht

Alkalien anwesend sind. Schon Glycerin begünstigt die Überführung

in das Fluidextrakt. Weiterhin zeigen — gegenüber dem Fluidextrakt

ohne Zusatz — die mit Alkalien hergestellten Präparate höheres spezifisches

Gewicht, hellere Farbe und niederen Trockenrückstand. Dies tritt besonders

deutlich bei den aus ungerösteten Nüssen bereiteten Extrakten hervor.
Schliesslich sei noch bemerkt, dass das mit Magnesia und in ge¬

ringem Masse das mit Kalk aus getrockneter Ware bereitete Fluid¬
extrakt eine intensive Fluorescenz, wie Curcumatinktur zeigte. Es

scheint also auch hier, wie beim Catechu (25) ein fluorescierender

Körper durch die Alkalien abgespalten zu werden. Ich werde versuchen,
ebenso wie das von mir gefundene Gambirfluorescin auch dieses Kola-
fluorescin zu isolieren.

Was nun die Resultate betrifft, welche mir die Fluidextrakte aus
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gerösteten Küssen gaben, so ist folgendes zu bemerken: Auch bei
dem aus gerösteten Nüssen hergestellten Fluidextrakt ist nur ein Teil

des Coffeins in das Extrakt übergegangen. Das Extrakt, welches ohne

Zusatz hergestellt ist, zeigt im Gegensatz zu dem Extrakt, welches ohne

Zusatz aus getrockneten Nüssen hergestellt wurde, einen höheren Ge¬

halt an freiem Coffein, wie das hier verwendete geröstete Rohmaterial.
Bei Zusatz von Alkalien zeigt sich, dass auch hier durch die Alkalien

die noch geringe Menge der vorhandenen Doppelverbindung abgespalten
wird und fast gar kein gebundenes Coffein mehr in diesem Fluid¬

extrakt vorhanden ist. Die Menge an Gesamtcoffeln steht — wie nach

dem Rohmaterial zu erwarten ist — bei dem Fluidextrakt aus gerösteten
Nüssen hinter dem aus ungerösteten zurück. Aus diesem Grande ist
ein Fluidextrakt aus letzterem Material wirksamer und einem aus
ersteren Rohmaterial vorzuziehen.

Endlich sei noch bemerkt, dass die Fluidextrakte mit Alkali aus

geröstetem Material bereitet keinerlei Fluorescenz zeigten, dass also

durch den Röstprozess das Kolafluorescin zerstört wird. Man könnte

diese sehr charakteristische Reaktion zur Unterscheidung eines aus ge¬
trockneten und gerösteten Nüssen hergestellten Kolafluidextraktes ver¬

wenden, wenn nicht die in den Nüssen vorhandene Doppelverbindung
in Spiritus dilutus schwer löslich wäre und die Reaktion nur dann er¬

halten würde, wenn man die Nüsse von vornherein mit MgO oder CaO
behandelt und dann auszieht. Demnach ist die vorhandene Kolafluorescin-

doppelverbindung schwer, der fluorescierende Körper selbst leicht in
verdünntem Alkohol löslich.

Zusammenfassend ergiebt sich aus obigen Ausführungen, dass weder
ein Extrakt aus gerösteten, mit oder ohne Alkalien, noch ein solches

aus getrockneten Nüssen, mit oder ohne Alkalien, den vollen Gehalt
an wirksamen Bestandteilen aufweist. Das relativ beste Fluidextrakt

erhält man dann, wenn man ungeröstete Ware verwendet und ohne

jeglichen Zusatz erschöpft.

Um mir nun über die verschiedenen Handelsprodukte und über

ihren Wert ein Urteil zu bilden, untersuchte ich eine grosse Anzahl

in- und ausländischer Fluidextrakte. Ich gestatte mir die Resultate in
nebenstehender Tabelle mitzuteilen.

Aus diesen Zahlen sichere Schlüsse auf die Darstellungsmethode
zu ziehen, ob beispielsweise getrocknete oder geröstete Nüsse ver¬

wendet wurden, wäre deshalb gewagt, weil ein hohes spezifisches Ge¬
wicht oder ein hoher Trockenrückstand ebenso auf einen Gehalt an

Glycerin zurückgeführt werden kann, wie auf einen hohen, auf nur ge¬
trocknete Nüsse deutenden Gehalt an Extraktivstoffen. Können doch

unter Umständen sehr „coffeinreiche" gerö stete Nüsse, trotz Röstens,

noch ein „coffeinreicheres" Fluidextrakt geben, als „coffei'narme" ge¬

trocknete Nüsse. Im allgemeinen zeigen aber die aus frischen

Nüssen hergestellten Fluidextrakte den geringsten Trockenrückstand,

die aus gebrannten Nüssen einen etwas höheren, die aus getrockneten
Nüssen den höchsten Trockenrückstand.
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Ein Schluss lässt sich jedoch aus diesen Resultaten ziehen, dass
nämlich die Mengen an wirksamen Bestandteilen so sehr schwanken
und zum Teil so niedrige sind, dass es geboten scheint, jedes Kolafluid-
extrakt auf seine wirksamen Bestandteile und nicht nur auf seinen
Trockenrückstand zu prüfen.

Solche Extrakte wie Nr. 1, 3, 4, 5, 6, 7, 11 und 12 sind als
minderwertig und als aus schlechtem Material hergestellt zu bezeichnen,
die Nr. 2, 9 und 10 entsprechen den Anforderungen, welche man an
ein rationell bereitetes Extrakt zu stellen berechtigt ist. Das Ffluid-
extrakt Nr. 10, welches sehr viel gebundenes und nur wenig freies,
dabei über l°/ 0 Gesamtalkaloid enthält, ist von allen Präparaten
das beste.

Bei richtiger Herstellung darf ein Kolafluidextrakt, wie die oben
mitgeteilten Werte der selbst aus getrockneten Nüssen ohne Zusatz
hergestellten Fluidextrakte zeigen, nicht viel unter 1 °/ 0 , muss aber
mindestens 0,95% Gesamtalkaloid (gereinigt) enthalten. In England
wurden, wie der Chemist and Druggist kürzlich berichtete, Fluidextrakte
mit Zuckerkouleur aufgefärbt. Ich habe hierauf alle obige Extrakte
untersucht und hierbei das im Chemist and Druggist vorgeschlagene
Verfahren zum Nachweis der Zuckerkouleur nur bedingungsweise als
zuverlässig gefunden. Man soll das Fluidextrakt mit Bleiacetat fällen,
dann filtrieren, mit verdünnter Schwefelsäure entbleien und filtrieren.
Das Filtrat soll ungefärbt erscheinen. Ein Extrakt, welches nach dieser
Behandlung gefärbt erschien, erwies sich trotzdem bei weiterer Unter¬
suchung als zuckerfrei. Man muss, will man zuverlässig prüfen, stets
das Filtrat nach der Neutralisation mit Fehling'scher Lösung prüfen.
Mit Zuckerkouleur selbst verfälschte Fluidextrakte zeigten eine Färbung
und reduzierten alle die Kupferlösung. Die Färbung allein genügt
nicht, um auf Verfälschung mit Zuckerkouleur zu schliessen.

Von den jetzt im Handel befindlichen Kolapräparaten, die einer
Untersuchung unterzogen werden müssen, seien folgende genannt:

Kolaessenz, Kolatinktur, Kolaextrakt, Kolasomätosetabletten, Kola-
peptoncakes, Kolachokolade, Kolalimonadebonbons, Kolahafermehl, Kola¬
likör, Kolaliköressenz, Kolasuppenwürze, Kolaeigelbcreme, Kolamalzextrakt,
Kolamalzkaffee, und die englischen Präparate Kolakolo, Kolaphosphat
u. a. m.

Kolatinktur, überhaupt flüssige Kolapräparate behandele ich wie
das Fluidextrakt, indem ich ein dickes Extrakt herstelle und wie oben
verfahre. Trockenpräparate untersuche ich wie die gepulverten Nüsse.

Da es dem Nahrungsmittelchemiker bei dieser Menge von Kola¬
genussmitteln öfter vorkommen wird, Kolapräparate auf ihren Wert zu
prüfen, so hoffe ich mit diesen Ausführungen einige Anhaltspunkte
gegeben zu haben.
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Opium.
(Opium.)

Das im Laufe des Jahres erhaltene Opium gab uns folgende
W erte:

Nr. % °/o %
Wasser Asche Morphin

1 '21,10 4,60 13,43—13,55

--=3®ca—
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Paraffine und Vaseline.

Cerestnuin.
(Ceresin.)

Wir erhielten folgende Werte:

Nr. Schmelzpunkt Nr. Schmelzpunkt Nr. Schmelzpunkt
°C. °C. °C.

1 74,0 19 72,0-72,5 37 74,0
2 74,0 20 71,0—71,5 38 74,5
3 75,0 21 71,5 39 73,0
4 74,0 22 72.0 40 73,5
5 74,0 23 72,0 41 73,0
6 74,0 24 73,5 42 73,5
7 73,5 25 71,5 43 73.0
8 75,0 26 71,5-72,0 44 74,0
9 73,5 27 72,0 45 72,5

10 73,5 28 73,5
29 71,0—75,011 75,0 72,5

12 74,0 30 73,5 Grenzzahlen.

13 72,0—72,5 31 73,0
14 71,5—72,0 32 72,5 Ceresinum
15 71,5—72,0 33 74.0

flavum.
16 72,0 34 74,0 (Gelbes Ceresin.:
17 72,5 35 74,0
18 72,5 36 74,-5 1 71,5—72,0

Neben der Schmelzpunktbestimmung führen wir stets die

Geruchprobe aus, indem wir das Muster auf kochendes Wasser

werfen und so prüfen. Möglichst weisse, geruchlose und lioch-
schmelzende Sorten sind für uns die brauchbarsten.
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Paraffin ii in.

(Paraffin.)

Nr. Schmelzpunkt
°C.

1 57,0
2

56,5

Paraffinum (aus Braunkohle) ! 3° 56,0

4 55,0

5 55,0

55,0-57,0

Grenzzahlen.

1 75,5

2 70,5'

3 70,5—71,5

Paraffinum solidum D. A. III. 4 73,0—73,5

5 73,5-74,0

6 73,5
7 74,0 74,5

70,5—75,5

Grenzzahlen.

1 72,5—74,0

Ozokerit ■ 2 74,5-75,0
1 8

72,5 - 73,0

72,5 75,0

Grenzzahlen.
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Nr. Spezifisches
Gewicht bei 15° C.

Säurezahl

'
1 0,8814

Paraffinum liquidum D. A. III. -
2
3
4

0,8788 !
0,8816
0,8806

(D. A. III. verlangt
mindestens 0,880!)

0,8806-0,8816

Grenzzahlen.
•

1 — 0,112
2 — . 0,224
3 0,8620 —

4 0,8620 —

„ liquidum album II. <
1 5

6
0,8620
0,8620

7
8

0,8610
0 8603

9 0,8605 —

10 0,8610 —

0,8603—0,8620 0,112-0,224

Grenzzahlen.

„ „ flavum . 1 0,9068 0,112
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Vaselinum viscowuiii llavuni.

(Gelbe Vaseline.)

Nr. Säurezahl Nr. Säurezahl

1 0,168 10 0,110

2 0,224 11 0.110

3 0,224 12 0,170

4 0,280 13 0,220

5 0,224 14 0,170
6 0.168

0.110-0,280t 0,224
■

8 0,168 Grenzzahlen.

9 L 0,168

Schluss der Abt.: Paraffine u. Vaseline.
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Pulpa Taniariiidoriim cruda.

(Rohes Tamarindenmus)

Nr.
O/o

Korne
°/n

kernfreie
Masse

% bei 100u C
getrocknetes

wässer. Extrakt

%
freie

"Weinsäure

%
Zucker

1 7,17 92,83
i 51,01

1 53,86
14,14 30,74

2 6,23 93,77
i 48,67

( 48,84
10,88 j 19,39

1 19,69

6,23—7,17 92,83-9.3,77 48,67—53,86 10,83 14,14 19,39—30,74

Grenzzahlen.

Saccharin» lactis.

(Milchzucker.)

Nr. 1 % in absolutem Alkohol löslich Bemerkungen-

1 3,90! Entsprach nicht d. Anf. d. D. A. III.

2 4,50! » i? )) »; •)

Helfenberger Annalen. 14
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Secale cornntnm.

(Mutterkorn.)

Nr. °/ 0 bei 100° C °/o

getrockn. Wässer. Extr. Alkaloicl

1
12,91—13,00 0,155

2 17,12—17,84 0,255

3 15,07-15,29 0,264

4 18,40 0,320

5 17,00-17,05 0,320-0,340

12,91—18,40 0,155-0,340

Grenzzahlen.

Nach unseren Erfahrungen sind die Grenzen des Alkaloid-

gelialtes, wie Nr. 5 zeigt, etwas höher zu ziehen, als sich in

Lehrbüchern angegeben findet (0,1—0,2 °/ 0). Man kann 0,1—0,3 °/ 0
Cornutin als Grenzen annehmen.
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Semen iinapis.
(Senfsamen.)

Die Methode, nach welcher wir das Senföl bestimmen, bitten

wir in der zweiten Abteilung „Methoden" einzusehen. Wir er¬

hielten folgende Werte:

Nr. %ätherisches Senföl

1 0,89-0,91
2 O 00oo o ~ZDO
3 1,14—1,15
4 0,99—1,00
5 0,87—0,89
6 0,76—0,78
7 0,86—0,88
8 0,94
9 0 00CO1 o "ooOT

10 0,66—0,68

0,66-1,15%

Grenzzahlen.

Die Zahlen bewegen sich in normalen Grenzen.

14*
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Vegetabilien.

Blätter und Kräuter.

Folia Sennae Alexandrin.

(Alexandriner Sennesblätter.)

Wir bestimmten nur das wässerige Extrakt und erhielten

folgende Werte:

Nr. % bei 100° C. getrocknetes,
wässeriges Extrakt

1 32,20—32,60

2 33,05-33,10

3 33,75—33,90

4 32,64—32,69

5 31,71 -31,78

6 32,79—32 92

7 32,69—32,78

8 31,90-32,00

9 27,60—27,65

10 34,12—34,36

11 34,15—34,20

12 28,78-29,00

13 31,08-31,14

27,60-34,36

(Jrenzzahlen.
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Früchte.

Fructus Juniperi.
(Wachholderbeeren.)

Nr. °/o wässeriges, bei 100° C.

getrocknetes Extrakt

1 35.85

2 36,45

3 32,78

4 33,45

5 28,90

6 29,15

7 31,80

8 32,60

28,90—36,45

Grenzzahlen.
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Rinilen.

Während wir bei Cortex Cascarae Sagradae und bei Cortex

Condurango nur alkoholisches Extrakt bestimmten, stellten wir

bei Cascarilla nur den Gehalt an wässerigem Extrakt fest.

Cortex Nr.
O/o bei 100» C.

getrocknetes alkohol.
. Extrakt.

o/o bei 100° C.
getrocknetes

wässeriges Extrakt

1 26,35
—

2 26,38
—

3 30,57
—

Cascarae Sagradae
4

5
30,80

28,00

—

6 28,01
—

7 30,23
—

l 8 30,35
—

26,35 - 30,80

Grenzzahlen.

1 —
6,59

2 —
6,61

i 3

—
6,49

Cascarillae
4

5

—

O00

iOzc

6 —
4,64

7

8

7,16

7,20

4,48—7,20,
Grenzzahlen.

' 1 15,15
2 13,70

Condurango . . . .
3

4

15,20

13,30

—

5 14,60

6 14,66

13,70—15,20

Grenzzahlen.
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Wurzeln und ltVnrzelstöcke.

Bei allen Wurzeln und Wurzelstöcken bestimmten wir — je

nachdem — wässeriges oder alkoholisches Extrakt, bei Radix

Ipecacuanhae nur den Emetingehalt nach der Ke lierschen
Methode:

Die erhaltenen Werte finden sich in nachstehender Tabelle

vereinigt.

Nr.

% bei 100° C.
getrocknetes
alkoholisches

Extrakt

o/o bei 100° C.
getrocknetes

wässeriges
Extrakt.

°/o
Alkaloid

•
1 0,66—0,70
2 — , — 0,32!

Radix Belladonnae • 3 — —
0,14!

4 —
0,15!

5
— . — 0,63—0,65

0,63-0,70

Grenzzahlen.

I 1
gewogen titriert

3,59 3,20

Radix Ipecacuanhae j

2

3

2,65 2,41

2,52 2,36

2,52-3,59 2,36-3,20

Grenzzahlen.

1 —
44,25—44,35

—

2 —
44,03—44,20

—

3
—

42,45—42,60
—

Radix Gentianae . •
4

5

—
39,95—40,00

39,43—39,65

6 38,66—39;96
—

7 —
43,80—44,15

—

8
—

43,68-43,85 1
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Nr.

°/o bei 100° C
getrocknetes
alkoholisches

Extrakt

% bei 100° C.
getrocknetes

wässeriges
Extrakt

%
Alkaloid

1

9 —
43,33-43,41

—

Radix Gentianae . '
10

11
: 40,80—4-0,95

40,13—40,20
I 12 —

40,90—41,10

38,66—44,35

Grenzzahlen.

l 1 —
32,80 —32,90

—

Radix Liquiritiae
russica ....

2

3

4

—
27,60 !—27,90 !

21,90!—22,00!

26,75 !—26,85 !

—

5 —
27,10!—27,30!

—

32,86—32,90

* Grenzzahlen.

Radix Ratanhiae . J

1

2 —
14,58—14,78

17,28—17,33

—

14,58—17,33

Grenzzahlen

1 38,70—39,00!
— —

2 40,75—40,87
— —

3 40,05—40,90
— —

Radix Rhei Sinensis . 4
37,90-38,35!

— —

5 43,50—4^,80
— —

6 41,25—41,70
— —

7 38,38!
— —

40,05—43,80

Grenzzahlen.

j
1 25,76

— —

Radix Senegae . )
2 20,41

— —

I
3 20,58

— —
\

4 25,78
— —

20,41—25,78

1 Grenzzahlen.
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Nr.

% bei 100« C.
getrocknetes
alkoholisches

Extrakt

o/o bei 100° C.
getrocknetes

wässeriges
Extrakt

%
Alkaloid

1 21,70—21,75

2 22,30—22,30
—

1,69-1,73

3 22,85
—

1,68

Rhizoma Hydrastis
4 — —

1,49

Canadensis 5 — —
1,26-1,53

6 22,15-22,50
—

2,21—2,27

7 17,62—18,00
—

1,54-1,87

8 19,82-19.85
—

2.34

17,62—22,85 1,26—2,34

Grenzzahlen.

Hierzu ist zu bemerken:

Radix Belladonnae hatte einigemale sehr wenig Alkaloid:

der Gehalt soll nicht viel unter 1 % betragen.

Radix Ipecacuanhae war sehr gleichmässig und zeigte einen
hohen Gehalt an Emetin.

Rad. Liquiritae russica musste verschiedentlich beanstandet

werden, da unter 30% Ausbeute an Extrakt nicht zulässig ist;

es war überhaupt infolge der nassen Jahreszeit die russische
Wurzel rar und schlecht.

Auch Radix Rhei gab verschiedentlich unter der geforderten

Menge von 40% Ausbeute an alkoholischem Extrakt.

Schluss der Abt.: V egetabilien.
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Wachse.

A. Bienenwachse.

Cera flava.
(Gelbes Bienenwachs.)

Es kamen in diesem Jahre eine sehr grosse Menge von gelben

Wachssorten zur Prüfung. Dieselben führten zur Ausarbeitung

folgender Studien über kalte und heisse Verseifung:

Über die Untersuchung von Wachs auf heissem und

kaltem Wege.

Von Dr. KARL DIETERICH.

Der Zweck dieser Abhandlung soll ein doppelter sein: Erstens

möchte ich an der Hand quantitativer Versuche einen weiteren

Beitrag liefern, in welcher Weise die normalen Zahlen eines

Wachses durch Verfälschungen beeinflusst werden, zweitens möchte

ich an der Hand eines grossen Zahlenmaterials die Resultate mit¬

teilen, welche ich beim Vergleich des heissen und des kalten Ver¬
fahrens erhalten habe.

Ich erlaube mir infolgedessen, zuerst zur Orientirung die heisse

Methode von Hübl und die kalte Methode von Henriques

hier kurz wiederzugeben:

I. Heisse Methode nach Hübl:

Man löst j g Wachs in 40 g Alkohol p6°/0 (heiss), fügt
einige Tropfen Phenolphtale'in hinzu und titriert dann bis
zur Rotfärbung mit " -alkoholischer Kalilauge. Die Menge
der verbrauchten ccm KaOH mit 28 multipliziert und auf
1 g umgerechnet ergiebt die Säurezahl. Dieselbe titrierte
Lösung versetzt matt nun mit 20 ccm " -alkoholischer Kali-ö 2
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lauge, kocht 8/ 4 Stunden im Dampfbad und verdünnt mit

96 ®feigem Alkohol. Man titriert min mit Schwefelsäure

zurück und bestimmt die gebundene Menge KaOH. Durch

Multiplikation mit 28 und Umrechnung auf 1 g erhält man
die Esterzahl. Durch Addition von Säure- und Ester zahl

erhält man die Verseifungszahl. Das Verhältnis von

Säure- zur Esterzahl giebt die Verhältniszahl.

II. Kalte Methode nach Henriques:

Man löst j g Wachs unter Erwärmen in 25 ccm Petrol-

benzin und titriert mit alkoholischer "- -Kalilauge und mit2 0

Phenolphtale'in bis zur bleibenden Rotfärbung. Hat man so

die Säure zahl bestimmt, so setzt man 25 ccm alkoho¬

lische Kalilauge zu, bestimmt nach 2^ständigem Stehen in

der Kälte durch Zurücktitraiion die gebundene Menge Kali
und erhält somit die Ester zahl.

Verseifungs- und Verhältniszahl wie oben.

Ich habe nun in hiesigem Laboratorium eine grosse Anzahl

reiner Wachssorten mit beiden Methoden untersuchen lassen und ge¬

statte mir, diese Resultate zuerst in umstehender Tabelle mitzuteilen.

Aus dieser Tabelle geht hervor, dass in den meisten Fällen

die kalte Methode zu niedrige Werte liefert, d. h. dass die Zahlen

wohl normal sind, ebenso das Yerhältnis, dass aber fast immer kleine

Differenzen zwischen beiden Bestimmungen bestehen, die die ge¬

wöhnlichen Titrationsfehler überschreiten. Allerdings konnte ich

in einigen wenigen Fällen auch fast völlige Übereinstimmung

konstatieren und die sehr geringen Differenzen unbeachtet lassen

in Rücksicht darauf, dass das Wachs nie ganz homogen ist und in

Rücksicht auf die jeder Titration anhaftenden Fehlerquellen. Wenn

man bei Wachsuntersuchungen nach beiden Methoden bis auf

Dezimalen übereinstimmende Zahlen erhält, so ist das Zufall oder —•

Optimismus. Denn wer grössere Posten Wachs, die zusammen¬

geschmolzen wurden, in einzelnen Partien untersucht, der wird

stets finden, dass diese einzelnen Partien, trotzdem sie von dem¬

selben Wachs stammen, immer etwas differieren, und völlig über¬

einstimmende Zahlen aus obigem Grund logischerweise nicht er¬

wartet werden können. Eine ganz andere Frage ist nun die, ob

— trotzdem die kalte Methode etwas niedrigere Werte liefert —
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Tabelle Ia. Eigene Analysen reiner Wachse.

Nr. Heisse Methode
1 II

Kalte Methode
I II

1. Säurezahl .... 21,00 21,00 20,07 19,60
Esterzahl .... 76,53 76,07 75,13 75,60
Verseifungszahl . . 97,53 97,07 95,20 95,20

2. Säurezahl .... 20,53 20,53 18,67 18,20
Esterzahl .... 75,14 74,67 70,93 71,40
Verseifungszahl . . 95,67 95,20 89,60 89,60

3. Säurezahl . . . 18,67 18,67 18,67 18,67
Esterzahl .... 74,66 74,66 66,73 67,20

Verseifungszahl . . 93,33 93,33 85,40 85,87

4. Säurezahl .... 19,60 19,60 19,60 20,53
Esterzahl .... 75,60 77,00 75,60 75,60
Verseifungszahl . . 95,20 96,60 95,20 96,13

5. Säurezahl .... 20,53 20,53 20,53 20,07
Esterzahl .... 76,07 76,07 69,53 70,00
Verseifungszahl . . 96,60 96,60 90,06 90,07

6. Säurezahl .... 19,60 19,60 19,60 20,53
Esterzahl .... 77,47 78,40 75,60 74,67

Verseifungszahl . . 97,07 98,00 95,20 95,20

7. Säurezahl .... 20,53 21,00 20,53 20,53
Esterzahl .... 75,60 75,60 66,73 67,20

Verseifungszahl . . 96,13 96,60 87,26 87,73

8. Säurezahl .... 21,47 21,00 20,07 20,07
Esterzahl .... 73,73 73,73 68,13 68,13
Verseifungszahl . . 95,20 94,73 88,20 88,20

9. Säurezahl . . , . 18,67 18,67 18,67 18,67
Esterzahl .... 75,60 76,06 70,93 72,23
Verseifungszahl . . 94,27 94,73 89,60 91,00

10. Säurezahl .... 20,53 20,53 19,60 19,60
Esterzahl .... 75,14 75,67 66,73 65,80

Verseifungszahl . . 95,67 96,20 86,33 85,40
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Nr. Heisse Methode
I II

Kalte
I

Methode
II

11. Säurezahl .... 19,60 19,60 19,60 19,60
Esterzahl .... 77,77 78,40 74,20 74,20
Yerseifungszahl . . 97,37 98,00 93,80 93,80

12. Säurezahl .... 20,07 20,07 19,60 19,60
Esterzahl .... 75,13 76,08 68,60 68,60
Verseifungszahl . . 95,20 96,15 88,20 88,20

13. Säurezahl .... 20,07 20,07 20,07 20,07
Esterzahl .... 74,20 73,73 67,67 66,73
Verseifungszahl . . 94,27 93,80 87,74 86,80

14. Säurezahl .... 19,60 19,60 19,60 19,60
Esterzahl .... 77,93 78,87 73,73 74,20
Verseifungszahl . . 97,53 98,47 93,33 93,80

Grenzzahlen

Säurezahl ....
Esterzahl ....

Verseifungszahl . .

18,67-
73,73-
93,33-

-21,47
-78,87
-98,47

HoisseMethode

18,20-
65,80
85,40-

-20,53 | o1 ffl'Ö
-75,60 >-35

1 W °
-96,13) 3

-

Säurezahl .

Esterzahl

Verseifungszah
Verhältniszahl

20,07
76,30
95,90
1: 3,3

19,37
70,07
90,80
1:3,6

die Methode überhaupt für die Praxis, vor allem für den Nach¬

weis von Verfälschungen, brauchbar ist. Es war diese Frage

bisher noch nicht beantwortet, da Henriques nur einige reine

Wachse, nicht aber eine grosse Menge von Wachssorten, speziell

von auch verfälschten Wachsen zur Erprobung seiner Methode¬

herangezogen hatte. Es ist das um so mehr von Wichtigkeit, als

ja nach meinen Untersuchungen und nach denen von Wein-

wurm, Buchner u. s. w. mit der heissen Methode von Hübl

unter Umständen — vielleicht infolge von Zersetzung — auch bei
reinem Wachs anormale Zahlen erhalten werden können.

Ich gestatte mir, ehe ich auf diese weiteren Untersuchungen

näher eingehe, zuvor die Tabelle der verfälschten Wachse und

zwar gleichzeitig die nach der heissen Methode einerseits und
nach der kalten Methode andererseits erhaltenen Werte mitzuteilen.



222 K. Dieterich: Helfenberger Annalen 1897.

Tabelle Ib. Eigene Analysen

Cera flava Spec. Gewicht bei
15° C.

Säurezahl

h eiss j kalt

I das zu den folgenden Ver- 0,9635 ) 20,17 j 20,35
cruda Fälschungen verwendete ( 20,30 ( 20,35

Rohprodukt
filtrata 0,9645-0,9646 | 19,83 ( 19,87

( 20,17 ( 19,87

cruda -|- 10 % Paraffin fest . . . 0,9596—0.9600 \ 17,97 ( 18,02
( 18,20 ( 18,48

„ + 20 , , ... 0,9546—0,9749 | 15,71 j 16,17
( 15,87 ( 16,17

-f- 10 , Stearinsäure . . 0,9637—0,9637 ( 38,35 1 38,58
| 38,58 1 38,81

, +20 „ 0,9672—0,9673 j 57,52 ( 57,29
( 57,52 ( 57,75

-f-10 , Ceresin .... 0,9578—0,9580 j 17,56 j 18,02
( 18,02 ( 18,02

r +20 . , ... 0.9544-0,9547 j 16,17 j 16,17
( 16,40 ( 16,17

„ -f" 10 * Carnaubawachs 0,9673 ) 18,55 | 18,48
| 18,55 ( 18,48

, +20 , 0,9706—0,9708 j 17.56 ( 18,02
( 17,56 ( 18,48

„ -)~ 10 „ Japan-Wachs . . 0,9652—0,9655 j 19,60 i 19,87
( 19,60 ( 20,35

. +20 , 0,9686-0,9689 j 19,87 ( 19,87
( 19,87 ( 19,87

„ -f-10 , Schweinefett . . . 0,9604—0,9606 j 17,97 j 18,02
( 17,97 j 18,02

, +20, , . . 0,9584—0,9586 j 16,17 j 16,17
( 16,40 ( 16,63

r —(—10 „ Rindstalg .... 0,9637—0,9638 j 15,71 | 17,56
( 18,25 ( 18,48

» + 20 , „ .... 0,9621-0,9622 | 16,17 j 16,63
. ■ i ( 16,40 ( 16,63

r 4-10 . Kolofon .... 0,9737—0,9738 j 33,39 j 34,19
( 34,19 ( 34,19

, +20 , 0,9831—0,9832 j 48,69 j 48,97

\
( 48,69 ( 49,43
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vei fäls cht er Wachse.

Esterzahl Y erseifungszahl V erhältniszahl

heiss kalt heiss kalt heiss kalt

( 74,67 172,80 94,84 ( 93,15 (3,70 (3,58

( 74,90 (72,80 95,20 ( 93,15 (3,69 (3,58

1 75,13 (73,73 94,96 ( 93,60 (3,79 (3,71
1 74,20 (73,73 94,37 ( 93,60 (3,68 (3,71

) 67,20 (63,93 85,17 S 81,95 (3,74 8,55

( 66,03 (63,00 84,23 ( 81,48 (3,63 (3,41

( 58,33 (57,40 74,04 { 73,57 (3,71 (3,56

( 58,33 (57,63 74,20 . | 73,80 (3,68 (3,55

( 67,67 (63,93 106,02 j 102,51 (1,76 (1,66

( 67,90 (63,47 106,48 (102,28 (1,76 (1,64

( 60,20 (57,40 (117,72 (114,69 (1,05 (1,00

! 60,43 (57,40 (117,95 1115,15 (1,05 (0,99

, 69,53 (64,40 87,09 j 82,42 (3,96 (3,57

( 69,30 (64,40 87,32 ( 82,42 (3,85 (3,57

j 56,93 (56,93 73,10 ( 73,10 (3,52 (3,52
( 59,27 (56,93 75,67 ( 73,10 (3,61 (3,52

( 75,13 67,21 93,68 j 85,69 (4,05 (3,64

( 75,13 67,21 93,68 ( 85,69 (4,05 (3,64

( 75,13 (62,07 92,69 ( 80,09 (4,28 (3,44

( 75,13 (62,53 92,69 ( 81,01 (4,28 (3,33

( 87,78 Oo00 107,33
(103,87 (4,48 (4,23

( 87,97 (84,47 107,57 (104,82 (4,49 (4,15

) 100.33 98,93 120,20 (118,80 (5,05 (4,98

(100,57 98,93 120,44 (118,80 (5,06 (4,98

j 86,33 (84,47 (104,30 ) 102,49 (4,80 (4,69

I 86,33 (84,93 (104,30 (102,95 (4,80 (4,71

) 96,83 (95,67 (113,00 (111,84 (5,99 (5,92

( 97,77 (96,13 (114,17 (112,76 (5,96 (5,78

) 87,73 (85,87 j 103,44 (103,43 (5,59 (4,89

( 88,20 (84,00 (106,45 (102,48 (4,83 (4,55

( 97,53 (96,60 113,70 (113,23 (6,03 (5,81

( 98,93 (96,60 115,33 (113,23 (6,03 (5,81

) 68,13 (65,80 (101,52 ) 99,99 (2,04 (1,92

! 69,07 (66,27 (103,26 (100,46 (2,02 (1,94

j 62,53 61,13 (111,22 ,110,10 (1,28
1,25

I 64,40 60,90 (113,09 (110,33 (1,32 (1,23
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Es zeigt sich, dass im allgemeinen Paraffin das spez. Gewicht
erhöht, Säure-, Ester- und Verseifungszahl jedoch, wie zu erwarten,
herabdrückt.

Stearinsäure erhöht das spez. Gewicht, ebenso erhöht es die
Säure- und Yerseifungszahl.

Ceresin drückt die Säure-, Ester- und Yerseifungszahl herab.
Carnaubawachs drückt die Säurezahl herab, wodurch eine ganz

abnorme Verhältniszahl resultiert; spez. Gewicht wird erhöht.
Japanisches Wachs erhöht das spez. Gewicht, erhöht die Ester¬

und Y erseifungszahl.

Schweinefett drückt das spez. Gewicht herab; erhöht Ester- und
V erseifungszahl.

Rindstalg drückt spez. Gewicht herab; erhöht Ester- und
V erseifungszahl.

Coloplionium erhöht spez. Gewicht, erhöht Säure- und Yer¬
seifungszahl, drückt Esterzahl herab.

In jedem Falle ist eine anormale Verhältniszahl entstanden;
am unsichersten wäre ein Schluss auf das spez. Gewicht hin. Es
zeigt sich hier wieder, dass kein Wachs wirklich homogen ist.

Gleichzeitig mit diesen Resultaten der heissen Methode habe
ich, wie aus der Tabelle ersichtlich, auch die kalte Methode aus¬
probieren lassen und habe mein bei den reinen Wachsen (Tab. I)
gefälltes Urteil auch hier bestätigt gefunden.

I. Fast ohne Ausnahme liegen die Zahlen der
kalten Verseif ung etwas tiefer, als die der
heissen und

II. Mit Ausnahme des Ceresins, wo die kalte
Verseifung viel zu niedrige Zahlen und keine ab¬
norme Verhältniszahl ergab, lassen sich, ebenso
wie mit der heissen Methode auch mit der kalten
die üblichen Verfälschungen des Wachses nach¬
weisen.

Ich habe schon oben ausgeführt, dass das Wachs kein homo¬
gener Körper ist, und dass die anorganischen und organischen
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Verunreinigungen durch Filtration nicht völlig entfernt und somit

auch selten genau übereinstimmende Zahlen bei zwei Wachs¬

proben derselben Sorte erhalten werden können.

Um hierfür einen weiteren Beweis zu erbringen und um auch

die Resultate kennen zu lernen, welche andere Analytiker mit der

kalten Methode erhalten, so habe ich namhafte Analytiker ge¬

beten, 3 von mir zugesandte Wachsproben, von denen ich je eine

Sorte einer Wachssorte und zwar einer filtrierten entnahm, mit

der heissen und kalten Methode zu analysieren und mir die Resultate
mitzuteilen. Ich verschickte 3 Muster: Nr. I und III waren einer

Sorte filtriertem Wachs entnommen und identisch, Nr. II war

eine völlig andere Sorte. Wenn nun das Wachs, dem die Muster I

und III entnommen waren, eine wirklich homogene Mischung

darstellte — wofür die Möglichkeit durch Filtration geschaffen

war — so mussten die Proben I u. III genau oder fast überein¬

stimmende Zahlen geben. Weiterhin musste sich zeigen, ob die

kalte Verseifung auch — ebenso wie bei mir — in den Händen

anderer Analytiker niedrigere Werte ergab und ob sich dieselbe

überhaupt in anderen, als in den Händen des Autors anwendbar

erweise.

Ich gestatte mir, betreffende Herren, die die grosse Güte

hatten, mich in der Entscheidung dieser Frage zu unterstützen,

zuvor namhaft zu machen und den Herren meinen verbindlichsten

Dank auszusprechen:

Es sind dies folgende Herren:

1. Herr Apotheker u. Gremialvorstand AI. Kremel-Wien

2. „ Geheimrat Prof. Dr. Schwanert-Greifswald

3. „ Nahrungsmittelchemiker P. Soltsien-Erfurt

4. „ Prof. Dr. Ad. Claus-Freiburg

5. „ Prof. Dr. Thoms-Berlin

6. „ Sanitätsrat Dr. C. 0. Keller-Zürich'

7. Kgl. Versuchsanstalt Charlottenburg-Berlin (durch frdl.

Vermittlung von Herrn Dr. Holde)

8. Herr Dr. Rob. Henriques-Berlin.

Schliesslich sind auch von mir selbst dieselben Proben ana¬

lysiert worden.

Ich bitte die Resultate in umstehender Tabelle einzusehen.

Helfenberger Annalen. 15
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Es geht aus dieser Tabelle hervor:

I. Dass die Proben I und III, trotzdem sie identisch waren,

nicht gleiche Zahlen ergaben, somit das Wachs trotz Filtration

kein homogener Körper ist und nur ausnahmsweise völlig über¬

einstimmende Zahlen geben kann.

II. Dass die Methode von Henriques sich in den Händen

anderer Autoren nicht ausnahmslos bewährt, sondern zum Teil

noch bedeutend niedrigere Zahlen gegeben hat, als ich sie kon¬
statieren konnte.

III. Dass die Zahlen, die ich selbst erhielt, mit denen von

Henriques selbst, von P. Soltsien und der technischen Versuchs¬
anstalt nur annähernd stimmen.

Man hat neuerdings versucht — so Buchner — die Diffe¬
renzen beider Methoden auf das Benzin zurückzuführen. Während

ich niedrig siedendes Benzin verwendete, nahm Herr Dr. H. hoch

siedendes. Buchner hat merkwürdigerweise mit jedem der beiden
Benzine Unterschiede erhalten. Ich habe mir von Herrn Dr. II.

etwas von seinem hoch siedenden Benzin ausgebeten und damit

verseift, jedoch ohne irgend welche Unterschiede in den Resultaten

zu erhalten. Herr P. Soltsien in Erfurt teilt mir freundlichst

privat mit, dass auch er keinerlei Unterschiede bei Verwendung

von hoch und niedrig siedendem Benzin konstatieren konnte. Es

ist das auch nicht zu erwarten, da mit beiden Benzinen — was die

Hauptbedingung ist — völlige Lösung eintritt.

Ich fasse mein Urteil — auf Grund dieses wohl genügenden

Zahlen- und Analysenmaterials eignen und dem anderer Analytiker —

über die kalte Verseifung folgendermassen zusammen:

Die kalte Methode giebt ebenso wie die heisse —

bei reinen Wachsen Resultate, die zwar den Werten

der heissen nahe kommen, ihnen aber nur in den

seltneren Fällen vollständig entsprechen, die aber

trotzdem einen massgebenden Schluss zu ziehen ge¬

statten. In Zweifelsfällen, wo die heisse Methode un¬

sichere Resultate giebt, ist die kalte wohl im stände,

eine Entscheidung herbeizuführen.

Zum Nachweis von Verfälschungen hat sich die

kalte Methode fast ohne Ausnahme (Ceresin ausge¬

nommen) bewährt; es muss auch hier wieder konstatiert
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werden, dass die Zahlen nicht mit denen der heissen

Methode in jedem Falle übereinstimmen.

Endlich sei noch hervorgehoben, dass völlig über¬
einstimmende Zahlen schon deshalb nicht zu erwarten

sind, weil das Wachs keinen durchweg homogenen

Körper darstellt.

Ich lasse infolgedessen in unserem hiesigen Laboratorium

vorläufig, um noch grösseres Material zu sammeln, stets beide
Methoden nebeneinander ausführen.

Diesem Urteil steht die Ansicht des Autors und einiger

anderer Analytiker insofern entgegen, als dieselben durchaus
übereinstimmende Zahlen erhalten haben wollen. Ich möchte bei

dieser Gelegenheit besonders betonen, dass, um diese Frage zu

entscheiden, nicht nur „einige" Analysen, die vielleicht gute Überein¬

stimmung zeigten, nötig sind, sondern eine ganze Reihe von

Analysen. Nachdem ich mich seit mehr als Jahresfrist mit der

Entscheidung dieser Frage unter Hinzuziehung zahlreicher reiner

und verfälschter Wachse beschäftigt habe, so darf ich auch er¬

warten, dass meinem grossen Zahlenmaterial, das aus der Er¬

fahrung eines Jahres und aus den Resultaten namhafter Fach¬

männer hervorgegangen ist, nicht nur „einige" Analysen als gleich¬

wertig entgegengestellt werden. Schliesslich möchte ich auch

nochmals darauf hinweisen, dass völlig übereinstimmende Zahlen

aus den oben erörterten Gründen der nicht völligen Homogenität

des Wachses ebensowenig erwartet werden dürfen, wie solche bis

auf die Dezimalen zufällig stimmenden Analysen etwa als Norm

und für die Beurteilung als massgebend erachtet werden dürfen.

Die verhältnismässig geringen — wenigstens von mir gering er¬

haltenen — Unterschiede fallen, trotzdem sie vorhanden, um so

weniger ins Gewicht als die kalte Methode trotzdem gestattet,

auf die Reinheit eines Wachses massgebende Schlüsse zu ziehen.
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Nachtrag.

Nachträglich teilt mir Herr Prof. Dr. Thoms in Berlin

freundlichst mit, dass er die Verseifung mit einer Lauge ausge¬

führt habe, die nur 90% Alkohol enthielt und dass er niedrig

siedendes Petrolbenzin — etwas anderes kann schlechterdings,

ohne dass es in der Verseifungsvorschrift ausdrücklich bemerkt ist,

nicht in Frage kommen — verwendet habe. Herr Prof. Thoms

hat nun seine Analysen wiederholt und eine Lauge mit 96%

Alkohol und hochsiedendes Benzin verwendet. Er erhielt folgende
Werte:

S. Z. E. Z. V. Z.

Mit Lauge von 96% Alkohol |

und mit hochsiedendem Benzin J
21,4 71,8 93,2

Mit Lauge von 90% Alkohol \

mit Benzin D. A. III. . . . J
20,8 57,8 78,6

Heisse Methode (vergl. Tabelle): 17,7 75,6 93,3

Hieraus würde zu schliessen sein, dass das Benzin die Ursache

wäre, dass die Zahlen dann zu niedrig ausfielen, wenn D. A. III-

Benzin — also niedrig siedend — verwendet würde. Das ist

aber — wie Soltsien und ich (vergleiche oben) nachgewiesen

haben, nicht der Fall. Es kann also nur an der Lauge resp.

deren Alkoholgehalt liegen. Aber selbst wenn man — wie auch

ich es ausnahmslos durchführte — nur diese an Alkohol starke

Lauge verwendet, erhält man trotzdem keine vollständige Über¬

einstimmung, wie meine Zahlen und auch die Säure- und Esterzahl

von Thoms Nr. I oben zeigen. Das Urteil bleibt also nach wie

vor dasselbe, dass nämlich die kalte Verseifung nur in den

wenigsten Fällen dieselben Werte giebt; es liegen vielmehr die

Werte — auch bei Verwendung von an Alkohol starker Lauge

und von hoch siedendem Benzin — fast regelmässig unter denen,
die mit der Hü bischen Methode erhalten werden.

Nach Abschluss obiger Wachsarbeit wurden weiterhin eine

sehr grosse Anzahl von Wachssorten auf beide Methoden unter¬

sucht und gestatten wir uns, diese zahlreichen Analysen in

folgender Tabelle zu vereinigen.
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Nr. Spez. Gew.
b. 15<>C.

Säurezahl,
hei ss

Esterzahl,
heiss

Ver-
t seifungs-

zahl, heiss

Säurezahl,
kalt

Esterzahl,
kalt

Ver-
seifungs-
zahl, kalt

SchmelzpunktOC.

1 0,965 *0,07 76,53 96,60 —

2 — 19,60 75,60 95,20 — — — —

3 0,964 19,13 72,80 91,93 — — — —

4 — 19,13 72,33 91,46 — — — —

5 0,964 20,07 72,80 92,87 — — —

6 0,964 20,07 75,13 95,20 — — — •

7 0,964 20,07 74,20 94,27 — — —

8 0,964 20,07 72,33 92,40 — — — —

9 0,9629 21,00 76,53 97,53 20,07 75,13 95,20 —

10 — 21,00 76,07 97,07 — — — —

11 0,9625 21,47 75,13 96,60 19,60 75,60 95,20 —

12 — 21,47 78,40! 99,87! — — —

13 0,9654 20,53 77,00! 97,53 ! 20,07 68,18 87,73
14 — 20,53 77,47 ! 98,00! — — —

15 0,965 21,47 73,73 95,20 20,07 68,18 87,73 —

16 21,00 73,73 94,73 — — — —

17 0,9531! 13,53! 58,33! 71,86! — — — —

18 0,9534! 13,53! 57,87! 71,40! — — — —

19 — 14,00! 57,87 ! 71,87 ! — — — 70,0
20 0,9497! 15,40! 53,20! 68,60! — — — —

21 0,9498! 15,40! 54,60! 70,00! — — — —

22 — 15,40 ! 52,73! 68,13! — — — 70,5
23 0,960 20,53 75,14 95,67 18,67 70,93 89,60 —

24 0,962 20,53 74,67 95,20 — — — —

25 0,962 18,67 73,73 92.40 18.20 71,40 90,07 —

26 0,963 18,67 73,73 92,40 — — — —

27 — 18,67 73.26 91,93 — — — —

28 0,9621 20,53 75,14 95,67 — — —

29 — 20,53 75,67 96,20 — — — —

30 0,9646 19,60 75,60 95,20 — — — —

31 0,9656 19,60 77,00 ! 96,60! — — — —

32 0,9651 19,60 77,77 ! 97,37 ! — — — —

33 i 0,9654 19,60 78,40! 98,00! — — '' — —

34 0,9633 20,53 76,07 96,60 — — — —

35; — 20,53 76,07 96,60 — — — —

36 0,9629 20,07 75,03 95,20 — — — —
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Nr. Spez. Gew.
t>. 15" C.

Säurezahl,
heiss

Esterzahl,
heiss

Ver-
seifungs-

zahl, heiss

Säurezahl,
kalt

Esterzahl,
kalt

Ver-
seifun°s-
zahl, kalt

Prüfung nach
"Weinwurm

37 —
20,07 76,08 96,15

38 0,9656 19,60 77,47! 97,07!
— — — —

39 0,9652 19,60 78,40! 98,00!
— — — —

40 0,9625 20,53 75,60 96,13
— — r—. —

41 —
21,00 75,60 96,60

— — —

42 0,965 18,67 75,60 94,27
— — — —

43 0,964 18,67 76,06 94,73
— — ' — —

44 0,9626 18,67 77,93! 96,60! 18,67 70,93 89,60
—

45 0,9628 18,67 77,93! 96,60! 18,67 72,33 91,00
—

46 0,9618 18,67 79,35! 98,02 ! 18,67 66,73 85,40
—

47 0,9617 18,67 79,80! 98,47 ! 18,67 67,20 85,87
—

48 0,963 18,67 74,66 93,33 18,67 66,27 84,94
—

49 0,962 18,67 74,66 93,33 18,67 65,33 84,00
—

50 0,9646 20,07 76,53 96,60 13,53 53,20 66,73
—

51 ' —
20,07 77,00 ! 97,07 ! 14,00 54,13 68,13

—

52 0,9499! 13,53 ! 58,80! 72,33!
— — —

53 0,9491 ! 13,53! 58,34! 71,87!
— —

54 0,9502! 14,93! 60,20! 75,13 ! 14,93 52,27 67,20
' —

55 0,9482! 14,93! 61,13! 76,06 ! 14,93 52,27 67,20
—

56 —
14,47 ! 52,73 ! 67,20! 14,93 46,67 61,60

—

57 —
14,93! 53,20! 68,13 ! 14,93 46,67 61,60

—

58 0,9627 19,60 80,27! 99,87 ! 20,53 66,27 86,80 Klar bleibend

59 0,9639 19,60 81,20! 100,80! 20,53 67,20 87,73
„ „

60 0,9655 21,47 83,53 ! 105,00! 20,53 74,20 94 73 j» i?

61 0,9678! 21,47 83,07 ! 104,54! 20,53 74,20 94,73 » »

62 0,9269! 10,73! 34,54! 45,27 ! 10,27 31,73 42,00 Starke Fällung

63 0,9264! 10,73 ! 34,54! 45,27 ! 10,73 31,27 42,00

64 0 9613 20,07 74,20 94,27 20,07 67,67 87,74 ,, Trübung

65 0,9609 20,07 73,73 93,80 20,07 66,73 86,80 >»

66 0,9646 19,60 77,93 ! 97,53! 19,60 73,73 93,33 Klar bleibend

67 0,9662! 19,60 78,87! 98,47 ! 19,60 74,20 93,80
„ „

68 0,9696! 18,67 74,66 93,33 19,13 69,07 88,20 u n

69 0,9687! 18,67 74,20 92,87 19,13 69,07 88,20
70 0,9248 8,40! 34,07! 42,77! 9,33 31,73 41,06 Starke Trübung

71 —
8,87! 33,13! 42,00 ! 9,33 31,73 41,06 n u

72 0,9608 20,07 75,13 j 95,20 20,53 68,13 88,66
j Klar bleibend
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Nr. Spez. Gew.
b. 15" C.

Säurezahl,
heiss

Esterzahl,
heiss

Ver-
seifungs-

zahl, heiss

Säurezahl,
kalt

Esterzahl,
kalt

Ver-
seifungs-
zahl, kalt

Prüfung nach
"Weinwurm

73 0,9615 20,07 74,67 94,74 20,07 68,13 88,20 Klar bleibend

74 0,9634 19,60 74,67 94,27 19,60 68,13 87,73 ,, ,,
75 0,9629 19,60 74,20 93,80 19,60 67,67 87,27 1» >5

76
77

0,9618
0,9625

19,13
18,67

75,60
75,13

94,73
93,80

19,13
19,13

68,60
68,60

87,73
87,73

Schwache
Trübung

78 0,9611 20,53 75,13 95,66 20,07 69,07 89,14 Klar bleibend

79 0,9606 20,07 74,67 94,74 20,07 69,07 89,14 ,, ,,

80 0,9616 21,00 77,47 ! 98,47 ! 20,53 69,07 89,60 11 11
81 0,9609 20,53 76,53 97,06 20,53 69,07 89,60 11 1.

82 0,9664! 20,07 77,46! 97,53 ! 20,07 72,80 92,87 11 1t
88 0,9644 20,07 77,46! 97,53! 20,07 73,27 93,34 ,« „
84 0,9652 20,07 77,46 ! 97,53! 20,07 72,80 92,87 ,, ,,

85 0,9648 20,07 78,40! 98,47! 20,07 72,80 92,87 19 »1

86 0,9641 20,07 77,00! 97,07 ! 20,07 74,20 94,27 1t 1*

87 0,9646 20,07 77,93 ! 98,00! 20,07 74,67 94,74 11 11

88 0,9646 20,07 77,46 ! 97,53! 20,07 72,80 92,87 »1 11

89 0,9653 20,07 77,46! 97,53! 20,07 73,27 93,34 11 11

90 0,9671! 20,07 77,46! 97,53 ! 20,07 74,67 94,74 11

91 0,9674! 20,07 77,46! 97,53! 20,07 75,60 95,67 11 11

92 0,9604 29,07 75,60 95,67 20,07 68,13 88,20 11 11

93 0,9608 20,07 74,67 94,74 20,07 67,67 87,74 •1 11

94 0,9662 ! 19,60 77,93! 97,53! 19,60 70,47 90,07 —

95 0,9656 19,60 78,40! 98,00! 20,07 70,00 90,07 —

96 0,9638 19,60 — — — — —

97 0,9632 19,60 77,93 ! 97,53 ! 19,60 70,00 89,60 Klar bleibend
Schwache
Trübung98 0,9617 18,67 70,00 ! 88,67 ! 19,13 66,27 85,40

99 0,9617 18,67 69,53! 88,20! 18,67 67,20 85,87 »

100 0,9630 19,60 74,20 93,80 — — — —

101 — 19,13 74,67 93,80 - — — —

102 0,9644 20,07 73,73 93,80 20,07 68,13 88,20 —

103 — 20,53 73,27 93,80 20,07 68,13 88,20 —

104 0,9616 21,00 75,13 96,13 20,53 69,07 89,60 —

105 — 20,53 74,67 95,20 20,53 69,07 89,60 —

106 0,9666! 20,53 75,60 96,13 20,07 66,73 86,80 —

107 — 20,07 76,07 96,14 20,07 66,73 86,80 —

108 0,9658 20,53 73,73 94,26 20,53 62,53 83,06 —
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Nr. Spez. Gew.
b. 150 C.

Säurezahl,
heiss

Esterzahl,
heiss

Ver-
seifungs-

zahl, heiss

Säurezahl,
kalt

Esterzahl,
kalt

Ver-
seifungs-
zahl, kalt

109 20,53 72,80 93,33 20,07 63,47 83,54
110 0,9628 20,53 72,80 93,33 20,07 59,73 79,80
111 —

20,53 73,73 94,26 20,53 60,20 80,73

112 0,9681! 21,00 73,73 94,73 20,07 66,73 86,80

113
—

20,53 72,80 93,33 20,53 65,80 86,33
114 0,9647 20,53 73,27 93,80 20,07 70,00 90,07
115 20,07 73,73 93,80 20,07 70,00 90,07
116 0,9668! 21,00 72,80 93,80 20,53 66,27 86,80
117 —

20,53 73,27 93,80 20,53 65,33 85,86

118 0,9659 21,00 72,80 93,80 20,53 66,27 86,80

119
_ t

21,00 72.80 93,80 20,53 66,27 86,80
120 0,9633 20,53 72,80 93,33 20,53 64,40 84,93
121 —

20,53 73,73 94,26 20,53 63,93 84,46
122 0,9657 20,53 72,80 93,33 20,53 63,93 84,46

123
—

20,07 73,33 92,40 20,07 63,47 83,54
124 0,9649 19,13 76,53 95,66 18,67 68,60 87,27
125 —

19,13 77,00! 96,13! 18,67 69,07 87,74
126 0,9667 ! 18,67 76,53 95,20 18,67 70,00 88,67
127 —

18,67 76,53 95,20 18,67 69, i S 88,20
128 0,9655 19,60 78,40! 98,00! 19,13 70,00 89,13
129 —

19,60 77,47 ! 97,07 ! 19,60 69,53 89,13

130 0,9645 21,00 74,67 95,67
— —

i ni
I3l

_
20,53 75,60 96,13

0,9600
0,966

18,67
21,47

72,33
76,53

91,46
97,53

18.20
20,53

59,73
75,60

79,80
95,67

Grenzzahlen.

Es geht auch hier wiederum in Bestätigung unserer in

der vorhergehenden Abhandlung niedergelegten Erfahrungen

hervor, dass die kalte Methode einerseits fast

durchweg zu niedrige Werte liefert, dass sie aber

andererseits ebenso die mit ! bezeichneten Wachse

als unrein zu erkennen gegeben hat, wie die heisse
Methode von Hübl.
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Wir werden nach wie vor beide Methoden nebeneinander

ausführen und an einem noch grösseren Zahlenmaterial definitiv

zu entscheiden suchen, ob die kalte Metbode trotz der vorhandenen

Differenzen berufen ist, das heisse Verfahren voll und ganz zu er¬

setzen. Nach den bisherigen Erfahrungen liegen die Aussichten

hierfür günstig.*)

Schliesslich sei noch bemerkt, dass die Weinwurmsche

Prüfung überall in Übereinstimmung mit der anormalen Säure-,

Ester- oder Verseifungszahl vorzügliche Dienste geleistet hat.

*) Chem Revue 1897, Nr. 14, S. 195.
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Cera japonica.

(Japan wachs.)

Nr. Schmelzpunkt«c Säurezahl Esterzahl V erseifungszahl

1
53,0-53,5 19,60 197,87 217,47

2 —
19,60 198,80 218,403

53,0' 19,60 201,13 220,75
4 53,0 19,13 206,33 225,46
5 53,0 20,07 200,67 220,74
6 53,5 19,13 201,60 220,73
7 53,5 20,58 196,55 217,17
8

—
20,62 190,73 211,35

9 53,25 18,64 203,03 221,67
10

—
18,75 205,34 224,09

11 53,5 20,95 202,37 223,32
12 —

19,52 203,80 223,32
18 53,0 22,35 202,66 225,01
14 54,0 22,13 196,68 218,81

53,0 54,0 18,64-22,35 190,73—206,33 217,17—225,01

Grenzzahlen.

Die Zahlen bewegen sich in normalen Grenzen.

Schluss der Abt.: Wachse.





;Schlus8 der Abt.: Drogen- und Rohstoffe.



Aceta.

B.

Präparate.

Aceta.
(Essig.)

Acetum Nr. Spez. Gew. b. %
15» c. Essigsäure

aromaticum D. A. III. 1
0,988 6,72

1
1,0220 5,21

2
1,0270 4,98Scillae D. A. III. . . '

3 1 ,0235 5,04
4

1,0247 5,07

1,0220-1,0270 4,98—5,21

Grenzzahlen

Schluss der Abt.: Aceta.
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Aqua Amy^dalarum amararum.

(Bittermandelwasser.)

Bekanntlich werden von unserer Firma zwei Präparate, das

„doppelte" und das „einfache" Bittermandelwasser hergestellt Bei

der Wertbestimmung speziell des ersteren sind öfters Differenzen

aufgetreten in dem Sinne, dass das Wasser bei der Titration als

zu schwach befunden wurde. Nun ist es eine alte Thatsache, die

eigentlich zu erwähnen überflüssig ist, dass die Blausäure-Doppel¬

verbindung nur dann vor sich geht, wenn eine der Stärke des

Bittermandelwassers entprechende Menge Kalilauge vorhanden ist.

Yergisst man bei der Titration des „doppelten" Präparates die

vom D. A. III vorgeschriebene Menge (5 gtt.) Kalilauge auf das

Doppelte zu erhöhen, so bekommt man zu niedrige Zahlen. Dass

derartige, zu irrigen Resultaten führende Versehen vorkommen,

beweist uns ein Artikel über diesen Gegenstand in Nr. 6 der

Apotheker-Zeitung 1898.
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Charta sinapisata.
(Senfpapier.)

Grobes Mehl.

Nr. g Senfmehl o/o Senföl auf
auf 100 □ cm Mehl berechnet

1 3,946 1,43
2 3,990 1,39
3 4,201 1,35
4 4,220 1,33
5 3,942 1,37
6 4,551 1,33
7 2,917 0,98
8 2,884 0,96
9 3,285 1,06

10 3,180 0,99
11 2,616 1,31
12 3,200 1,28
13 3,758 1,16
14 3,128 1,12
15 4,118 1,14
16 3,950 1,10
17 3,990 1,14
18 2,667 0,93
19 2,715 0,95
20 3,410 1,33
21 3,330 1,04
22 2,060 1,34
23 2,016 1,30

2,016—4,551 0,93—1,43

Grenzzahlen.

Helfenberger Annalen. 16
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Peines Mehl.

Nr.

feines

g Senfmehl

auf 100 □cm

Mehl

% Senföl auf
Mehl berechnet

Nr.

feines

g Senfmehl
auf 100 Dem

Mehl

°/ 0 Senföl auf
Mehl berechnet

1 2,308 1,24 31 2,130 1,16
2 2,494 1,24 32 2,503 1,03
3 2,480 1,25 33 2,576 1,07
4 2,510 1,12 34 2,312 0,94
5 2,245 1,25 35 2,363 0,96

6 2,349 1,30 36 2,402 0,93
7 2,449 1,27 37 2,104 0,91
8 2,466 1,26 38 2,964 1,02
9 2,320 1,18 39 2,796 1,20

10 2,322 1,27 40 2,786 1,1811
2,308 1,33 41 2,322 1,34

12 2,229 1,33 42 2,327 1,36
13 2,821 1,05 43 2,061 1,22
14 2,888 1,10 44 2,479 1,16
15 2,606 1,18 45 2,690 1,12
16 2,734 1,16 46 2,687 1,14
17 2,848 1,24 47 2,449 1,37
18 2,800 1,27 48 2,158 1,33

19 2,755 1,33 49 2,456 1,17

20 2,991 1,25 50 2,136 1,25
21 2,899 1,19 51 2,463 0,80
22 2,828 1,21 52 2,312 0,83
23 2,780 1,21 53 2,088 1,44
24 2,641 1,21 54 2,242 1,32
25 2,475 1,24 55 1 2,332 1,33
26 2,332 1,23 56 2,473 1,28
27

28

2,362

2,919

1,25

0,97 2,061—2,991 0,80—1,44

29 |
30

2,808

2,663

0,99

1,16
Grenzzahlen.

Die erhaltenen Zahlen bewegen aich in normalen Grenzen.
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Emplastra.
(Pflaster.)

Wir bestimmten bei sämtlichen Pflastern den Wassergehalt:
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Extracta fluida.
(Fluidextrakte.)

Die in unserer Fabrik hergestellten Fluidextrakte ergaben folgende
Zahlen:

Extractum

' Spez.
Nr. Gew. bei

%
Trocken- °/n %

| 150 c.
lückstand Asche Alkaloitl

i
beilOO'' C.

Casearae Sag radae fluidum . . . 1 ' 1,0707 24,53 0,86

n * 2 ! 1,0545 22,99 0,80
—

„ „ r . 3 1,1364 34,10 1,26
—

„ „ „ examarat. 1 : 1,0730 23,36 1,41
—

D * » « 2 [ 1,0875 26,72 1,60
—

•» 7) V » 3 1,0837 25,14 1,84
—

Condurango fluidum D A. III . 1 1,0150 14,52 1,60'

v n 2 1,0170 14,18 1,72

V * 7» 3 1,0200 13,59 1,81
—

n v • 4 , 1,0164 12,51 1,61
—

7) V Jl
5 1 1,0432

15,59 2,04
—

Frangulae fluidum D. A. III. . 1,0626 21,50 0,76
—

Hydrastis fluidum D. A III . . o X o 14,80 0,64
—

2 0,9665 15,81 0,87
j 1,15—1,21% Berberin

(1,12-1,24% Hydrastin
7) 1> - •

3 | 0,9934 18,63 0,96 j 2,18% Berberin
( 1,84% Hydrastin

Sarsaparillae fluidum .... I 1,0145 11,50 2,04
—

t ecalis cornuti fluidum ü. A. III 1 1,0784 18,22 2,38
—

»71 "7) 2 1,0683 15,88 2,26 ;

Die Resultate, die wir bei Extr. Colae fluidum erhalten

haben, bitten wir sub Nuces Colae in der Arbeit über Kolanüsse

(S. 133 ff.) einzusehen. \on den verschiedenen Arbeiten über

Fluidextrakte verdienen wieder diejenigen von Linde hervor¬

gehoben zu werden.*)

Wir kommen hierauf bei den Methoden zurück.

*) Pharm. Centralhalle 1896, S. 882.
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Über Frangulafluidextrakt hat Aweng**) gearbeitet und

weist darauf hin, dass zur Herstellung mindestens 50%iger Al¬

kohol verwendet werden muss, um alles Pseudofrangulin auszu¬

ziehen. Wir finden hierin eine weitere Anregung, auf die von

K. Dieterich bei dem Kolafluidextrakt gemachten Erfahrungen

zurückzugreifen. Auch bei diesem ist starker Alkohol, um die

Doppelverbindung zu lösen, besser als der schwache. Allerdings

stellen sich hierbei in praxi Missstände heraus, die auch bei Fran-

gula zu erwarten sein dürften Verwendet man nämlich zum Vor¬

lauf absoluten Alkohol und nimmt dann zum Erschöpfen

schwächeren, so erhält man beim Vermischen vom Nachlaufrück¬

stand mit dem Vorlauf Ausscheidungen, und weiterhin löst sich der
Rückstand nur unvollkommen im Vorlauf Verwendet man zu

Vor- und Nachlauf starken Alkohol, so erhält man ein sehr helles

Extrakt, das wenig Extraktivstoffe enthält und sehr teuer herzu¬

stellen ist. Die Forderung von Linde, für Extractum Hydrastis

2,5°/ 0 Hydrastin zu verlangen, scheint uns etwas zu hoch gegriffen;

am besten fordert man in Summa für Hydrastin und Berberin 2,5%-

**) Pharm. Centralhalle 1896, S. 680.
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Extracta spissa et sicca.
(Dicke u. trockne Extrakte.)

Wir bitten die erhaltenen Werte in folgenden Tabellen ein¬
zusehen :

Extractum Nr.

%
Verlust

bei
100') c.

°/o
Asche

%
KiCOj
in 100
Asche

%
Alkaloide

Absinthii D. A. III
—

23,45 15,50 30,05
_

Aurantii corticis Ph. Gr. I. . . . j

1

2

25,95

23,10

3,20

3,60

48,52

55,10

1 17,55 22,00 68,22 1,20-1,21

Belladonnae D. A. III
2

■ 3

17,65

18,18

19,45

19,88

65,63

60,32

0,98- 1,01

0,93 - 0,94

4 23,68 19,33 55,34 1,18-1,19

„ siccum D. A. III. . . j

1

2

9.15

9,93

12,05

11,88

42,95

36,32

0,51—0,54

0,53-0,55

Ph. Aust, VII. . . .
-

21,45 15,40 43,69 1,965

„ radicis |

; i
2

27,20

19,55

16,35

9,40

60,14

49,55

0,46

0,87-0,90

Cannabis Indicae Ph. G. II. . . .
—

7,54 12,63 70,29

Cascarae Sagr. spir. spiss. . . .
—

18,14 2,47 54,21

„ „ .. sicc
—

■ 8,50 3,45 50,00

Chinae aquosum D. A. III. . . . j

1

2

26,11

21,85

5,50

5,00

16,89

17,25

—

Chinae aethereura Ph. G. 1. . . .
—

21,05 0,44
— —

Coloeynthidis D. A. III
—

1,30 20,60 62,80
_
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Extractum '■Nr.

%
Verlust

| bei
100° U.

%
Asche

%
Ko C0 3
in 100
Asche

%
Alkaloide

Colombo siccum Ph. Aust. VII. i 7,18 7,62 50,80

„ Ph. G. I. ... 5,75 15,22 53,08
—

Conii siccum 7,70 14,57 47,49
—

Cubebarum aethereum D. A. III. . j

1
2

33,40

70,18

0,27

0,00
■

Digitalis siccum 6,30 7,65 52,99
—

Dulcamare Ph. G. I 25,43 9,70 35,57
-

„ siccum Ph. Aust. VII. . 7,57 7,57 33,88
—

[

l 24,55 20,15 20,54 9,17 o/o Fe

Ferri pomatum D. A. III. . . . <J
2 27,18 14,66 15,29 7,43 „ „

1
3 25,74 13,95 14,10 6,83 „ „

Pilicis D. A. III J

1

2

6,56

6,12

0,33

0,32

1 17,25 5,40 70,28
—

Gentianae D. A. III 2 18,00 6,20* 69,56
—

3 15,95 5,35 32,24
—

1 21,85 19,35 48,14 0,78-0,79
2 26,35 20,05 52,48 0,68—0,69

Hyoscyami D. A. III. . . . . •
3

4 ,

20,63

22,35

25,80

25,15

47,47

49,04

0,22—0,24!

0,23—0,23!5
20,36 25,78 59,26 1,55—1,56

l 6 18,61 27,20 46,93 0,40

,, siccum D. A. III. . . 6,60 12,95 43,29 0,66—0,68

Ph. Aust. VII. . . . 20,27 22,84 39,12 1,29—1,31

| 1 2,73 14,06 58,76 0,62—0,64

„ siccum Ph. Aust. VII.. < 2 6,85 12,80 49,19 0,38

1
8 7,85 14,20 45,55 0,23—0,26

I
1 18,20 1,65 36,59 62,61 —62,96 % Maltose

Malti i 2 21,95 1,55 33,39 61,54 -62,96 „

\
3 1

23,35 ! 1,20 43,12 62,96- -63,68 „
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Extractum Nr.

%
Verlust

bei
100 o-C.

%
Asche

%
K ä C0 3
in 100
Asche

°/o
Alkaloide

4 23,70 1,55 33,39 64,21—64,74% Maltose
5 19,20 1,60 43,13 63,32-63,68 „
6 21,75 1,35 44,72 64,39—64,39 ,
7 22,49

— — —

8 21,00 1,44
—

68,45 „ „

9 20,25 1,50 46,00 68,30—70,08 „

10 19,00 1,55 38,95 65,46—65,81 „ ,,

Malti <
11

12

24,95

25,05

1,36

1,40

48,52

43,12

69,72 „

61,54-61,90 „

13 21,80 1,25 47,05 66,88-67,24 „

14 24,13 1,33 45,57 64,39 „ „
15 25,14 1,38 36,96 63,32 ,
16 23,00 1,15 45,00 69,73 „
17 23,25 1,10 47,05 70,08 „

18 22,80 1,33 45,57 64,74 „

19 22,90 1,45 47,59 65,46 „ „

Myrrhae D. A. III
-

6,39 7,90 17,64
—

1 6,79 6,59
—

23,95—24,19

Opii D. A. III 2 4,25 7,10
—

23,20-23,50
3 6,42 6,72 3,83 23,80-24,05

f 1 4,60 8,05 47,14
—

Ratanhiae Ph. Gr. I / 2 4,58 9,20 39,36
—

| 3 4,68 8,70 39,65
—

Rhei D. A. III.. . |

1

2

9,15

10,40

4,60

4,40

46,88

23,41

„ alfealinum 4,45 23,23 86,25

Scillae siccum Ph. Aust. VII. . . 4,85 1,75 33,92
—

1 21,70 10,97 40,77

Secalis cornuti D. A. III
2

3

21,88

20,65

10,78

9,95

45,62

35,87
4 23,30 10,05 28,32

—
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Extractum Nr.

°/o
Verlust

bei
1000 c.

%
Asche

%
K-2co 3
in 100
Asche

°/o
Alkaloide

Seealis cornuti siccum j

1

2

7,90

8,95

7,90

7,50

10,92

18,40

—

„ „ „ Ph. Aust. VII. 8,69 6,93 19,69

Strychni spirituosum D. A. III. 1,25 2,40 43,13 25,30—25,66

( 1 31,03 1,85 39,81 18,78% fr. Weinsäure

Tamarindorum ad Decoctum . . < 2 31,57 2,28 47,71 19,99 „ „
1 3

27,25 2,20 31,36 18,56 „ „ .,

1 27,49 14,46 89,67 7,59 „ „

2 27,62 9,72
—

7,71 „ „

„ partim saturatum . 3 16,05 11,45 64,06 10,69 „
4

18,95 10,90 87,52 8,06 „ „

1 5 21,65 10,98 88,73 8,44 „ „

Taraxaci D. A. III. 21,70 10,90 43,52
—

Valerianae Ph. G. I 18,83 6,23 61,40
—

Zwei von anderer Seite bemusterte

Extracta Ferri pomata ergaben |

folgende Werte:

1

2

21,31

27,25

8,66

7,30

2,42% Fe!!

3,29% Fe!!

Es waren im Laufe des Jahres nur Extractum Hyoscyami

wegen zu geringen Alkaloidgehaltes zu beanstanden, ebenso zeigten

Eisenextrakte, von auswärts bezogen, zu geringen Eisengehalt.

Mit der Chemie des Ext. ferri pomat. hat sich eine Arbeit

von Bialobrzeski*) beschäftigt. Derselbe fand in verschiedenen

Extrakten Essigsäure, Milchsäure, Buttersäure, Glyzerin; 2,5—15,4%

Eisen und 19—28% Wasser.

Er befürwortet einen Gehalt von 10% Eisen, was uns in

Rücksicht auf die Haltbarkeit sehr hoch erscheint. Wir konnten

hier in verschiedenen Extrakten auch Bernsteinsäure nachweisen;

merkwürdigerweise verlautet davon in obiger Arbeit nichts.

*) Apoth.-Ztg. Nr. 97, S. 861.
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Interessante Mitteilungen über den verschiedenen Gehalt der

oberen und unteren Schichten von Belladonnaextrakt an Alka-

loiden machen P. Röser*) und ein anonymer Autor**). Die¬

selben fanden, dass die unteren, also die zuletzt bei der Dispen¬

sation darankommenden Schichten mehr Alkaloid aufwiesen als

die oberen; besonders machte sich das bei dünnem Extrakt be¬

merkbar. Die Nutzanwendung ist: das Extrakt möglichst dick>-> o

herzustellen und vor der Dispensation gut umzurühren. Dasselbe

gilt von den in der Apotheke vorrätig gehaltenen Lösungen des
Belladonnaextraktes.

Auch über Filixextrakt sind eine grosse Anzahl von Unter¬

suchungsmethoden erschienen. Bisher haben wir keine der vor¬

handenen angewendet, weil die Unterschiede der einzelnen Me¬

thoden zu gross waren, als dass sie einen massgebenden Schluss

gestattet hätten. Wir möchten aber bei dieser Gelegenheit auf

die Resultate verweisen, welche Gehe u. Co. in ihrem Aprilbe¬

richt veröffentlichen. Dieselben fanden (Seite 61), dass mit we¬

nigen Ausnahmen die Methoden von Daccomo***) und von

Bocchif) annähernde Resultate liefern, während die Fr ommesehe

Methode, welche unserer Ansicht nach ebenso, wie seinerzeit die

Kolamethode nur eine etwas veränderte Nachahmung schon be¬

kannter Methoden ist, zu niedrige Werte giebt. Weiterhin führen

Gehe u. Co. in ihrem wertvollen Beitrag aus, dass die Menge

der Filixsäure nur von Standort und Wachstumsbedingungen ab-o o

hängig ist. Die Filixsäuremenge lasse keinen Schluss auf das

Alter, noch auf die zur Bereitung des Extraktes verwendete
Wurzel zu.

Wir gehen hier noch einen Schritt weiter:

Nachdem durch die ausführlichen und grund¬

legenden Arbeiten von Ehrenberg und Kobert nach¬

gewiesen worden ist, dass neben der Filixsäure auch

dem ätherischen öl eine nicht zu unterschätzende

Wirkung zukommt, sind alle Methoden, die nur die

*) Apoth.-Ztg. Nr. 42. S. 353.
**) Apoth.-Ztg. Nr. 44, S. 374.

***) Bolutino chim. farm. 1896, Nr. 5, S. 129.
t) Ebendaselbst 1896, Nr. 35, S. 449.
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Filixsäure bestimmen lassen, einseitig und unvoll¬

kommen. Nur das gegenseitige Verhältnis von der

Filixsäure zum ätherischen Öl und die damit verbundenen

Bestimmungen beider Substanzen kann zu massgebenden

Schlüssen führen. Wir hoffen auf diese Frage zurückzu¬

kommen.

Schluss der Abt.: Extracta.
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Ferrum, Ferro-Manganum et Manganum.
(Eisen, Eisenmangan u. Mangan)

Nr.
! %

Glüh-
riickätand

%
Fe

°/o
Mn

Spez.
Gew.

b. 15 °C.

Trocken-
riickstand
b. 100° C.

Ferrum albuminatum cum
Natrio citrico

1
2
3
4

33,13
34,79
32,85
33,05

16,86
16,75
16,42
16,49

—

Ferrum albuminat. solubile j

1
2
3

27,09
26,89
27,30

18,97
18,80
19,20

—

Ferrum dextrinat. oxydat. . 1 16,85 10,78 — — —

Ferrum lactosaccharatum . 1 5,90 3,08 — —

Ferrum peptonatum oxydat. |

1
2
oO

39,45
41,30
34,80

26,34
26,57
23,77 ! — '

Ferrum saccharat. oxydat. . j

1
2
3

16,85
13,10
13,35

9,17!
9,17!
9,35

—

Ferro - Manganum peptonat.

1
2
3

29,10
28,45
27,75

15,48
16,24
16,69

2,38
2,44
2,70

—
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%
%
Fe

%
Mn

Spez. o/„/0
Nr. Glüh¬

rückstand

Gew.

b. 15° C.

Trocken¬

rückstand

Ferro-Manganum saccharat. |

1

2

18,45

18,00

9,21

9,59

1,73

2,09
—

1 10,55 5,67 0,79 1,3773 61,80

2 10,55 5,25 1,01 1,3748 65,77
3 10,83 5,12 0,94 1,3811 65,29

Ferro-Manganum saccharat.
4 —

5,60 0,97 1,3756
—

liquidum 5 10,89 5,43 0,85 1,3805
—

6 10,54 5,78 0,81 1,3670 65,85

7 10,90 5,25 0,85 1,3798 62,78

8 10,78
— —

1,3798 62,40

Manganum saccharatum . . j

1

2

15,20

15,00
—

10,45

10,23
— —

Schluss der Abt.: Ferrum, Ferro-Manganum, et Manganum.

— -ogo—
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Hydrargyrum extinctnm.

(.Verriebenes" Quecksilber.)

Nr. ! Maximalzahl Nr. Maximalzahl u

1 6,75 15 17.55

2 9,45 16 14,85
3 9,45 17 14,85

4 13,50 18 17,55

5 32,40 19 14,85
6 18,90 20 9,45
7 10,80 21 12,15
8 17,55 22 12,15
9 10,80 23 6,75

10 9,45 24 12,15
11 8,10 25 8,10

12 32,40 26 10,80
13 17,55

20,25
6,75-32,40

14
Grenzzahlen.

Auf eine neue Methode der Quecksilberbestimmung kommen

wir unter Unguenta zurück.
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Iniiisum §ennae compositum triplex.

(Dreifacher Wiener Trank.)

N r % Verlust
bei 100° C.

1 7,85

Ijanolimeiittim Hydrarg-yri cinereum.

(Quecksilberlanoliment.)

Nr. Maximal zahl u

1 9,45

2 12,15

3 9,45

9,45-12,15
— ■

Grenzzahlen.
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liinteum sinapisa^iuii.

(Senfleinwand.)

Nr. g Senfmehl

auf 100 Q cm

% Senföl
auf Mehl berechnet

1 2,711 1,13
2 2,681 1,17

äy 2,100 1,21

4 2,426 1,16

5 2,284 1,17

6 2,675 1,11

2,100-2,711 1,11—1,21

Grenzzahlen.
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Uqnor Aluminii acetici. 1). A. III.

Nr. Spez. Gewicht
bei 150 c. % AIA

1 1,0440 2,80

2 1,0447 2,60

3 1,0455 2,59

4 1,0453 2,87

5 1,0450 2,93

6 1,0453 2,97

7 1,0447 2,90

8 1,0446 2,52
9 1,0450 2,82

10 1,0458 2,99
11 1,0460 2,77
12 1,0458 2,73

Occo7oo 2,59-2,99

Grenzzahlen,

Unsere in den vorigen Annalen S. 251 mitgeteilten Er¬

fahrungen haben unterdessen von Evers*) Bestätigung erfahren.

Jedoch glaubt dieser Autor die mit Schwefelwasserstoff ein¬

tretenden Färbungen vor allem auf Blei zurückführen zu sollen.

Wir können hierin**) Evers keinesfalls beistimmen, da bekannt¬
lich Eisen schon von vornherein im Aluminiumsulfat ist und —

ein Fe-freies Aluminiumsulfat ist uns im Handel nicht möglich

gewesen zu erhalten — als an eine schwache Säure gebunden,

schon zum Teil in der Schwefelwasserstoffgruppe, nicht erst in

der Schwefelammongruppe fällt. Verschiedene derartige Nieder¬

schläge wurden näher untersucht und in der Hauptsache als aus

Eisen bestehend analysiert. Im übrigen hat sich hoffentlich die

Pharmakopoekommission die von uns und anderen gemachten Er¬

fahrungen zu Nutze gemacht und die H 2 Sprobe uud die Weingeist¬

probe dementsprechend abgeändert.

*) Pharm. Ztg. 1896, Nr. 50.

**) Pharm. Ztg. 1896, Nr. 51.
Helfenberger Annaion. 17
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Tjiquor Ferri albnmiiiati. D. A. III

(Eisenalbuminatliquor.) "

Nr. Spez. Gew. °/ 0 Trockenrückstand Bemerkungen
bei 15° C. bei 100° C.

1 0,9890 1,90 Entspricht dem D. A. III.

2 0,9885 1,85

3 0,9888 1,94

4 0,9900 1,81

5 0,9886 1,94

6 0,9899 1,94

7 0,9877 1,91

8 0,9877 1,90

9 —
2,01

0,9877-0,9900 1,81—2,01

Grenzzahlen.

Lii|iior Ferri albuminati, klar, dulcis.

(Eisenalbuminatliquor.)

Nr. Spez. Gew.
bei 15 0 C.

% Trockenrück¬
stand bei 100 0 C.

1 1,0430 15,31

2 1,0450 15,85

8 1,0435 15,54

4 1,0440 15,55

5 1,0418 15,35

6 1,0487 17,44

7 1,0401 14,92

8 10410 15,02

1,0401—1,0487 14,92—17,44

Grenzzahlen.
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Liquor Ferri allmminati trübe (lulcis.
(Eisenalbuminatliquor.)

Nr. Spez. Gewicht
bei 15° C.

% Trockenrück¬
stand bei 100° C.

1 1,0340 13,64

2 1,0437 15,61

3 1,0472 16,50

4 1,0408 15,08

1,0340—1,0472 13,64—16,50

Grenzzahl eil.
(I

YJquor Ferri peptonati iinversüwsl.

(Eisenpeptonatliquor.)

Nr. Spez. Gewicht
bei 15» C.

% Trockenrück¬
stand bei 100° C.

1

2

1,0050

1,0055

3,59

3,45

1,005-1,0055 3,45-3,59

Grenzzahlen.

Liquor Ferri peptonati ilnlcis.
(Eisenpeptonatliquor.)

Nr. Spez. Gewicht
bei 15» C .

% Trockenrück¬
stand bei 100° C.

Nr. Spez. Gewicht
bei 15° C.

°/o Trockenrück¬
stand bei 100° C.

1 1,0410 13,37
7

1,0403 14,78

'2 1,0403 13,57
8

1,0409 14,38

3 1,0404 13,20 9 1 1,0415 15,22

4 1,0490

1,0417

1,0402

15,26

15,44

14,63

1,0402—1,0490 13,20—15,44

6
1

Grenzzahlen.
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Liquor Ferro - jl.uijfaiii peptonati nnversüsst.
(Eisenmanganpeptonatliquor.)

Nr. Spez. Gew. bei 15° C.
% Trockenrück¬

stand bei 100° C.
Bemerkungen

1 1,0150 5,43
.

2 1,0156 5,47
—

3 1,0135 4,66
—

4 —
3,89!

—

5 1,0145 5,51 0,58% Fe 0,1% Mn

1,0135—1,0156 4,66—5,51
~

Grenzzahlen.

Nr. 4 wurde wegen zu geringem Trockenrückstand beanstandet.

Tinctura Ferri composlta.

(Zusammengesetzte Eisentinktur.)

Nr. Spez. Gew. bei 15° C.
% Trockenrück-

stand bei 100° C.
Bemerkungen

1 1,0460 16,71
—

2 1,0456 17,09 0,224% Fe

8 —
17,16 0,252 „ „

4 1,0496 17,75
—

5 1,0502 17,94 0,16 „ „ !

6 1,0480 17,45 0,245 „ „

7

8

1.0484

1.0485

17,46

17,57

0,27 „ „

0,22 „ „

9 1,0508 18,03 0,38 „ „ !

10 1,0497 17,70 0,26 „ „

11 1,0488 17,41 0,245 „ „

1,046-1,0508 16,71—18,03 0,224-0,270

Grenzzahlen.

Nr. 5 wurde wegen zu wenig, Nr. 9 wegen zu viel Eisen
beanstandet.



Nr.

1
2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12

13

14

15

16

17
18

19
20
21

?i2

23

24

25
26

27

28

29

30

31

Liquor Ferro-Mangani peptonati.

r Ferro-Mang-ani peptoiiati (lulcis.

(Eisenmanganpeptonatliquor, versüsst.)

Spez. Gewicht % Trocken-
bei 15° C. rückstand

1,048 14,79

1,049 14,21

1,047 14,05

1,047 13,78

1,046 13,60

1,047 13,91

1,043 13,46

1,045 13,82

1,045 13,51

1.045 13,69

1,045 14,37

1,047 13,77

1,046 13,31

1,047 13,75

1,048 13,69

1,049 13,86

1,046 14,05

1,0457 13,61

1,0458 13,06

1,0468 15,06

1,0476 14,60
—

16,48

1,0455 13,91

1,0462 13,24

1,0464 14,11

1,0473 13,70

1,0456 14,32

1,0459 13,25

1,0468 13,50

1,0467 13,20

1,0461 15,67

Bemerkungen
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Nr. Spez. Gewicht
bei 150 c.

% Trocken¬
rückstand Bemerkungen

32 1,0469 14,38

33 1,0451 13,90
—

34 1,0463 14,39

35 1,0458 13,66

36 1,0469 13,99
—

37 1,0471 14,29
—

38 1,0477 15,02

39 1,0465 13,22

40 0,0465 13,74
—

41 1,0446 13,17
—

42 1,0449 13,69

43 1,0450 13,29

44 1,0460 13,76
—

45 1,0462 13,52

46 1,0466 13,62
—

47 1,0468 13,02

48 1,0465 13,12

49 1,048 13,80

50 1,0458 14,02
—

51 1,0471 13,35

52 1,0492 13,54

53 1,0462 13,19

54 1,0469 13,06
55 1,0459 13,07

—

56 1,0452 13,21
57 1,0458 13,58

—

58 1,0461 13,84

59 1,0468 14,76

60 1,0461 15,40

61 1,0464 15,64

62 1,0450 14,92

63 1,0480 14,97

64 1,0452 13,98
—

65 1,0458 14,52
—

66 1,0454 14,05
—

67 1,0464 14,13
—
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Nr. Spez. Gewicht
bei 150 c.

% Trocken¬
rückstand

Bemerkungen

68 1,0449 15,09
—

69 OZGO 14,99
—

70 1,0450 15,88
—

71 1,0457 15,29
—

72 1,0460 15,20
—

73 1,0457 15,29
—

74 1,0465 14,30
—

75 1,0471 14,94
—

76 CO—T—1 15,61
—

77 1,0462 15,77 — :

78 1,0463 14,50
—

79 1,0467 15,87
—

80 1,0458 14,52
—

81 1,0464 16,05
--

82 1,0463 15,10
—

83 1,0463 14,22
—

84 1,0458 14,30
—

85 1,0466 15,86
—

86 1,0465 15,00
—

87 1,0459 14,64
—

88 1,0468 14,91
—

89 1,0471 14,80
—

90 1,0473 15,10
—

91 1,0472 15,20
-

92 1,0467 15,99
—

93 COZG© 15,52
—

94 1,0474 15,51
—

95 1,0464 15,13
—

96 1,0469 15,33
—

97 1,0464 15,39
—

98 1,0479 15,58
—

99 1,0474 15,73

100 1,0468 15,24
—

101 1,0470 13,71
—

102 1,0474 16,13
—

103 1,0444
il

15,06
—
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Nr. Spez. Gewicht % Trocken¬
Bemerkungenbei 15° C. rückstand

104 1,0460 13,59

105 1,0465 13,53

106 1,0450 15,66
107 1,0454 14,75

—

108 1,0451 14,95
109 1,0460 14,68
110 1,0458 15,05
111 1,0460 15,39
112 1,0459 14,73

113 1,0464 15,34
'

114 1,0454 14,35
115 1,0487 15,93

—

116 1,0478 14,52
117 1,0457 14,16

118 1,0452 15,23
119 1,0458 14,57
120 1,0456 15,29
121 1,0455 14,26
122 1,0465 15,27

—

123 1,0460 14,02
124 1,0453 15,50

125 1,0453 15,37
126 1,0456 14,16

—

127 1,0465 14,47 0,60% Fe 0,07%! Mn
128 1,0460 15,94 0,57 , „ 0,12 „ „

1,044—1,047 13,02—16,13 0,57—0,6 0,12

Grenzzahlen.

Durch eine kleine Änderung in der Fabrikationsmethode ist

der Trockenrückstand etwas niedriger geworden.



Liquor Ferro-Mangani saccharati.
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Liquor Ferro-Mang-ani saccharati.
(Eisenmangansaccbaratliquor.)

Nr. Spez. Gew.
bei 15° C.

% Trockenrück¬
stand bei 100° C.

1,0 = x ccm

1/2 H, S0 4

1 1,060 19,40 0,60

2 1,062 20,02 0,55

3 1,062 19,61 0,90

4 1,062 19,80 0,85

5 1,061 19,63 0,90
6

1,061 19,91 0,50

7 1,063 20,00 0,75
8

1,062 19,82 0,80

9 1,061 19,57 0,80

10 1,062 19,99 0,90

11 1,062 20,12 0,45

12 1,0623 20,10 0,50

13 1,0595 19,48 0,25

14 1,0601 19,79 0,45

15 1,0605 19,85 0,45

16 1,0610 19,81 0,55

17 1,0605 19,65 0,35

18 1,0605
—

0,40

19 1,0610 19,61 0,40

20 1,0616 19,72 0,30

21 1,0621 20,25 0,25

22 1,0625 20,21 0,35

23 1,0607 19,54 0,35

24 1,0610 19,47
—

25 1,0620 19,45 0,30

26 1,0616 19,61 0,30

27 1,0620 19,94 0,25

28 1,0621 20,02 0,35

29 4,0606 19,96 0,30

30 1,0607 19,97 0,30



Nr.

31

32

33

34

35

36

37

38

39

40

41

42

43

44

45

46

47

48

49

50

51

52

53

54

55

56

57

58

59
60

61

62

63

64

65
66

K. Dieterich: Helfenberger Annalen 1897.

Spez. Gew. f % Trockenrück¬ 1,0 = x ccn
bei 15 o C. stand bei 100 0 C. V2 H, SOj

1,0614 19,50 0,20

1,0614 19,80 0,40

1,0625 19,82 0,20

1,0625 19,50 0,25

1,0625 20,00 0,20

1,0609 19,98 0,30

1,062 20,11 0,30

1,0624 19,71 0,35

1,0605 20,27 0,35

1,054 18,42 0,15

1,0534 18,32 0,25

1,0624 19,90 0,20

1,0605 19,54 0,40

1,0622 19,80 0,15

1,0621 19,91 0,25

1,0604 19,84 0,15

1,0609 19,46 0,25

1,0632 19,82 0,15

1,0613 19,67 0,25

1,0628 19,85 0,10

1,0620 19,89 0,15

1,0615 19,71 0,40

1,0640 20,24 0,35

1,0636 20,04 0,35

1,0615 19,54 0,15

1,0639 20,06 0,15

1,0483 ! 17,25 ! 0,30

1,0484! 17,20! 0,15

1,0622 20,58 0,35

1,0619 20,15 0,20

1,0618 20,02 0,30

1,0623 20,16 0,35

1,0622 20,23 0,15
1,0616 20,00 0,30

1,0627 19,68 0,15

1,0610 19,80 0,35
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Nr. Spez. Gew.
bei 15° C.

% Trockenrück¬
stand bei 100 0 C.

1,0 = x ccm

V 2 h 2 so 4

67 1,0626 19,98 0,35

68 1,0604 19,34 0,15

69 1,0628 20,53 0,10

70 1,0633 20,07 0,30

71 1,0628 20,05 0,20

72 1,0623 20,04 0,30

73 1,0623 19,99 0,25

74 —
19,87

—

75 1,0631 20,07
—

76 1,0583 19,07 0,25

77 1,0619 19,75 0,30

78 1,0586 19,04 0,25

79 1,0564 18,82 0,30

1,0530—1,0640 18,00-21,50 0,15—0,50

Grenzzahlen.

Da wir vom nächsten Jahr ab, um bei der grossen Zahl der

Kontrollanalysen der Eisen- und Eisenmanganliquores den Platz

für die voluminösen Tabellen zu sparen, nunmehr eine Übersicht

in der Art geben werden, dass wir die Zahl der Bestimmungen

nennen und die normalen Grenzwerte zusammen angeben, so

mögen schon diesmal die in obigen Tabellen enthaltenen Werte

kurz in umstehender Zusammenstellung vereinigt werden.
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Grenzzalilen

der

Liquores Ferri et Ferro-lVIaiig-aiii.
(Eisen- u. Eisenmanganliquores.)

Zahl der
! ausge-
jführton
| Bestim¬
mungen

Spez. Gew.
ü/„ Trocken-

riickstand

bei 1000 C.

1,0 —-x cm %, %
bei 15° C.

'
Va H. SO,

.

Fe Fe

Liquor Ferri albuminati
I). A. III 9 0,9877—0,990 1,81—2,01

Liquor Ferri albuminati
klar dulcis .... I 8 1,0401—1,0487 14,92-17,44

Liquor Ferri albuminati
trübe dulcis .... 4 1,034—1,0472 13,64-16,50

Liquor Ferri peptonati
unversüsst .... 2 1,005—1,0055 3,45-3,59

Liquor Ferri peptonati
dulcis 9 1,0402—1,049 13,20—15,44

Liquor Ferro - Mangani
peptonati unversüsst. 5 1,0135—1,0156 4,66—5,51 0,58 0,1

Liquor Ferro-Mangani
peptonati dulcis . . 128 I>-o7—-1-o 13,02-16,13 0,57—0,6 0,12

Liquor Ferro - Mangani
saccharati .... 79 1,053 -1,064 18,0-21,5 0,15—0,90 0,73-0,74 0,1

Tinctura Ferri compo-
sita . . 11 1,046—1,0508 16,71—18,03 0,224-0,270
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ITIel (lepuratum Germaiiiciiin.
(Gereinigter, deutscher Honig.)

Nr. Spez. Gew.b. 15° C. Siiurezahl Polarisation
(Lösung 1—)—2)

1 1,3668 8,40 —12,0 12,1»
2 1,3521 9,40 —10,0 10,1°
3 1,3559 7,56 -9,8»
4 1,3580 13,54 —13,1°

1,3521—1,3668 7,56-13,54 —9,8—13,1°

Grenzzahlen.

Wir weisen nochmals darauf hin, dass die Prüfung des
D. A. III mit Alkohol entschieden zu scharf ist. Wir haben

Rohhonige unter den Händen gehabt, die sich als dextrinfrei er¬

wiesen, jedoch später nach der Depurierung mit Alkohol trotzdem

Trübung ergaben. Es können also auch ganz reine Honige

durch diese Prüfung in den Verdacht einer Verfälschring kommen,

trotzdem keine solche vorliegt. Vgl. auch vorjährige Annalen

sub Mel, Seite 204—205.
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öxjinel Scillae.
(Meerzwiebelsaft.)

Oxymel Scillae Nr. _°/o
Essigsäure

Bemerkungen

decemplex ....

(

1
2
3
4
5
6

8,49
8,61
8,64 l
9,03
9,06
9,63

Die Verdünnung 1+9
Mel. dep. D. A. III ent¬
spricht den Anforde¬
rungen des D. A. III.

8,49—9,63

simplex

l

1
2
3
4

Grenzzahlen.

1,01
0,78
0,81
1,05

Entspricht dem D.A.III.

V VT

y> yi v

n v v

0,78-1,05

Grenzzahlen.

Es wäre auch bei Oxymel Scillae recht wünschenswert, wenn

das D. A. III sich entschlösse, die Prüfung auf freie Essigsäure

„quantitativ" vorzuschreiben. Da 1 ccm " Kalilauge = 0,03 Essig¬

säure entspricht, so verbrauchen durchschnittlich 10 g Oxymel

2,5—3,3 ccm — 075—1°/ 0 Essigsäure. Die Fassung müsste dann

lauten: 10 g Oxymel mit 100 g Wasser verdünnt, sollen beim

Titrieren mit " wässeriger Kalilauge 2,5—3,3 ccm verbrauchen, ent¬

sprechend einem Essigsäuregehalt von 0,75—!%•



Oxymel Scillae — Pix liquida.
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Pix liqnitla. D. A. III.

(Flüssiges Pech.)

Nr. % Verlust bei 100° C.

1 33,96

2 29,17

3 29,80
4 49,01
5 20,19
6 30,03

20,19—49,05

Grenzzahlen.

Es wäre bei den grossen Schwankungen des Wassergehaltes

und bei den grossen Unterschieden, welche stark wasserhaltige

und wasserarme Pices bei der Verarbeitung zeigen, wohl ange¬

bracht im D. A. III einen mittleren Wassergehalt von mindestens
30% und einen höchstens von 40% Wasser vorzuschreiben.
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Pulpa Tamarindornm depurata.

(Gereinigtes Tamarindenmus.)

Wir bitten die erhaltenen Werte aus folgenden Tabellen
einzusehen:

Pulpa Tama- Nr. % ' °/o % % %
rindorum Wasser Asche W einsäure Zucker Cellulose

1 39,29 1,82 11,69 48,14 2,90
2 40,21! 1,85 11,44 46,11 3,00
3 37,46 1,86

— —

4 39,50 1,85 9,00 45,66—45,66 2,90
5 39,40 2,10 9,00 45,89-46,44 3,05

depurata
6 37,25 1,70 10,69 47,32 2,75

D. A. III.
7

37,90 2,20 10,31 47,59 2,85

8 33,00 1,85 11,63 52,94 2,78
9 36,30 1,70 10,88 49,35 2,65

10 36,55 2,10 10,50 45,89 3,40

11 34,40 2,50 9,75 50,06—50,58 3,25
12 29,75 2,80 10,50 49,14—49,55 3,70

13 25,85 ! 3,00 10,13 49,10—49,35 3,70

30,0—39,50 1,70-3,0 9,00—11,69 45,66—52,94 2,65-3,70

1 22,80! 2,15 12,94 60,40 4,00

2 23,85! 2,05 12,75 53,63—53,86 4,45

depurata i 3 14,80 2,65 12,56 53,86—54,89 3,75—3,80
concentrata. 4 14,75 2,50 12,94 53,37-53,86 3,85

5 17,40 3,43 12,56 56,83—58,44 3,50
6 17,25 3,25 12,75 53,37-54,09 4,75

14,75—20,00 2,05—3,43 12,56-12,94 53,37—60,40 3,50-4,75

Grenzzahlen.
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Pulveres.
(Pulver.)

Die erhaltenen Maximalzahlen und die Werte der übrigen

Bestimmungen bitten wir in folgender Tabelle einzusehen:

Pulvis Nr.
°/o

Verlust °/o
Asche

%

K 2 C0 3 :
Maximalzahl

beilOO°C. 100 Asche
fi

Cantharidum Sinensis . . . j

1

2

9,48

11,36

4,99

5,70

145,80

199,80

1 12.12 7,38 33,80 190,35

florum Chrysanthemi . . ■
2

3

9,53

11,12

6,61

7,45

38,05

17,01

139,05

153,90

4 10,60 6,80 33,51 141,75

I
1 11,60 10,25 28,61 234,90

foliorum Sennae Alexandrinae' 2 10,15 9,89 25,83 144,45

1
3 8,85 11,55 24,60 156,60

„ „ Tinevelly. . 8,81 14,30 13,15 110,70

I
1 13,61 15,05 30,73 145,80

herbae Belladonnae . . . < 2 12,95 14,60 46,08 116,10

1 3 8,36 22,22 27,34 112,05

„ Conii
—

10,34 13,55 46,38 133,65

, Digitalis |

1

2

10,82

10,06

9,44

6,67

40,99

. 32,18

147,15

132,30

„ Meliloti j

1

2

10,17

11,08

24,59

23,55

5,54

5,86

113,40

97,20

radicis Liquiritae .... 9,53 7,15 20,95 125,55

1 10,48 8,28 25,66 275,40

„ Rhei '
2

3

9,75

10,67

15,90

11,85

18,58 248,40

171,45

4 10,70 8,08 29,08 109,35

seminis Foeniculi ....
—

13,65 9,37 25,47 147,15

Helfenberger Annalen. 18
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Aus den bisherigen Messungen ergeben sich für die feinen

Pulver folgende an die Körnung zu stellenden Anforderungen, aus¬

gedrückt in Maximalgrössen und zwar in Mikromillimetern =

Ausserdem seien noch die Grenzwerte für den Wassergehalt

hinzugefügt.

Grenzwerte

Pulvis subt. Maximal-
grösse in fj.

Wasser¬
gehalt %

Cantharid. off. ... 243,00 5.00 15.00

flor. Chrysanthemi . . 255.00 5,55 13,95
fol. Sennae Alex. . . 234.00 9.20—16.50

„ „ Tinevelli 164,00 4.20-14.50

herb. Belladonnae . . 145.80 6.50-12.25

„ Conii .... 133.65 6.20 14.95

„ Digitalis . . . 147,15 3,80-13,57

„ Hyoscyami . . . 148.50 5,83-10.45

„ Meliloti .... 155,25 6,25-13,55
radic. Althaeae . . . 162.00 5,15-12.65

„ Liquiritiae hisp. . |
229.50 j

3,90-13.50
„ „ russ. . |

„ Rhei 1 .... | 1

275.40 1
4.45-12.00

„ Rhei Ii . . . . j
sem. Foeniculi . . . 184.95 9.95-13.55

Diese Maximalgrenzen dürfen die Pflanzenpulver nicht wesent¬
lich überschreiten.

Schluss der Abt.: Pulvere s.
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Sapones.
(Seifen.)

Sapo
%

Nr. i Gesamtalkali
n. Geissler

hispanicus .

kalinus D. A. III.

kalinus ad spiritum sapo-
natum D. A. III.. . .

1
2

3

4

5
6

7
8
9

10

11

12

13

6

7

8

9

10

2,632

0,056

0,560

0,056

0,110

0,140
0,220
0,220

0,224

0,140

0,112

0,252

0,224

0,140

0,056—0,560

Grenzzahlen.

1,092

0,448

0,920
1,288

1,568
1,288

1,090

1,064

1,060

1,070

18*



276 K. Dieterich: Helfenberger Annalen 1897.

Sapo

kalinus ad spirilum sapo-
nat. D. A. III ...

medicatus D. A. III

ole'inicus ad spiritum

saponatum

Nr.

11
12

13

14

15

16

17
18

19

20

%
Gesamtalkali

n. Geissler

1,180

1,090

1,120

1,010

0,620

1,260

1,510

1,540

0,980

1,316

1

2

3

4
5
6
n I7
8
9

10 II11

12

0,448 — 1,316

Grenzzahlen.

0,480

0,784

0,812

0,728

0,756

0,670

0,700

0,280

0,310

0,620

0,640

0,670
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°/o

Sapo Nr. Gesamtalkali

n. Geissler

9 1,792

10 0,700

oleinicus ad spiritum

saponatum

11

12

13

14

15

0.670

0,700

0,728

0,339

1,792

0,339—2,160

Grenzzahlen.

1 1,288

2 0,112

3 0,700

4 0,730

stearinicus
5

6

7

8

9

10

0,672

1,092

1.120

1,060

1,090

0,672

0,112—1,288

Grenzzahlen.

Schluss der Abt.: Sapones.

«=*§x=~
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Sirupus Ferri jodati decemplex.

(Jodeisensirup.)

Nr. % Fe 2 O s % Fe o/o Fe J 2

1 13,24 9,27 51,32
2 12,81 8,97 49,65

12,81—13,24 8,97—9,27 49,65—51,32

Grenzzahlen.



Sirupus Ferri jodati — Succus. 279

Succus.
(Eingedickte Pflanzensäfte.)

Succus Nr.
%

Feuchtigkeit

%
Asche

°/o

K,C(Xi: 100
Asche

%

Zucker

Juniperi in-

spissatus D. A. III

1

2

3

25,88

23,03

22,55

3,80

4,63

3,80

56,06

46,62

54,47

64,39

60,76-61,24

63,86-64,80

22,55—25,88 3,80—4,63 46,62—56,06 60,76-64,80

Grenzzahlen.

Glycyrrhizin
1 25,00 7,37 37,87 9,30!
2 33,11 7,20 29,63 9,62!

i 3
30,75 7,60 38,33 13,18

4 27,45 7,20 36,32 18,82

5 24,55 8,58 32,19
—

Liquiritiae 6 28,90 6,52
—

18,05

depuratus spissus 7 28,20 6,75
—

20,71

D. A. III 8 29,13 9,92
—

16,40-16,85

9 27,05 11,10
—

10 —
7,94

— —

11 26,25 9,50 34,50 14,50-14,64

12 25,75 8,95 29,88 17,62—17,88

13 28,65 11,20 26,23 20,02-20,35

24,55—33,11 6,52—11,20 26,23—37,87 13,18—20,71

Grenzzahlen.

Der Gehalt des normalen Succus an Glycyrrhizin darf nicht

unter 10 °/ 0 heruntergehen.

Schluss der Abteilung: Succus.

-=*S*=
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Tincturae.
(Tincturen.)

Die im Laufe des Jahres untersuchten Tincturen ergaben

folgende Werte.

Tinctura Nr.
Spez. Gew.

b. 15« c.

%
Trocken¬

rückstand
bei 100° C.

Absinthii D. A. III
—

0,9085 3,11

Aloes composita D. A. III 0,9079
( 3,59

( 3,62

amara D. A. III .
—

0,9160 5,00

1 0,9021 2,12

Arnicae D. A. III / 2 0,9020 j 2,021 ( 2,21
1

3 0,9015 2,18

I 1 0,9032 2,28

„ duplex /
1 2 0,9080 3,95

1 0,9000 1,15

2 0,9000 1,16
aromatica D. A. III

3 0,9002 1,13

4 0,9018 1,23

Aurantii D. A. III
—

0,9210 6,95
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Tincturae.
(Tincturen.)

%

Alkaloide

Säurezahl nach

K. Dieterich

V erseifungszahl
nach

K. Dieterich

Verhältniszahl

nach

K. Dieterich.

j 8,40—8,68 | 28,00-29,40 j 3,33-3,39
( 8,96-8,96 j 29,40-30,80 1 3,30—3,40

j 7,56 j 63,00 j 7,80
i 8,40 I 65,80 1 8,30

j 6,72 j 56,00 j 8,33
( 7,00 1 57,40 1 8,20

(8,96 ( 26,60
j 2,97

I 8,96 i 26,60 ( 2,97

j 7,84 j 29,16
( 3,72

( 8,12 1 29,30 i 3,61

j 8,12 j 30,80 j 3,79
( 8,40 1 32,40 ( 3,83

j 9,80 j 36,40 13,71

1 10,08 1 36,40 ( 3,61

j 12,20 ( 51,63 j 4,23
I 12,23 1 51,72 1 4,23

— —
30,80

—

— -
32,20

—

(3,64 j 19,81 J 5,40
I 3,96 ( 20,69 ( 5,20

(6,44 j 23,80 [3,70

f 6,72 j 23,80 1 3,54

j 10,08-10,36 j 84,00-85,40
/ 8,33-8,24

I 10,08-10,08 j 82,60—82,60 j 8,19—8,19



282
K. Dieterich: Helfenberger Annalen 1897.

Tinctura Nr.
Spez. Gew.

bei 15° C

%
Trocken¬

rückstand
bei 100° C.

Benzoes officinalis D. A. III .... 0,8780 13,63

1 0,8770 14,25

2 0,8657 10,10

„ renalis

3 0,8714 13,34

4 0,8743 10,95

Cascarillae Ph. G. I 0,9018 2,03

| 1 0,9260 6,46

Chinae composita D. A. III . . . . <J•
2 0,9246 6,38

f
1 0,9258 3,23

Digitalis D. A. III <J1 2 0,9280 2,63

Euphorbii Ph. G. I 0,8484 4,22

Ferri acetiei Rademacher 1,0006 6,43

1 1,0488 17,41

Ferri composita

2 1,0497 17,70

3 1,0484 17,46

4 1,0485 17,57
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V erseifungszahl

Alkaloide

rezani ncicii

Dieterich
nach

K. Dieterich

j 32,48 j 134,40
( 33,04 | 135,80

j 81,76 | 128,60
( 78,40 ( 127,40

j 21,00 ( 70,00
(. 21,28 ( 70,00

j 19,88 j 81,20
1 20,16 j 82,60

j 21,00 j 89,60
( 21,28 ( 89,60

i 5,88 j 23 80
1 6,16 ( 25,20

j 10,64 j 67,20
( 10,92 ( 70.00

j 10,92 j 71,40
( 11,20 1 72,80

j 10,08 j 43,40
1 10,36 ( 43,40

7,56 — 7,56
j 28,00-29,40

7,28-7,28 ( 29,40-30,80

| 6,16 j 22,40
( 6,16 ( 23,80

j 80,08
( 236,60

( 80,64 i 238,00

( 3,68 j 9,21
( 3,95 1 9,33

j 4,48 j 19,60
( 4,76 ( 21,00

j 5,32 | 15,40
( 5 60 ( 15,40

j 4,20 | 15,40
( 4,20 ( 16,80

Verhältniszahl

nach

K. Dieterich

1,79% Fe

0,244,, „

0,26 „ „

0,27 „ „

0,22,, „

(4,10

14,10

1,57

1,63

j 3,33
l 3,29

[4,08

I 4,09

4,27

4,21

(4,05

l 4,09

\ 6,32

16,41

( 6,54

l 6,50

( 4,30

l 4,20

I 3,70—3,90

| 4,04—4,23

/3,64
| 3,86

( 2,95
1 2,95
j 2,50
12,40

(4,38

t 4,41

/2,90
\ 2,75

3,67

4,00
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Tinctura Nr. Spez. Gew.

bei 15» c.

%
Trocken-

riickstand
bei 100° C.

5 1,0508 18,03

6 1,0480 17,45

Ferri composita 7 1,0460 16,71

8 1,0456 17,09

9 1,0496 17,75

10 1,0502 17,94

. pomata |

1 1,0245 7,49

2 1,0248 7,35

Gallarum D. A. III —
0,9511 12,09

Gentianae D. A. III —
0,9240 7,31

Ipecacuanhae Ph. G. II
—

0,9009 1,53

Lobeliae D. A. III —
0,9013 1,64

Myrrhae D. A. III
—

0,8461 4,84

| 1 0,9820 6,12

Opii crocata D. A. III <J
2 0,9810 5,821 3 0,9790 5,82

( 1 0,9752 5,58

2 0,9760 5,22

, simplex D. A. III {
3 0,9767 5,38
4 0,9772 5,40

, 5 0,9778 5,49

Pini composita Ph. G. I
—

0,9078 3,60

Ratanhiae D. A. III . . —
0,9190 5,87

I 1 1,0100 4.44

Rhei aquosa D. A. III / 2 1,0126 4,731 3 1,0117 4,87

„ vinosa D. A. III —
1,0545 18,63

Spilanthis composita Ph. G. I ...
—

0,9044 3,67
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%
Alkaloide

1 Säurezahl nach

K. Dieterich

V erseifungszahl
nach

K. Dieterich

Verhältniszahl

nach

K. Dieterich

0,24% Fe j 5,04
( 5,60

— —

0,25 „ „ j 5,60— 5,60
( 5,60— 5,88

1 26,60— 26,60

j 23,80— 25,20
j 4,75— 4,75
( 4,25— 4,29

—
5,16- 5,36 15,10— 16,46 2,93—3,07

0,22 o/o Fe
— — —

—
3,64— 3,64 15,40— 16,80 4,58- 4,62

0,16% Fe 3,64— 3,64 11,20— 12,60 3,08— 3,46

0,728 „ „ 18,20—18,48 105,00—106,40 5,74- 5,77

0,78 „ „ 17,64—17,64 102,20—102,20 5,80— 5,80

—
36,40—37,80 224,00—232,40 6,15- 6,15

—
7,28— 7,56 63,00- 64,40 8,60- 8,50

—
4,48— 4,48 22,40— 22,40 5,00— 5,00

—
5,60— 5,88 29,40— 30,80 5,25— 5,24

—
5,88— 6,16 40,60— 43.40 6,90— 7,05

1,0125
—

68,60— 74,20

'

0,9975
—

88,20— 89,60
—

0,9875 14,00-14,28 58,80— 60,'20 4,20— 4,21

1,22—1,23 y —
— —

1,185 15,12 50,40 3,33

1,18—1,19 14,45—14,59 58,37— 58,80 4,04— 4,03

1,17 15,12—15,68 61,60— 65,80 4,07— 4,20

1,25 12,32—12,60 50,40— 51,80 4,09— 4,11

— '
8,68— 8,96 37,80— 39,20 4,35— 4,37

-> 5,32— 5,88 72,80— 74,20 13,69-12,60

—
4,60 28,96 6,50

—
4,72 30,66 6,30

—
5,88- 6,16 30,80— 32,20 5,24— 5,23

—
8,96— 9,24 116,20-117,60 12,97-12,73

—
9,80—10,08 43,40— 46,20 4,43- 4,58
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Tinctura Nr. Spez Gew.

bei 15« C.

%Trocken¬
rückstand

bei 100° C.

I 1 0,9000 1,34

Strophanti D. A. III ■! 2 0,8992 1,45

1 3 0,8995 1,69

1
1 8,8995 1,03| 2 0,8981 1,05

Strychni D. A. III ^
1 3 0,8975 1,02
1 4 0,8977 1,12

Valerianae D. A. III
—

0,9124 4,10

„ aetherea I). A. III . . . j
1 0,8205 1,89

>> 2 0,8194 1,78

Vanillae Ph. G. I
—

0,9244 4,43

Zingiberis D. A. III
—

0,8973 1,03

Über die Tinkturen im allgemeinen ist viel geschrieben

worden und zwar in dem Sinne, dass man der Percolationsmethode

den Vorzug gab. Auch wir haben uns für diese Methode ausge¬

sprochen, bemerken aber gleichzeitig, dass auch auf eine andere,

als bisher gebräuchliche Methode immer wieder verschiedene Pro¬

dukte erhalten werden, so lange von den Fabriken nicht Prima¬

drogen, sondern nur Abfälle verwendet werden. Dass leider

letzteres der Fall ist und nur der Fall sein kann, beweisen, wie

schon Linde bei den Fluidextrakten ausführte, die niedrigen

Preise. Am besten giebt über den Wert einer Tinktur der

Trockenrückstand Aufschluss; allerdings kann auch dieser durch

nicht zugehörige Stoffe auf die richtige Norm gebracht werden.

Wir hatten uns infolgedessen entschlossen, neben Trockenrück-

stand noch die Säure- und Yerseifungszahl nach K. Dieterich*)

zu bestimmen; durch diese Metbode kann man sich über die

Art der Bestandteile ein Bild machen. Es wurde seiner Zeit die

Methode von der Kritik als für theoretisch wertvoll, praktisch

aber als zu umständlich erklärt. Wir möchten demgegenüber be¬

tonen, dass das Studium von Gemischen — solche sind Tinkturen

*) Vorige Annalen. S. 268 ff.
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%

Alkaloide

Säurezahl nach

K. Dieterich

Y erseifungszahl
nach

K. Dieterich

Yerhältniszahl
nach

K. Dieterich

- ;
2,21—2,24 13,17—13,80 5,96—6,16

—
8,64—3,64 18.20—19.60 5,00—5,38

—
3,92 12,60 3,21

0,23 4,05 23,80 5,87

0,22 4,15 25,20 6,07

0,24 4,20—4,48 25,20—25,80 5,67-5,63

0,20—0,21 . 5,88 — 6,16 23,SO—25,20 4,05—4,09

—
5,32-5,32 51,80—51,80 9,70—9,70

—
5,88—5,88 23,80—25,20 4,05—4,28

' —
5,04-5,32 22,40—23,80 4,44—4,47

—
8,40—8 68 50,40—51,80 6,00—5,97

—
5,32—5,60 19,60—21,00 3,68—3,75

— nicht wissenschaftlich ist; die wissenschaftliche Theorie ist hierbei

auch nicht beabsichtigt gewesen. Wohl aber können wir heute

den Beweis liefern, dass die Methode thatsächlich „praktische

Resultate" ergiebt; die bisher erhaltenen Grenzzahlen, die aus hier

selbst aus besten Drogen hergestellten Tinkturen im Laufe des

Jahres erhalten wurden, zeigen bis auf einige wenige Ausnahmen,

speziell in der Säurezahl gute Übereinstimmung und Jassen sehr

wohl Anforderungen aufstellen, die zu erfüllen allerdings nur

Tinkturen wie die hiesigen, aus Primamaterial und aus den rich¬

tigen Drogen hergestellt, zu erfüllen im Stande sind. Wir haben

auch die Verhältniszahlen berechnet und gestatten uns in umstehen¬

der Tabelle die bisher erhaltenen Grenzwerte, denen gute Tinkturen

entsprechen können und sollen, mitzuteilen. Gleichzeitig fügen

wir die Grenzwerte der Trockenrückstände bei.

Zur Orientierung sei nochmals bemerkt, dass bei den Tink¬

turen die „Säurezahl" die Menge Milligramme KaOH bedeutet,
die ein Gramm Tinktur bindet.

Die „Verseifungszahl" hingegen giebt die Menge Milli¬

gramme KaOH an, die drei Gramm Tinktur binden.

Das Verhältnis von ersterer zu letzterer ist die , Verhältniszahl 1 .
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Grenzwerte.

Säurezahlen Verseifungs- Trocken¬
Nr. Tinotura nach zahlen nach rückstand

K. Dieterich. K. Dieterich %

1 Absinthii D. A III .... 8,40— 8,96 28,00— 68.10 2,22 — 3.21

2 Aconiti D. A. III 3,36- 3,62 43,31- 46,39 1,45- 3.12

3 Alo'es D. A. III 15,40 25,67 117,60 162,00 8,60 15,87

4 „ composita 5,32- 8.40 43,40 65,80 2,30- 3.80

5 amara D. A. III 6,72— 7,00 56,00—58,80 3,96— 5,81

6 Arnicae D. A. III 8.96— 9,52 26.00-37,80 1,05- 2,24

7 Arnicae duplex 9,80-12,23 36,40-61,60 2.25- 4.31

8 aromatica D. A. III ... . 3,64— 6,72 19.60-32.20 1,56- 2.15

9 Asae foetidae Ph. G. II . . 7,00- 9,52 46,20-50,00 6,54—10,32

10 Aurantii D A. III 9,24 10.36 82,60—104.30 6,52— 8,26

11 Benzoes officin. D. A. III . . 31,63-33,04 129,20-135,80 13,48-16,93

12 Benzoes venalis 19,88-25.48 70.00-128,60 13,48-16,93

13 Cannabis indicae Ph. G. II 5,18- 5,46 21,00- 28,00 3,45- 4,82

14 Cantharidum D. A. III . . . 4,48 6.16 18,40- 23.80 1,15- 2.85

15 Capsici D. A. III 5,32- 5,88 18,20- 22,40 1,02— 1.87

16 Cascarillae Ph. G. 1 . . . . 4,48 6,16 16,80- 32,80 1,37- 2,24

17 Catechu D. A. III 22,12-22,68 79,80— 82,00 7,31-11,52

18 Chinae D. A. III 9.24 11.76 72.80 81.20 4,59 - 6,90

19 Chinae composita D. A. III . 9,52 10.92 57,40— 72,80 4,46- 6.91

20 Chinoi'dini 30,24 31,08 89,60- 95,20 8,88-12.01

21 Cinnamomi Ceylanici .... 5.74- 6,14 35,00- 36.40

22 Cinnamomi D. A. III . . . . 4,20- 4,76 18,20 23,80 1 62 2,47

23 Colchici D. A. III 3.92- 4,48 15,40- 26,60 1,07- 2,06

24 Colocyntnidis D. A. III . . 3,36— 4.00 18,20 20.00 1,60— 2,65

25 Digitalis D. A. III 7.28 10.33 28.00 44,80 1,93- 3.24

26 Digitalis aethera Ph. G. 1 . . 4.76 7,56 26.60— 33,30 1,38 2,16

27 Euphorbii Ph. G. 1 .... 4.06 6,16 22.40 30.80 4.30- 4,90

28 Ferri acetici Rademacheri . . 71,68-86.80 190,80 238,00 '—

29 Ferri chlorati aetherea D. A. III 7,00- 7,56 95,20-100.80 —

30 Ferri composita 3,36 5.88 8.40- 26,60 15.50-18,50

31 Ferri pomata D. A. III . . . 17.64-18.48 95,20-108.80 5,33- 7.90

32 fumalis 19,04 19,60 70,00- 72,00 —

33 fumalis duplex 32.62 33.00 126.00 128,00 —

34 Gallarum D. A. III .... 36.40 38,36 224.00-266,00 11,76-16,12

35 Galangae 6.58- 7.28 30.80 36.40 2,03- 2.58
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Nr. Tinctura
i Säurezahlen

nach
K. Dieterich.

Yerseifungs-
zahlen nach
K. Dieterich.

°/o
Trocken¬

rückstand
bei 100" C.

36 Gentianae D. A. III .... 5,50- 7,56 56,00 64.40 5,26— 8,36
37

Guajaci Ph. G. 1 22,40-23,80 58,80— 63,00 12,81— 16,91
38

„ ammoniaca 29,68-30.80 61,60— 63,00 15,33— 15,41
39 Hellebori viridis Ph. G. 1 . . 5,32- 6.16 23,80- 28.00 1,75— 2,12
40

Ipecacuanhae Ph. G. II . . . 4,48- 5,18 21,00— 25,20 1,41— 1,98
41 Lobeliae D. A. III 5 60- 5,88 26,60 — 30,80 1,21— 1,91
42 Macidis Ph. G. 1 4.76- 5,04 23.80 — 26.60 1,46— 3,15
43

Myrrhae D. A. III 5,88— 7,28 40,60- 71.40 4,11— 7,19
44

Opii benzoica D. A. III . 14.00—15,00 30,80- 47,60 6,35— 6,59
45

Opii crocata D. A. III 14,00-17.08 58,80- 89,60 4,78— 6.92
46

Opii Simplex D. A. III ... 6.72—17,08 49,00 - 65,80 4.00— 5,81
47

Pimpinellae D. A. III . . . . 4,20- 6,16 38,50— 43,30 2,79— 4,41
48

Pini composita Ph. G. 1 8,68— 8.96 37,80- 47,60 3,24— 4,99
49 Ratanhiae D. A. III ... . 2,80- 5,88 72,80- 81,20 5,92— 7,14
50 resinae Jalappae Ph. G. 1 . . 4,48— 5,88 50,40— 53,20 7,49 — 8,67
51

Rhei aquosa D. A. III 4 20— 6,16 19,60 — 32,20 4,49— 5.50
52 Rhei vinosa D. A. III 8,96- 9.24 110,60— 254.80 14,00— 21,50
53 Scillae D. A. III 6,58- 8.40 19,60 — 21,00 8,15 — 14,21
54 Scillae kalina Ph. G. 1 . . . 3,92— 4,48 5,60- 7,00 1,51 — 2,14
55 Secalis cornuti Ph. G. 1 . . 4.20— 4,48 11,20— 15,40 0,86— 2,20
56

Spilanthis comp. Ph. G. 1 . . 9,80-12.32 43,40 — 51,80 3,89— 5,13
57

Strophanti 0. A. III ... . 2,21— 3,92 12.600 — 19,60 1,15— 2,05
58

Strychni D. A. III 3,64- 6,16 14,00- 25,80 0,85— 1.58
59 Valerianae D. A. III ... . 2,52- 5,88 33,60- 51,80 3,82— 5,83
60 Valerianae aetherea D. A. III. 4.48- 5.88 18,20— 25,20 1,06— 2,34
61 Vanillae Ph. G. 1 8.40- 8.68 50,40— 58.80 3,85 4,63
62 Veratri D. A. III 3,92- 4,20 25,20- 32,20 1,35 — 2,10
63

Zingiberis D. A. III . . . . 2,80- 5,60 12,60- 21,00 0.73 1.27

Im Anschluss an diese Studien haben wir auch die „Capillar-

Methode" von Kunz-Krause zur Untersuchung von Tinkturen

herangezogen und haben mit diesem Autor übereinstimmende Bilder

erhalten. Diese Methode ist für die Identifizierung brauchbar, darüber,

ob wirklich gute Drogen verwendet werden, kann sie keinen Auf-

schluss geben. Um sie der Allgemeinheit zugängig zu machen,

müssten vor allem Bilder der farbigen Bänder hergestellt werden,

um eine wirklich einheitliche Beurteilung zu ermöglichen.

Schluss der Abt.: Tincturae.

Helfenberger Annalen. jg
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Unguenta (incl. Pastae).
(Salben und Pasten.)

Unguentum Nr. Maximalzahl u

1 105,30

Acidi borici D. A. III

.

2

3

4

163,35

86,40

147,15

86,40—163,35

Grenzzahlen.

1
186,30

2 117,45

3 216,80

„ „ concentratum
4

5

6

7

8

136,35

106,65

114,75

118,80

214,65

106,65—214,65

Grenzzahlen.

„ salicylici concentratum 1

2

106,65

206,55

106,65—206,55

Grenzzahlen.



Unguenta incl. Pastae. 291

Unguentum Nr. Maximalzahl y-

Bismuti subnitrici concentratum

Cerussae D. A. III

concentratum

Chrysarobini concentratum

Jodoformii concentratum

Hydrargyri album D. A. III

87,75

66,16

66,16-87,75

Grenzzahlen.

28,35

22,95

21,60

20,25

31,05
8,10

24,30

8,10-31,05

Grenzzahlen.

52,65

29,70

43,20

79,65

29,70-79,65

Grenzzahlen.

52,65

83,70

102,60

52,65—102,60

Grenzzahlen.

28,35

21,60

22,95

31,05

29,70

21,60-31,05

Grenzzahlen.

19*
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Unguentum Nr. Maximalzahl ;i

1 1 10,80
2 43,20

3 64,80

Hydrargyri album concentratum 4 45,90
Ö

37,80

6 43,20
. 7 49,95

10,80—64,80

Grenzzahlen.

1 5,40

2 8,10

3 6,75

4 6,75

5 5,40

6 9,45

, cinereum D. A. III 7 9,45

8 13,50

9 5,40

10 13,50
11

10,80

12 9,45

13 9,45

5,40—13,50

Grenzzahlen.

1 6,75

2 12,15

3 9,45

4 8,10

„ , durum s
5 5,40

6 8,10

7 12,15

8 6,75

9 8,10
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Unguentum Nr. Maximalzahl ,u

Hydrargyri cinereum durum .

rubrum D A. III

concentratum

Resorcini concentratum .

sulfuratum

10 12,15

11 9,45

12 6,75

13 9,45

5,40—12,15

Grenzzahlen.

1 25,65

2 36,45

25,65—36,45

Grenzzahlen.

1 60,75

2 35,10

8 79,65

52,65

l 4
35,10-79,65

Grenzzahlen.

1 76,95

2 64,80

3 52,65

4 99,90

5 160,65

6 74,25

7 35,10

8 64,80

9 52,65

35,10—160,65

Grenzzahlen.

1 95,85

2 85,05

85,05 95,85

Grenzzahlen.
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Unguentum

sulfuratum compositum concentratum

Wilkinsonii

Zinci 1"). A. III .

concentratum

Nr. ' Maximalzahl jj.

1 35,10
2 87,75

35,10—87,75

Grenzzahlen.

—
103,95

1 4,05

2 2.70

3 2,70

4 4,05

5 2,70

6 4,05

7 2,70

8 4,05

9 4,05

10 2,70

11 4,05

12 2,70

2,70—4,05

Grenzzahlen.

1 5,40
2 4,05

8 2,70
4 4,05

5 4,05

6 2,70
7 2,70

8 6,75
9 2,75

10 4,05

11 4,05

12 4,05
13 4,05

14 4,05
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Unguentum Nr. Maximalzahl

15 4,05

16 2,70

17 4,05

18 2,70

19 4,05
Zinci concentratum 20 4,05

21 4,05

22 4,05

23 4,05

24 4,05

25 4,05

2,70—6,75

Grenzzahlen.

{
1 6,75

„ „ mit gelber Vaseline . j
2 5,40

5,40—6,75

Grenzzahlen.

In der Pharm. Centraihalle 1897, 31, 500 wird eine neue

Methode der Quecksilberbestimmung in der grauen Salbe empfohlen.

Deniges (Bull, de Pharm. 1897, 193) wäscht die graue Salbe auf

gewogenem Filter mit Äther und zwar im Soxhlet aus. Sowohl

unser Hydr. extinctum wie unser Ungt. Hydrargyri cinereum

gingen jedoch infolge ihrer äusserst feinen Verreibung bei diesem
Verfahren durch das Filter.

Helfenberger Methode: nach Deniges:

Hydrargyrum extinctum
84,75-84,80o/o Hg 44,0-54,0% Hg!!

Unguentum Hydrargyri cinereum
33,10-33,50% Hg 22,16-22,39% Hg!!

Gingen beide ganz trübe durchs Filter.
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Auf die anderen, in Aether unlösliche Stoffe enthaltenden

Salben haben wir diese neue Methode noch nicht angewendet,

fürchten aber bei unseren Fabrikaten dieselben Erfahrungen zu

machen. Unserer Meinung nach kann diese „Methode" nur da

brauchbare Resultate liefern, wo Salben vorliegen, bei denen man

die Quecksilberkugeln oder die andern zugesetzten Medikamente

wie Hydr. praec. rubr, Hydr. praec. album, Plumb. jod. u. a. m.

schon mit blossem Auge sieht.

Da sich bei der exakten Verreibung von Quecksilber mit

Fett sehr leicht fettsaure Hg-Salze bilden, so erscheint uns —

was bei obiger Methode nicht der Fall ist — ein Salzsäure-Zusatz

zur Zersetzung derselben bei der Bestimmung des Quecksilbers

unter allen Umständen notwendig.
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Paslae.
(Pasten.)

Die untersuchten „Pastae" lieferten folgende Werte:

Pasta ! N, Maximalzahl «

. 1 5,40
2 2,70
3 2,70

salicylica mit weisser Vaseline . . < 4 4,05
5 5,40
6 4,05
7 20,25

2,75—20,25

Grenzzahlen.

1 5,40
2 5,40
3 4,05
4 2,70
5 8,10

salicylica mit gelber Vaseline . . . 6 2,70
7 5,40
8 29,70
9 5,40

1 10 43,20

1 11 5,40

2,70-43,20

Grenzzahlen.

1 2,7-0
2 4,05
3 2,70
4 2,70

5 4,05

Zinci 6 4,05

7 5,40
8 2,70
9 5,40

10 4,05
11 2,70
12 2,70

|
2,70—5,40

Grenzzahlen.



298 K. Dieterich: Helfenberger Annalen 1897.

Im Verfolg der mikroskopischen Messungen ergeben sich

für die verschiedenen Salben folgende bisher gefundenen Maxima

der Körnung, ausgedrückt in /( = Mikromillimetern.

Grenzwerte

iMaximalgrösse
in u

Pasta:

UiiKnentmii: Acidi borici D. A. III

„ „ concentratum . . .

„ salicylici

Bismuti subnitr. concentratum . .

Cerussae D. A. III

„ concentratum

Chrysarobini concentratum . .

Hydrargyri album D. A. III ...

„ ,, concentratum

„ cinereum D. A. III . .

„ „ durum . . .

rubrum

„ „ concentratum

„ Jodoformii concentratum

Minii rubrum concentratum . . .

Resorcini concentratum ....

sulfuratum

„ concentratum ....

„ compositum concentratum

Tartari stibiati

Wilkinsonii

Zinci D. A. III

„ concentratum

salicylica m. gelb. Vasel. .

„ m. weisser Vasel.

Zinci

„ mit Loretino . . .

Diese Grenzen sollen gut verriebene Salben im allgemeinen
nicht wesentlich überschreiten.

Schluss der Abt.: Unguenta incl. Pastae.



Schluss der Abt.: Präparate.





Abteilung II.

Untersuchungsmethoden
pharmazeutischer

Drogen, Rohstoffe und Präparate
mit den zu stellenden

Anforderungen und Grenzwerten.

Nach den Helfenberger Annalen 1886 bis mit 1897

zusammengestellt von

Dr. K. Dieterich.





Normalflüssigkeiten und Indieatoren. 303

A.

Normalflüssigkeiten.

Vi Normal Schwefelsäure.

Enthält 49,0 H 3 SO, im Liter. Daraus wird durch entsprechende

Verdünnung die H 2 SO, und

„ hergestellt.

Es entspricht 1 ccm H 2 S0 4 =r 0,028 Ka OH

— 0,020 Na OH

= 0,0085 NH 3

= 0,0345 K,C0 3

= 0,0265 Na 2 C0 3

Yj Normal Kalilange (wässerige).

Enthält 56,0 KaOH im Liter. Daraus wird durch entsprechende

Verdünnung die " Ka OH und

^ „ hergestellt.

Es entspricht 1 ccm " - Ka OK = 0,0375 g Weinsäure

= 0,030 g Essigsäure.

x/ 2 Normal Kalilauge (alkoholische, mit 96°/ 0 igem Alkohol
bereitet).

Enthält 28,0 Ka OH im Liter.

Es entspricht 1 ccm —Ka OH = 0,128 Palmitinsäure

— 0,141 Ölsäure

= 0,142 Stearinsäure.

x/2 Normal Ammoniak (wässeriges).

Enthält 8,5 NH ;! im Liter.

Es entspricht 1 ccm ~ NH 3 = 0,01825 HCl.
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Vt0 Normal Jodlösung.

12,7 g Jod werden mit Hilfe von 20,0 g KJ in Wasser zum

Liter gelöst.

Vio Normal Natriumtliiosulfatlösung.

Enthält 24,8 g (Na 2 S 2 0 3 -)-10 H 2 0) zum Liter gelöst.

Es entspricht 1 ccm 0,0127 g Jod.

Yxo Normal Silbernitratlösung.

Enthält 17,0 g AgN0 3 im Liter gelöst.

Es entspricht 1 ccm 0,0054 g HCN.

Hüblsclie Jodlösung.

25 g Jod und 30 g Quecksilberchlorid werden zu je 500 ccm

in 96%igem Alkohol gelöst. Nach dem Mischen muss die fertige

Jodlösung vor dem Gebrauch 24 Stunden stehen bleiben, da das
Titer derselben zuerst sehr rasch abnimmt.

Hübl-Wallersche Jodlösung.

25 g Jod werden in Alkohol zu 500 ccm gelöst.

30 g Quecksilberchlorid und'25 g Salzsäure (1,19 spez.

Gew.) werden in Alkohol ebenfalls zu 500 ccm gelöst.

Bei dieser gemischten Jodlösung ist die Abnahme des Titers

eine bedeutend geringere.

y10 Normal Kochsalzlösung.

Enthält 5,85 g NaCl im Liter gelöst.

Dient zur Einstellung von 1/ 10 Ag N0 3 .

V10 Normal Kaliumbijodatlösung.

Zur Einstellung von y i0 Na 2 S 2 0 3 .

Enthält 3,2405 g KHIO ;s (Merck) in Wasser zu 1000 ccm

gelöst.

Kupfersulfatl ösung.

34,6 g Cu S0 4 + 5 H 2 O in Wasser zu 500 ccm gelöst.
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Seignettesalzlösung.

173 g Seignettesalz und 125 g Ätzkali in Wasser zu 500 ccm

gelöst.

Die beiden letztgenannten Normallösungen dienen im Ver¬

hältnis 1 : 1 gemischt zur gewichtsanalytischen Trauben-, Invert¬

zucker und Maltosebestimmung.

B.

Indikatoren.

Phenolphtaleün.

Ist eine 1 % ige alkoholische Phenophtalei'nlösung.

Dient zur Titration von Laugen und Säuren.

Methylorange.

Ist eine 1 °/ 0 ige alkoholische Farbstofflösung.
Dient zur Titration von kohlensauren Alkalien.

Haematoxylin.

Ist eine 1 °/ 0 ige alkoholische Farbstofflösung.

Wird hauptsächlich zu Alkalo'idtitrationen verwendet.

Tropaeolin.

Eine 1 °/ 0 ige alkoholische Tropaeolinlösung.
Wird hier zur Titration von Karbonaten und Ammoniak

verwendet.

-=*3*=-

Helfenberger Annalen. 20
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A.

Drogen und Rohstoffe.

Albuinen övi siccum — Hiihnereiweiss.

(Nach K. Dieterich.)

Identität. Durchscheinende, hornartige, dem arabischen Gummi

ähnliche Massen oder ein gelbliches, geruch- und geschmackloses Pulver

mit Wasser eine trübe, fast neutrale Lösung gebend, in "Weingeist
und Alkohol nicht löslich.

Aus 5 com der wässerigen Lösung (1 = 1000), welche mit

10 Tropfen Salpetersäure versetzt sind, scheiden sich beim vorsichtigen
Erwärmen reichlich Flocken von geronnenem Eiweiss ab.

a) Prüfung auf Gummi, Dextrin, Eigelb u. s. w.

Übergiesst man 1 g des lufttrockenen Albumins in einer Liter¬

flasche mit eingeschliffenem Stöpsel mit 50 ccm Wasser und fügt nach
dem Auflösen ohne vorherige Filtration so viel Jodjodkaliumlösung

als genau 20 ccm Y 10 -Normal-Natriumthiosulfatlösung zu binden ver¬

mögen, hinzu, so sollen nach dreitägigem Stehen dieser Mischung beim
Titrieren unter Zusatz von 500 ccm Wasser und Stärkekleister als

Indikator nicht mehr als 11 ccm Y 10 -Normal-Natriumthiosulfatlösung
verbraucht werden, entsprechend einer Jodaufnahme von mindestens

11,43 rund 12% Jod.

b) Prüfung auf Wassergehalt.

Trocknet man 2 g des lufttrockenen Albumins im Trockenschrank

bei 100° C., so soll der Verlust nur zwischen 15 und 17 °/o betragen.

c) Prüfung auf unlösliche Bestandteile (Fibrin u. s. w.).

Löst man 1 g des lufttrockenen Albumins in 50 ccm Wasser,

bringt auf ein gewogenes Filter und wäscht unter Verwendung der
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Saugpumpe so lange aus, bis nichts mehr vom Wasser aufgenommen

wird, so soll der in Wasser unlösliche Rückstand nur 4 °/ 0 im höchsten

Falle 5 % betragen.
Das Eiweiss soll leicht in Wasser löslich sein und leicht und klar

filtrieren.

d) Prüfung auf Fibrin.

Erwärmt man 0,1 g Eiweiss, welches zerrieben wurde, mit 10 ccm

verdünnter (30 °/ 0 ) Essigsäure und erhält im Reagensglas 5 Minuten

im Sieden, so muss eine völlige Lösung des Eiweisses erfolgen, die

auch auf Zusatz von 20 ccm Wasser oder Spiritus keinen Absatz giebt.

Eventuell vorhandenes Fibrin bleibt fast gänzlich ungelöst und setzt
sich als Niederschlag am Boden ab, der besonders nach dem Wasser¬
zusatz charakteristisch erscheint.

e) Aschebestimmung.

Man wägt 2 g in einer ausgeglühten, tarierten flachen Platin¬
schale ab und verascht, indem man vom Rande aus allmählich mit einer

gewöhnlichen Spirituslampe bis zur dunklen Rotglut erhitzt. Tritt
keine vollständige Veraschung ein, so weicht man den Rückstand mit

etwas Wasser auf, dampft auf dem Wasserbade ein und glüht noch¬
mals Sollte die Asche auch jetzt noch Kohle enthalten, so wieder¬

holt man das Verfahren noch ein oder einige Male oder man zieht die

Asche mit Wasser aus und filtriert die Salzlösung ab. Der unlösliche
Rückstand verascht jetzt leicht und vollständig. Sobald er verascht

ist, bringt man die Salzlösung in das Schälchen zurück, dampft auf

dem Wasserbade ein und erhitzt bis zur dunklen Rotglut. Man lässt
im Exsiccator erkalten und wägt.

Grenzwerte: Jodabsorptionszahl:

Wassergehalt:
unlösl. Bückstand:

Asche:

Prüf, auf Fibrin: negativ.

Anforderungen: Soll Mar löslich sein, gut filtrieren, Idar lösliches

Fe albuminat geben, soll fibrinfrei sein (s. Prüf, d)

und obigen Grenzwerten entsprechen.

20*
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Aloe.

a) Wassergehalt.

2 g trocknet man bei 100° C. bis zum konstanten Gewicht

b) Extraktgehalt.

Man löst 20 g in 100 g siedendem Wasser, lässt 24 Stunden ab¬

setzen und giesst klar ab. 10 com dieser Lösung = 2 g Substanz,

dampft man in einem tarierten Porzellanschälchen ein und trocknet bei

100 0 C. bis zum gleichbleibenden Gewicht.

Der Extraktgehalt ist auf die lufttrockene Droge zu berechnen.

c) Prüfung nach dem D. A. III.

d) Asche.

Man verascht obige zur Bestimmung des Wassergehaltes ver¬

wendeten 2 g.

Grenzwerte: Wassergehalt: 6,55—12,00°i n
Extraktgehalt: dö,O—69,O°l 0
Asche: 0,6—1,95%

Anforderungen: Soll dem D. A. III und obigen Grenzwerten
entsprechen.

-=*§*=—
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Balsame, Harze, Gummiharze.
Es sei besonders darauf aufmerksam gemacht, dass die Unter¬

suchungen über dieses Kapitel, wenn auch viel bearbeitet, doch noch lange
nicht als abgeschlossen betrachtet werden können. Es seien deshalb von
den Harzen nur diejenigen erwähnt, welche offizinell oder bereits hier ge¬
nügend untersucht worden sind, um eine wirklich auf praktischen Ver¬
suchen fussende Methode festlegen zu können. Im allgemeinen sei hin¬
zugefügt, dass die Bestimmung der Säure-, Ester- und Yerseifungszahl
neben Wasser- und Aschegehalt und alkohollöslichem Anteil die besten
Anhaltspunkte zur Beurteilung liefern. Freilich — und dieser Um¬
stand erschwert dieses Kapitel ausserordentlich, — lassen sich diese
Produkte nicht mit „einer" Methode untersuchen, sondern es müssen
auch oben erwähnte Bestimmungen je nach dem Charakter des Bal¬
sams, Harzes oder Gummiharzes demselben angepasst werden, was uur
durch eingehendere Studien der einzelnen Produkte ermöglicht wird.
Wir verwaisen hierüber besonders auf das in der ersten Abteilung
enthaltene Besume und die Leitsätze, welche sieh aus unseren ein¬
gehenden Studien ergeben haben.

A. Balsame.
Balsamum Copa'ivae — l'npaivabalsam (nach K. Dieterich.)

a) Säurezahl.
Man löst 1 g Balsam in 200 ccm absolutem Alkohol und titriert

mit g alkoholischer Kalilauge unter Verwendung von Phenolphtalein
als Indikator. Durch Multiplikation der verbrauchten ccm Lauge mit
28 erhält man die Säurezahl.

b) Verseifungszahl.
1 g Balsam übergiesst man in einer Glasstöpselflasche von 1 Liter

Inhalt mit 20 ccm ^ alkohol. Kalilauge und 50 ccm Benzin (spez. Gew.
b. 15° C. = 0,700). Man stellt 24 Stunden wohlverschlossen in Zimmer¬

temperatur beiseite und titriert nach Verdünnung mit starkem Alkohol mit
" Schwefelsäure und Phenolphtalein zurück. Die Anzahl der gebundenen
ccm KaOH mit 28 multipliziert, giebt die Verseifungszahl.
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c) Esterzahl.
Dieselbe erhält man durch Subtraktion der Säure- von der Ver-

seifungszahl.
MaracaYbo D. A. III:

Grenzwerte: Sp. Gew.: 0,9800—0,9900.
S. Z.: 75,0 - 85,0.
E. Z.: 3,0—6,0.
V. Z. : 80,0—90,0.

Para:

Sp. Gew.: 0,95—0,97.
S. Z.: 40,0—60,0.
E. Z.: 2,0—8,0.
V. Z.: 30,0—60,0.

Ostindicum (Gurjun):
Spez. Gew.: 0.955 — 0,965.
S. Z.: 5,0—10,0.
E. Z.: 1,0—10,0.
V. Z.: 10,0—20,0.

Anforderungen: DieBälsame sollen obigen Grenzwerten entsprechen.

Balsamum pcrirviamun — IVruhulsam (nach K. Dieterieh).

a) Säurezahl.
Man löst 1 g Balsam in 200 com absolutem Alkohol und titriert

mit j" alkoholischer Kalilauge unter Verwendung von Phenolphtalefn
als Indikator. Durch Multiplikation der verbrauchten ccm Lauge mit
5,6 erhält man die Säurezahl.

b) Verseifungszahl.
Man wägt 1 g Perubalsam in einen Kolben von 500 ccm Inhalt,

setzt 50 ccm Petrolbenzin (spez. Gew. 0,700 bei 15° C ) und 50 ccm
alkoholische Kalilauge zu und lässt unter öfterem Umschütteln gut

verschlossen 24 Stunden in Zimmertemperatur stehen. Nach Verlauf
dieser Zeit fügt man 300 ccm Wasser hinzu, schwenkt gut um, bis
sich die am Boden ausgeschiedenen dunklen Kalisalze gelöst haben und
titriert unter fortwährendem Umschwenken mit " Schwefelsäure

zurück unter Verwendung von Phenolphtalefn als Indikator. Die
Anzahl der gebundenen ccm KaOH geben mit 28 multipliziert die
V erseif ungszahl.

c) Esterzahl.
Die Esterzahl erhält man durch Subtraktion der Säure- von der

V erseifungszai:!.
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d) Ätherunlöslicher Anteil.
Zur quantitativen Bestimmung des ätherunlöslichen Anteils er¬

wärmt man 1 g Balsam mit Äther in einem kleinen Bechergläschen
und zieht auf einem gewogenen Filter solange aus, als der Äther noch
gefärbt erscheint und 1 Tropfen auf einem Uhrglas verdunstet, einen
Rückstand hinterlässt. Den Filterrückstand trocknet man dann bei
100° C., wägt und berechnet auf Prozente.

e) Bestimmung der aromatischen und flüchtigen Be¬
standteile (Cinnameün u. s. w.).

Die praktische Ausführung der Cinname'inbestimmung schliesst sich
direkt an diejenige des ätherunlöslichen Anteils an. Die ätherische
Lösung, welche als Filtrat von der Bestimmung des ätherunlöslichen
Anteils resultiert, wird in einem Scheidetrichter einmal mit 20 ccm
einer zweiprozentigen Natronlauge ausgeschüttelt und sorgfältig ge¬
trennt. Eine zweimalige Ausschüttelung verbietet sich von selbst, da
dann Emulgierung eintritt und die Trennung in zwei Schichten nicht
mehr erfolgt. Zur Lösung des Harzesters genügt es auch vollständig
einmal auszuschütteln. Die ätherische gelbe Lösung überlässt man der
Selbstverdunstung und stellt, wenn kein Äther mehr wahrzunehmen ist,
12 Stunden in den Exsiccator. Man wägt nun das erste Mal und
nach nochmaligem 12 stündigem Stehen zum zweiten Mal und giebt
das Mittel beider Zahlen, wie sie die Wägungen nach 12 und 24
Stunden ergaben, als Norm an.

f) Harzesterbestimmung.
Zur Bestimmung des Harzesters fällt man die von der ätherischen

Flüssigkeit getrennte braune, alkalische Harzlösung mit verdünnter
Salzsäure aus, filtriert durch ein gewogenes Filter und wäscht unter
Verwendung der Saugpumpe bis zum Ausbleiben der Chlorreaktion aus.
Das bei 80° C. bis zum konstanten Gewicht getrocknete Harz wird
auf Prozente berechnet angegeben. Ausserdem ist das Verhältnis
von Harzester zum Cinnamefn zu berechnen.

g) Spezifisches Gewicht.

Grenzwerte: Spez. Gew.: 1,135—1,145.

S. Z.: 60,0- 80,0.
E. Z.: 180,0—200,0.

V. Z.: 240,0—270,0.

Harzester: 2O—28°/ 0.

Aromnt. Bestandt.: 65 —77%.

(Cinnamem etc.)

Ätherunlösl. Anteil: 1,5—4,5°/ 0.
Anforderungen: Soll möglichst hohen Gehalt an aromat. Bestand¬

teilen (Cinname'in etc.) und möglichst niedrigen

Harzestergehalt zeigen. Im übrigen soll er

Grenzwerten entsprechen.
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Benzoii (nach K. Dieter ich),

a) Säurezahl.

1 g Benzoe, die einer grösseren Menge der möglichst fein zer¬

riebenen Droge als Durchschnittsmuster entnommen wurde, bringt man

in ein Kölbchen und fügt 10 ccm ™ alkoholische Kalilauge und 50 ccm

starken Alkohol zu. Man lässt genau 5 Minuten — nicht länger —-

stehen und titriert mit ^ Schwefelsäure und Phenolphtalei'n bis zur

Gelbfärbung d. h. solange zurück, bis ein einfallender Tropfen Indikator

nicht mehr rotgefärbt wird und bis sich die ausgeschiedenen Salze

schnell und vollständig absetzen. Die überstehende Flüssigkeit muss
rein gelb gefärbt sein.

812 K. Dieterich: Helfenberger Annalen 1897.

Balsaiiitim tnlutuiiiim — Tolultalsam.

a) Säurezahl.

Man löst 1 g Balsam in 200 ccm absolutem Alkohol und titriert

mit alkoholischer Kalilauge unter Verwendung von PhenolphtaleTn

als Indikator. Durch Multiplikation der verbrauchten ccm Lauge mit
5,6 erhält man die Säurezahl.

b) Verseifungszahl.

Man löst 1 g Balsam in q. s. Alkohol von 96% und fügt 20 ccm

2 alkoholische Kalilauge hinzu und erhitzt unter Beifügung einer

Platinspirale — zur Vermeidung des Stossens — eine Stunde lang am

Rückflusskühler. Man verdünnt dann mit 100 ccm Alkohol von 96 °/o

und titriert nach völligem Erkalten mit Schwefelsäure und Phenol¬

phtalei'n als Indikator zurück. Die Anzahl der gebundenen ccm Kali¬

lauge mit 28 multipliziert, giebt die Verseifungszahl.

c) Esterzahl.

Dieselbe erhält man durch Subtraktion der Säure- von der Ver¬

seifungszahl.

d) Prüfung nach dem D. A. III.

Grenzwerte: S. Z.: 114,80—158,60.

E. Z.: 31,20—46,50.

V. Z.: 155,30—187,40.

Anforderungen: Soll obigen Grenzwerten und dem D. A. III
entsprechen.



Bals. tolutanum — Benzoe. 313

Durch Multiplikation der gebundenen com KaOH mit 28 erhält
man die Säurezahl.

b) Yerseifungszahl.

1 g BenzoS, wie oben als Durehschnittsmuster entnommen, bringt

man in eine Glasstöpselflasche von 1 Liter Inhalt und übergiesst mit

20 com ^ alkoholischer Kalilauge und 50 ccm Benzin (0,700 spez. Gew. bei

15°C.). Man lässt verschlossen 24 Stunden in Zimmertemperatur stehen und

titriert nach dem Verdünnen mit Alkohol mit ^ Schwefelsäure und

Phenolphtale'in zurück. Die Anzahl der gebundenen ccm KaOH mit

28 multipliziert, giebt die Yerseifungszahl.

c) Esterzahl.

Erhält man durch Subtraktion der Säure- von der Yerseifungszahl.

d) Alkohollöslicher Anteil.

Man erschöpft 10 g Benzoe mit heissem 96 °/ 0 igem Alkohol und
bestimmt den nach dem Verdunsten des Alkohols und bei 100 0 C. ge¬
trockneten Bückstand. Ebenso sammelt man den unlöslichen Rückstand

auf einem Filter und bestimmt diesen nach dem Trocknen bei 100° C.

e) Aschebestimmung.

1 g verascht man und glüht bis konstantes Gewicht eingetreten ist.

Nach derselben Methode untersucht man Siaill-, Penailg-, Pa-

dang-, Palembang-Benzoe.

Sumatra - Benzoe:

Grenzicerte: S. Z.: 100—130.

E. Z.: 65—135.

V. Z.: 180 - 230.

Alkohollöslicher Anteil: 70 — SO°/ 0.

Asche O,O—l,5°/ 0.
Anforderungen: Soll mindestens 70% alkohollöslichen Anteil

haben, nicht mehr als 1,5% Asche und obigen Grenz¬

werten entsprechen.

Siam-Benzoe:

Grenzwerte: S. Z. : 140,0 — 170,0.

E. Z.i 50,0—75,0.
V. Z.: 220—240.

Alkohollöslicher Anteil: soll fast ohne Rückstand
löslich sein.

Asche: 0,028—1,5%.
Anforderungen: Soll möglichst weiss und rein sein, dem I). A. III

entsprechen, nicht über J,5°/ 0 Asche haben, fast voll¬
ständig alkohollöslich sein und obigen Grenzwerten

entsprechen.
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Penang - Benzoe:

Grenzwerte: S. Z.: 121,80—137,20.
E. Z.: 87,50—91,70.
V. Z. : 210,0—296,80.
Asche: 0,380—0,773%.

Päd an g- Benzoe:

Grenzteerte: 8. Z.: 121,SO — 124,60.
E. Z.: 79,80—81,20.
V. Z.: 201,60—205,SO.
Asche: l,O7O a/0.

Palembang - Benzoe:

Grenzwerte: S. Z.: 113,40—130,90.
E. Z.: 84,0—91,0
V. Z.: 198, —219,80.
Asche: 1,101—4,O23 0/f).

(Jolojtlioiiinm — Ivolofon.

a) Säurezahl (nach K. Dieterich).

1 g Colophonium übergiesst man mit 25 ccm ^ alkoholischer

Kalilauge, lässt zwei Stunden — jedenfalls bis alles gelöst ist — ver¬

schlossen stehen und titriert mit ^ Schwefelsäure zurück. Die Menge

der ccm Kalilauge, welche gebunden wurde, giebt mit 28 multipliziert
die Säurezahl. Ein Wasserzusatz ist unter allen Umständen zu ver¬

meiden. Ein nebenhergehender blinder Versuch — ohne Colophonium

— kontrolliert die Lauge.

b) Spezifisches Gewicht

Man stellt sich Kochsalzlösungen von 1,070—1,085 spezi¬

fischem Gewicht bei 15 0 C. her. In diese Lösungen bringt man bei

derselben Temperatur der Reihe nach einige Stückchen Colophonium.

Dieselben haben das spezifische Gewicht derjenigen Lösung, in welcher
sie in der Schwebe bleiben. Bei der Auswahl der Stückchen hat man

sorgfältig darauf zu achten, dass sie keine Risse und Luftblasen oder

Verunreinigungen enthalten.

Auch kann man sich zur Bestimmung des spezifischen Gewichtes

beim Colophonium mit Vorteil der Mohr-Westphalschen Wage bedienen

und zwar nach der unter Cera flava angegebenen Vorschrift.
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c) Prüfung nacli dem D. A. III.
Grenzwerte: S. Z.: 157,70—176,70.

Spez. Gew. b. 15° G.: 1,071—1,083.
: S. Z.: 155,82—155,84.

Acetyl-*) | E Z : 92,12—95,37.
I V. Z.: 251,21—274,94.

Anforderungen: Soll obigen Grenzwerten und dem D. A. III
entsprechen.

Zaussbar-Copal (nach K. Dieterich).
Säurezahl.

1 g möglichst fein zerriebenen Copal übergiesst man in einer

Glasstöpselflasche mit 20 ccm alkoholischer Kalilauge, 25 ccm Äther

und 25 ccm Benzin. Man lässt nun wohlverschlossen 24 Stunden in

Zimmertemperatur stehen und titriert hierauf — ohne Wasserzusatz —

mit 2 Schwefelsäure und Phenolphtalein zurück.

Die Anzahl der gebundenen ccmKaOH mit 28 multipliziert giebt
die Säurezahl.

Grenzwerte: S Z.: 60—65.
Anforderungen: Soll die charakteristische Gänsehaut zeigen und

obigen Grenzwerten entsprechen.

Daiiimarum — l>amiuar.

a) Säure zahl (nach K. Dieterich).

1 g Dammar übergiesst man mit 50 ccm Benzin (spez. Gew. 0,700 bei

1.5° C.) fügt 10 ccm ^ alkoholische und 10 ccm " wässerige Kalilauge hinzu
und lässt 24 Stunden verschlossen stehen. Man titriert dann unter

"Vermeidung eines Wasserzusatzes mit Schwefelsäure unter Benutzung

von Phenolphtalein zurück. Die Anzahl der gebundenen ccm KaOH

mit 28 multipliziert giebt die Säurezahl.

b) Aschebestimmung.

2 g der Droge verascht man vorsichtig und glüht bis zum kon¬
stanten Gewicht. Nach dem Erkalten im Exsiccator wägt man.

c) Prüfung nach dem D. A. III.Grenzwerte: S. Z.: 20—30.
Asche: O,O—O,l°/0.

| <S. Z.: 50,52—51,80.
Acetyl- E. Z.: 81,56—83,06.

I V. Z.: 132, OS— 134,86.
Anforderungen: Soll obigen Gr enzwerten und dem D. A. III

entsprechen.
Asche: höchstens 0,1 %.

*) Sämtliche Acetylzahlen werden nach der Methode bestimmt, wie sie
sich in diesen Annalen S. 39—45 ausführlich erörtert findet.
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Mastix (nach K. Dieterich).
a) SäurezahL
1 g Mastix übergiesst man mit 50 ccm Benzin (0,700 spez. Gew. bei

15° C.) und je 10 ccm ^ alkoholische und wässerige Kalilauge und lässt
24 Stunden verschlossen stehen. Nach Verlauf dieser Zeit titriert

man mit " Schwefelsäure unter Zusatz von Phenolphtalein als Indikator
und 500 ccm Wasser zurück. Um die Säurezahl zu erhalten, multi¬
pliziert man die Zahl der verbrauchten ccm Kalilauge mit 28.

b) Aschebestimmung.
2 g der Droge verascht man vorsichtig und glüht bis zum gleich¬

bleibenden Gewicht. Nach dem Erkalten im Exsiccator wägt man.
Levantin. Mastix:

Grenzwerte: S. Z.: 44,8—53,3.

Bombay - Mastix:

Grenzwerte: S. Z.: 109,3.

Anforderungen: Beide sollen fast aschefrei sein und obigen Grenz¬
werten entsprechen.

Sandaraca — San da ral< (nach K. Dieterich).
a) Säurezahl.
1 g Sandarak übergiesst man mit 10 ccm ?- alkoholischer und

10 ccm wässeriger Kalilauge und 50 ccm Petrolbenzin (0,700 spez. Gew.
bei 15° C.) und lässt 24 Stunden wohl verschlossen stehen. Nach Verlauf

dieser Zeit titriert man ohne Wasserzusatz mit ^ Schwefelsäure zurück.
Die Anzahl der gebundenen ccm KaOH giebt mit 28 multipliziert die
Säurezahl.

b) Aschebestimmung.
2 g Sandarak verascht man vorsichtig und glüht bis zum gleich¬

bleibenden Gewicht. Nach dem Erkalten im Exsiccator wägt man.
Grenzwerte: S. Z.: 91—103.

| S. Z.: 166,03—169,83.
Acetyl E. Z.: 73,59—81,60.

\ V. Z.: 339,63—351,43.
Anforderungen-. Soll fast aschefrei sein und obigen Grenzwerten

entsprechen.

Sangnis draeonis Sumatra — Sumatra-Drachen lilut (nach
K. Dieterich),

a) Harzzahl.
1 g Drachenblut übergiesst man mit 50 ccm Äther, 25 ccm

2 alkoholischer Kalilauge und lässt 24 Stunden wohl verschlossen stehen.
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.Nach Verlauf dieser Zeit titriert man unter Zusatz von 250 ccm Wasser

und 100 ccm Alkohol mit " Schwefelsäure, und mit Phenolphtale'in
zurück. Die Anzahl der gebundenen ccm Iva OH mit 28 multipliziert
giebt die Harzzahl.

b) Verseifungszahl.
1 g Drachenblut übergiesst man mit 50 ccm Äther, 25 ccm

n alkoholischer Kalilauge und lässt 24 Stunden verschlossen stehen.n . .
Nach Verlauf dieser Zeit fügt man noch 25 ccm wässerige Kalilauge
hinzu und titriert nach abermaligem Verlauf von 24 Stunden mit
" Schwefelsäure, unter Zusatz von Phenolphtalein, 250 ccm Wasser und
100 ccm Alkohol zurück. Die Anzahl der gebundenen ccm Ka OH mit
28 multipliziert, giebt die Verseifungszahl.

c) Dracoalbannachweis.
10 g Drachenblut pulvert man und zieht mit 50 ccm Äther heiss

aus. Die konzentrierte auf ca. 30 ccm eingeengte ätherische Lösung
giesst man in 50 ccm absoluten Alkohol ein und stellt beiseite.
Nach Verlauf einer Stunde zeigt sich ein weisser flockiger Nieder¬
schlag. (Nur für Palmendrachenblut charakteristisch!)

Grensicerte: Harzzahl: 79,80 — 119,00.

V. Z.: 86,80—123,20.
S. Z.: enthält keine freie Säure.

Acetyl-S. Z.: 139,07—139,79.
Dracoalbanprobe: tritt ein.

Anforderungen: Soll Dracoalban, aber keine freie Säure enthalten;

im übrigen obigen Grenzwerten entsprechend.

8anj>nis «Iraconis Nocotra — Socotra-Drachenblut (nach
K. Dieterich).

Untersuchung wie oben bei Sanguis draconis Sumatra.

Grenzwerte: llarzzahl: 87,40 — 81,20.

V. Z.: 92,40—95,40.
S. Z.: enthält keine freie Säure.

Dracoalbanprobe: negativ.

Anforderungen: Soll kein Dracoalban und keine freie Säure ent¬

halten ; im übrigen entspreche es obigen Grenzwerten

Resina CÄiia.jaci — Guajakliarz (nach K. Dieterich .
a) Säurezahl.

1 g Harz übergiesst man mit 10 ccm " alkoholischer und
10 ccm £ wässeriger Kalilauge und lässt 24 Stunden wohl verschlossen
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stehen. Nach Verlauf dieser Zeit fügt man 500 com Wasser hinzu

und titriert unter Zusatz von Phenolphtaleln mit ^ Schwefelsäure zu¬

rück. Die Anzahl der gebundenen ccm KaOH mit 28 multipliziert
ergiebt die Säurezahl.

b) Aschebestimmung.

2 g der Droge verascht man vorsichtig und glüht bis zum kon¬

stanten Gewicht. Nach dem Erkalten im Exsiccator wägt man.

in massa:

Grenzwerte: S. Z.\ 89,60—92,50.
j 8. Z.: 45,84-53,15.

Acetyl- ' E. Z.: 121,75-139,26.
[ V. Z.: 167,59—192,44.

Asche: möglichst aschefrei.

gereinigt:

Grenzwerte: S. Z : 89,60—97,50.

| S. Z -. 13,57—14,89.
Acetyl- E. Z.. 149,33-149,75.

[ V. Z.: 163,22—164,22.
Asche: möglichst aschefrei.

in lacrymis:

Grenzwe rte: 8. Z.: 72,0 - 75,6.

Asche: möglichst aschefrei.

Anforderungen: Alle 3 Harze sollen möglichst aschefrei sein und

obigen Grenzwerten entsprechen.

Regina Pini — Ficlitenliarz.

a) Säurezahl.

1 g des Harzes löst man in 50 ccm Alkohol und titriert mit

alkoholischer " Kalilauge bis zur Rotfärbung unter Benutzung von

Phenolphtalei'n als Indikator. Die Anzahl der verbrauchten ccm Ka OH

ergeben durch Multiplikation mit 28 die Säurezahl.

b) Yerseifungszahl.

1 g des Harzes übergiesst man mit 25 ccm " alkoholischer Kali¬

lauge und kocht eine Stunde am Rückflusskühler. Um das Stossen zu

vermeiden, giebt man ein Platinspirale hinzu. Man verdünnt mit

100 ccm Alkohol, lässt erkalten und titriert mit " Schwefelsäure und

Phenolphtalei'n als Indikator zurück Die Anzahl der gebundenen ccm
KaOH giebt mit 28 multipliziert die Yerseifungszahl.
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c) Esterzahl.

Durch Subtraktion der Säure- von der Verseifungszahl erhält man
die Esterzahl.

Grenzwerte: S. Z.: 145,4—161,16.
K. Z.: 9,95—28,66
V. Z.: 157,16—188,96

, S. Z. 155,0—158,48.
Acetyl- | E.Z.: 64,38—75,48.

\ V. Z.: 232,86—230,75.
Anforderungen: Soll obigen Grenzwerten entsprechen.

Styrax — Storax.

a) Verlust bei 100° C.

Man trocknet 2 g Storax im Trockenschrank bei 100 0 C bis zum
konstanten Gewicht.

b) Bestimmung des alkohollöslichen Anteils.

10 g Storax wiegt man in ein Becherglas von etwa 200 ccm In¬

halt, löst durch Erwärmen in 100 ccm Alkohol von 90 °/ 0 , filtriert
durch ein trockenes, gewogenes Filter in eine tarierte Porzellanschale

und wäscht Becherglas und Filter mit 50 ccm heissem Alkohol nach.

Die Filtrate dampft man ein und trocknet den Rückstand bei 100 0 C
bis zum konstanten Gewicht. Mit der Schale wiegt man zweckmässig

einen kleinen Glasstab, welchen man zum Umrühren des Harzrück¬

standes beim Trocknen benützt. Um das beim Eindampfen von Harz¬

lösungen so lästige Überkriechen zu vermeiden, empfiehlt es sich, die
Porzellanschale nicht direkt auf das Wasser- oder Dampfbad zu setzen,

sondern auf einer grösseren Schale, welche man mit heissem Wasser

gefüllt hat, schwimmen zu lassen. Die Harzlösung kriecht dann nicht

höher, als das Niveau des heissen Wassers von aussen an der schwimmen¬

den Schale beträgt.

Wenn man das Filter und Becherglas ebenfalls trocknet und wägt,

erhält man den Gehalt an Schmutz- und Holzteilen der Droge. Die

Berechnungen auf Prozente sind alle auf die unveränderte wasserhaltige
Substanz auszuführen.

c) Bestimmung des alkoholunlöslichen Anteils.

Man wiegt oben gebliebenen in Alkohol unlöslichen Rückstand und
berechnet auf Prozente.

d) Asche.

Der oben bei 100 0 C. getrocknete Storax wird verascht und ge¬

glüht, bis konstantes Gewicht eingetreten ist.

Die in der Litteratur aufgeführten Säure- und Esterzahlen haben für
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die Beurteilung nur sehr geringen Wert, da sie aus Extrakt gewonnen
sind. Yergl. Kesume und Leitsätze diese Annalen S. 105—111.

Styrax liquid, crudus.
Grenzwer te: Wassergehalt: 25,10 — 27,31 0/0.

Asche: 0,00%.

in Alkohol löslich: 71,17—72,OO°/ 0.
unlöslich: 1,64—2,13°/ 0.

Anforderungen: Es dürfen nicht unter 7O°/0 alkohollösliche Anteile
gefunden werden. Asche soll nicht vorhanden sein
und über 3O°/0 Wasser darf nicht vorkommen.

Styrax crudus colatus.
Grenzwerte: Wassergehalt: 30 —35%.

Asche: 0,0—0,05%

in Alkohol | löslich: 60 —70%.
\ unlöslich 1,5—2,l°/ 0.

Anforderungen: Soll nicht über 35% Wasser, nicht über 0,05%
Asche und nicht unter OO ^/q alkohollösliche An¬
teile haben.

Styrax liquid, depuratus.
Grenzwerte: Wassergehalt: 5—8%.

Asche: 0,0%.
Anforderungen: Soll nicht über S% Wasser enthalten; muss in

Weingeist völlig löslich sein und darf keine Asche
hinterlassen, sonst dem D. A. III entsprechen.

Terebiiitliina communis et veneta — Terpentine.

a) Säurezahl.

1 g Terpentin löst man in 50 ccm Alkohol und titriert mit

alkoholischer ™ Kalilauge unter Anwendung von Phenolphtalei'n als

Indikator bis zur dauernden Rotfärbung. Die Zahl der verbrauchten

ccm Ka OH mit 28 multipliziert geben die Säurezahl.

b) Verseifungszahl.

1 g Terpentin übergiesst man mit 25 ccm " alkoholischer Kali¬

lauge und kocht eine Stunde am Rückflusskühler. Nachdem man mit

100 ccm Alkohol verdünnt hat (Wasserzusatz ist zu vermeiden), titriert

man nach völligem Erkalten mit Phenolphtalei'n als Indikator ver¬

mittelst: -g- Schwefelsäure zurück. Die Anzahl der gebundenen ccm

Ka OH mit 28 multipliziert giebt die Verseifungszahl.
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c) Esterzahl.
Durch Subtraktion der Säure- von der Verseifungszahl erhält man

die Esterzahl.
communis:

Grenzteerte: S. Z.: 107,67—113,36.
E. Z.: 4,14—20,39.
V. Z. : 115,65—133,65.

Acetyl-
| S. Z. . 123,25—125,55.

E.Z.: 62,32—93,79.
\ V. Z. 187,87—217,04.

veneta:

Grenzwerte: S. Z.: 66,93—68,85.
E. Z.: 46,27—54,94.
V. Z.: 114,56—127,71.

I S. Z.: 69,87—72,19.
Acetyl- E. Z.: 109,08—118,67.

I V. Z. . 178,95—190,86.
Anforderungen. Beide sollen obigen Gremzoerten, ersterer noch

dem D. A. III entsprechen.

C. Gummiharze.

Ammoiiiacnm — Aniiuoiiiakgummi (nach K. Dieterich).

a) Säurezahl.

0,5 g Ammoniakgummi übergiesst man in einem Kolben mit etwas

Wasser und leitet nun heisse Dämpfe durch. Der erstere Kolben wird

in einem Sandbad zur Verhütung zu starker Wasserdampf-Kondensation

erhitzt. Die Vorlage beschickt man mit 40 com 1/ i wässeriger Normal-
Kalilauge und das aus dem Kühler kommende Kohr taucht man in die

Lauge ein. Man zieht genau 500 com über, spült das Destillationsrohr

von oben her und unten gut mit destilliertem Wasser ab und titriert

unter Zusatz von Phenolphtale'in zurück. Die Menge der gebundenen

ccm Ka OH lassen durch Multiplikation mit 28 die Säurezahl be¬
rechnen.

„In diesem Falle giebt die Säurezahl die Anzahl Milli¬

gramme KaOH an, welche 500 ccm Destillat von 0,5 g Am¬

moniacum mit Wasserdämpfen abdestilliert, zu binden ver¬
mögen. '

b) Harz- und Verseifungszahl.

Zweimal je 1 g Ammoniakgummi zerreibt man und übergiesst mit

je 50 ccm Petroleumbenzin (0,700 spez. Gew. bei 15° C.), dann fügt man je
Helfenberger Annalen. 21
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25 ccm alkoholische y Kalilauge zu und lässt in Zimmertemperatur

unter häufigem Umschwenken in zwei Glasstöpselflaschen von 1 Liter
Inhalt 24 Stunden verschlossen stehen. Die eine Probe titriert man

nun unter Zusatz von 500 ccm Wasser und unter Umschwenken nach

Verlauf dieser Zeit mit Schwefelsäure und Phenolphtalein zurück.

Diese Zahl ist die „Harzzahl". Die zweite Probe behandelt man

weiter und zwar setzt man noch 25 ccm wässerige Kalilauge und 75 ccm

Wasser zu und lässt unter häufigem Umschütteln noch 24 Stunden

stehen. Man verdünnt dann mit 500 ccm Wasser und titriert mit ■"

Schwefelsäure und Phenolphtalein unter Umschwenken zurück. Diese

Zahl ist die „Verseifungszahl".

Die betreffenden Mengen an gebundenen ccm Ka OH lassen die ent¬

sprechenden Zahlen durch Multiplikation mit 28 berechnen.

c) Verlust bei 100 0 C.

2 g wird im Trockenschrank bei 100 0 C, bis zum konstanten Ge¬

wicht getrocknet.

Alle Zahlen sind auf die unveränderte Rohdroge zu berechnen.

d) Prüfung auf Galbanum.

5 g des möglichst fein zerriebenen Ammoniakgummi kocht man in

einem Schälchen mit 15 g starker Salzsäure (1,19 spez. Gew.) eine
Viertelstunde lang und filtriert dann durch ein doppeltes — vorher

genässtes — Filter. Das blanke Filtrat übersättigt man vorsichtig

mit Ammoniak. Bei Anwesenheit von Galbanum zeigt dieses so be¬
handelte Filtrat im auffallenden Licht die charakteristische blaue Fluores-

cenz des Umbelliferons.

Grenzwerte: S. Z.: 150,0—200.

Harz Z.: 99,4—155,40.
V. Z.: 145,60—162,40.

Wassergehalt: 2,15—12,20 %.
Anforderungen: Stark riechende Gummiharze mit hoher Säure¬

zahl und niedrigem Wassergehalt sind vorzuziehen.

Soll dem D. A. III entsprechen und frei von Gal¬
banum sein.

Asa toetida — Stinkasaiit.

a) Säurezahl (nach K. Dieterich).

1 g Stinkasant übergiesst man mit 10 ccm ^ alkoholischer und

10 ccm 2 wässeriger Kalilauge und lässt verschlossen 24 Stunden in

Zimmertemperatur stehen. Nun setzt man 500 ccm Wasser hinzu und

titriert mit Phenolphtalein und Schwefelsäure zurück. Die Anzahl

der gebundenen ccm KaOH giebt mit 28 multipliziert die Säurezahl.
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b) Verseifungszahl.
Man übergiesst 1 g der möglichst fein zerriebenen, als Durch¬

schnittsmuster entnommenen Droge mit 30 ccm " alkoholischer Kali¬
lauge und kocht eine Stunde am Rückflusskühler. Nach Verlauf
dieser Zeit verdünnt man mit 200 ccm Weingeist und titriert nach
dem Erkalten unter Zusatz von Phenolphtale'in mit " Schwefelsäure zu¬
rück. Die Anzahl der gebundenen ccm KaOH giebt mit 28 multi¬
pliziert die Verseifungszahl.

c) Esterzahl.
Die Esterzahl erhält man durch Subtraktion der Säure- von der

Verseifungszahl.
d) Aschebestimmung.
2 g Stinkasant verascht man vorsichtig, glüht bis zum konstanten

Gewicht und wägt nach dem Erkalten im Exsiccator.

Grenzwerte: S. Z.: 68 — 77,5.
E. Z.: 121,80—184,00.
V. Z.: 82,2—129,00.
Asche: 1,60 — 10 %.

Anforderungen: Soll möglichst wenig Asche haben und stark und
aromatisch riechen, im übrigen soll es obigen Grenz¬
werten und dem D. A. III entsprechen.

<>ialbaiiuiii — <jiall»aiiiim£miiiiii (nach K. Dieterich).
a) Säurezahl.
0,5 g Galbanum zerreibt man so fein als möglich, übergiesst in

einem Kolben mit etwas Wasser und leitet nun heisse Wasserdämpfe
durch. Den ersteren Kolben erhitzt man in einem Sandbad zur Ver¬
hütung zu starker Kondensation. Die Vorlage beschickt man mit
40 ccm wässeriger Y2 Normal-Kalilauge und taucht das aus dem Kühler
kommende Kohr in die Lauge ein. Man zieht genau 500 ccm über,
spült das Destillationsrohr von oben her und unten gut mit destil¬
liertem Wasser ab und titriert unter Zusatz von Phenolphtale'in mit
" Schwefelsäure zurück. Die Menge der gebundenen ccm KaOH lassen
durch Multiplikation mit 28 die Säurezahl berechnen.

„In diesem Falle giebt die Säurezahl die Menge Milli¬
gramme KaOH an, welche 500 ccm Destillat von 0,5 g
Galbanum mit Wasserdämpfen abdestilliert, zu binden
vermögen."

b) Harzzahl und Verseifungszahl.
Zweimal 1 g Galbanum zerreibt man und übergiesst mit je 50 ccm

Petroleumbenzin (0,700 spez. Gew. bei 15° C.), fügt dann je 25 ccm
21*
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alkoholische Kalilauge zu und lässt in Zimmertemperatur unter häu¬
figem Umschwenken in zwei verschlossenen Flaschen von 1 Liter In¬
halt 24 Stunden stehen. Die eine Probe wird nun unter Zusatz von
500 ccm Wasser und unter Umschwenken nach Verlauf dieser Zeit mit

" Schwefelsäure und Phenolphtalei'n zurücktitriert. Diese Zahl ist die
„Harzzahl". Die zweite Probe wird weiter behandelt und zwar setzt man

noch 25 ccm wässerige 2 Kalilauge und 75 ccm Wasser zu und lässt
unter häufigem Umschütteln abermals 24 Stunden stehen. Man ver¬
dünnt dann mit 500 ccm Wasser und titriert mit " Schwefelsäure

und Phenolphtalei'n unter Umschwenken zurück. Diese Zahl ist die Ver-
seifungszahl".

Die betreffende Anzahl an gebundenen ccm KaOH giebt mit 28
multipliziert, die entsprechenden Zahlen.

c) Aschebestimmung.
Man verascht vorsichtig 1 g Galbanum und glüht so lange, bis

nach dem Erkalten im Exsiccator ein gleichbleibendes Gewicht resultiert.
d) Verlust bei 100° C.
Man trocknet 1 g Galbanum im Trockenschrank bei 100° C. bis

zum konstanten Gewicht.
Alle Zahlen sind auf die unveränderte Rohdroge zu berechnen.
e) Prüfung nach dem D. A. III.

Grenzwerte: S. Z.: 73,5—114,5.

Harz Z.: 107,5—122,5.

V. Z. 116,2—135,8.

Wassergehalt: 1—10 %.

Asche: 0,35—31,05 %.

Anforderu ngen: Soll möglichst starlc riechen, hohe Säurezahl

haben, wenig nicht über (10 °/ 0 ) Asche und möglichst

tvenig (nicht über 10 0/0) Wasser haben. Sonst soll

es obigen Grenztverten und dem D. A. III entsprechen.

Olibaiinm — Weihrauch.

a) Säurezahl (nach K. Dieterich).
1 g Olibanum übergiesst man mit 10 ccm alkoholischer und

n .
10 ccm 2 wässeriger Kalilauge und 50 ccm Benzin (0,700 spez. Gew. bei
15 °C.). Man lässt 24 Stunden stehen und titriert unter Zusatz von 500 ccm

Wasser und Phenolphtale'in mit " Schwefelsäure zurück. Die Anzahl

der gebundenen ccm KaOH mit 28 multipliziert, giebt die Säurezahl.
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b) Verseifungszahl.
Man übergiesst 1 g der möglichst fein zerriebenen Droge mit

20 ccm alkoholischer ^ Kalilauge und kocht eine Stunde am Rück¬
flusskühler. Nun titriert man unter Zusatz von 100 ccm Alkohol mit

" Schwefelsäure und Phenolplitalein als Indikator zurück. Die An¬
zahl der gebundenen ccm Ka OH giebt mit 28 multipliziert die Ver¬
seifungszahl.

c) Esterzahl.
Dieselbe erhält man durch Subtraktion der Säure- von der Ver¬

seifungszahl.

d) Aschebestimmung.
Man verascht vorsichtig 2 g Olibanum und glüht solange, bis

nach dem Erkalten im Exsiccator gleichbleibendes Gewicht resultiert.

Grenzwerte: 8. Z.: 30,80—50,40.
K Z.. 71,60.
V. Z.: 117,00.
Asche: soll möglichst aschefrei sein.

Anforderungen: Soll obigen Grenzwerten und dem I). A. III
entsprechen.

Herabol-llyrrha — Myrrhenaniiimi (nach K. Dieterich).

a) Säurezahl.

1 g der möglichst fein zerriebenen und einer grösseren
Menge zerriebener Myrrha als Durchschnittsmuster entnommenen
Droge übergiesst man mit 30 ccm destilliertem Wasser und erwärmt
eine Viertelstunde am Rückflusskühler. Man setzt nun 50 ccm starken
Alkohol zu und kocht noch eine Viertelstunde am Rückflusskühler im

Dampfbad. Nachdem die Flüssigkeit erkaltet ist, titriert man mit g
alkoholischer Kalilauge und Phenolphtalem bis zur wirklichen Rot¬

färbung. Man verwendet nicht "() sondern -Lauge, weil der Um¬
schlag bei Hinzufügung eines Tropfens stärkerer Lauge schärfer, inten¬
siver und rascher eintritt, als bei schwächerer Lauge. Durch Multi¬
plikation der verbrauchten ccm Lauge mit 28 erhält man die Säurezahl.
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b) Verseifungszahl.

Ein weiteres Durclischnittsmuster und zwar 1 g der Myrrha über-
giesst man mit 30 com Wasser, lässt eine halbe Stunde stehen und

fügt nun 25 ccm " alkoholische Kalilauge hinzu. Man kocht eine

halbe Stunde auf dem Dampfbad mit Rückflusskühler, lässt erkalten und

titriert nach der Verdünnung mit Alkohol zurück. Die Anzahl der

gebundenen ccm KaOH mit 28 multipliziert giebt die Yerseifungszahl.

c) Esterzahl erhält man durch Subtraktion der Säure- von der

Verseifungszahl.

d) Alkohöllöslicher Anteil.

Man erschöpft 10 g mit starkem 96°/ 0igem Alkohol und dampft
das Extrakt ein, bis es nach dem Trocknen bei 100° C. konstantes

Gewicht giebt.

Grenzwerte: S. Z.: 35,48.
E Z.. 204,12.

V. Z.: 229,6.

in Alkohol .96% löslich: 50%.

Anforderungen: Darf nicht unter 50% an starken Alkohol ab¬

gaben. Im übrigen soll sie obigen Grenzwerten und

dem D. A. III entsprechen und stark aromatisch
riechen.

Bisabol-Myrrlia — Myrrlieii^uiiniii.

Untersuchung genau wie bei Herabol-Myrrha.

Grenzwerte: S. Z.: 20,06.
E. Z.. 125,54.

V. Z.: 145,6.

in Alkohol 86 % löslich: ^0%.
Anforderungen: Soll obigen Grenzwerten entsprechen.
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Hleiverbtiiriungen.
t'ernssa — Bleiweiss.

a) Glühverlust.
2 g bringt man in einen ausgeglühten und gewogenen Porzellan¬

tiegel, erhitzt eine halbe Stunde bis zur Rotglut, lässt im Exsiccator er¬
kalten und wägt.

b) In Salpetersäure unlöslicher Rückstand.
Man sammelt den in Salpetersäure unlöslichen Rückstand auf einem

gewogenen Filter. Im übrigen verfährt man nach dem Deutschen
Arzneibuch.

c) Prüfung nach dem D. A. III.

Grenzwerte: Glührückstand: 85,0—88,0 %.
in HNO^ unlöslich: 0,00—0,1 °/0.

Anforderungen: Soll obigen Grenzwerten und dem 1). A. III
entsprechen.

liithargyrnm — Bleiglätte.

a) Grlühverlust.
2 g bringt man in einen ausgeglühten und gewogenen Porzellan¬

tiegel, erhitzt eine halbe Stunde lang bis zur dunklen Rotglut, lässt
im Exsiccator erkalten und wägt.

b) In Essigsäure unlöslicher Rückstand.
Man sammelt den in Essigsäure unlöslichen Rückstand auf einem

gewogenen Filter. Im übrigen richtet man sich nach dem Deutschen
Arzneibuch.

c) Prüfung nach dem D. A. III.

Grenzwerte: Glühverlust: 0,5—2 %.
in CH 3 COOH unlöslich: 0,0—1,5 %.

Anforderungen: Soll obigen Grenzwerten und dem D. A. III
entsprechen.

Mininni — Mennige.
ä) In Salpetersäure unlöslicher Rückstand.
Man sammelt den in Salpetersäure unlöslichen Rückstand auf

einem gewogenen Filter. Im übrigen verfährt man nach dem Deutschen
Arzneibuch.

b) Prüfung nach dem D. A. III.

Grenzwerte', in HNO 8 unlöslich: höchstens 1,5®/o-
Anforderungen: Soll dem D. A. III entsprechen.
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Cateclm (Gambir)

(nach K. Dieterich).

a) Identitätsreaktion.

Versetzt man 3 g Gambir mit 25 ccm wässeriger Normal-Kalilauge,
100 ccm Wasser und 50 ccm Benzin vom spez. Gew. 0,700 bei 15° C.

und schütttelt einige Male im Scheidetrichter um, so zeigt nach Trennung
beider Schichten das Benzin im auffallenden Lichte eine mit der Ein¬

wirkungsdauer der Lauge zunehmende intensiv grüne Fluorescenz.

Versetzt man die verdünnte weingeistige Lösung mit Eisenchlorid¬

lösung, so tritt eine intensiv grüne länger bleibende Färbung ein.

b) Pflanzenrückstände.

Kocht man 20 Teile Gambir mit 200 Teilen Weingeist aus, so
darf der bei 100 0 C. getrocknete Rückstand nicht mehr als 3 Teile

— 15 % betragen.

c) Aschebestimmung.

1 g Gambir verascht man vorsichtig und glüht solange, bis nach

dem Erkalten im Exsiccator konstantes Gewicht eingetreten ist. Die
Asche darf 5 °/ 0 nicht überschreiten.

Grenziverte: Pflanzliche Rüchstände: höchstens 25®/ 0 .
Asche: „ 5%.

Anforderungen: Soll obige sub a) abgegebene Reaktion geben und
obigen Grenzwerten entsprechen.

Cateclm (Pegu)

(nach K. Dieterich).

a) Identitätsreaktion.

Versetzt_ man Pegu-Catechu in verdünnter weingeistiger Lösung

mit Eisenchloridlösung, so tritt eine rasch in braun übergehende Grün¬

färbung und ein mit Alkalien blauviolett werdender Niederschlag auf.

Die Fluorescenzreaktion des Gambir zeigt Pegu-Catechu nicht.

b) Pflanzenrückstände.

Die Pflanzenrückstände nach dem oben unter Gambir angegebenen

Verfahren bestimmt, dürfen 15 % nicht übersteigen.
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c) Aschebestimmung.

Wie oben unter Gambir angegeben, ausgeführt, gebe Pegu-Catechu
nicht mehr, als 4 °/ 0 Asche.

Grenzioerte: Pflanzliche Rückstände: höchstens 15°/ 0.
Asche: „ 4 °/0,

Anforderungen: Soll die Gambirreaktion nicht geben, im übrigen
obigen Grenziverten entsprechen.

Colla piscium — Hausen blase.

a) Wassergehalt.

5 g in kleine Streifen zerschnittene Hausenblase trocknet man bei

100° 0. bis zum gleichbleibenden Gewicht.

b) In Wasser unlöslicher Rückstand.

10 g in kleine Streifen geschnittene Hausenblase kocht man 4 mal,
jedesmal 1/ i Stunde lang mit 300 com Wasser aus. Den Rückstand

trocknet man bei 100° C. bis zum gleichbleibenden Gewicht und wägt

Grenzwerte: Wasser: 8,0—iS%.
unlösliche Rückstände: 5,0—15,O :'/0.

Anforderungen: Soll obigen Grenzwerten entsprechen; die Lösung
soll möglichst stark kleben, die Ware seibat möglichst
trocken und geruchlos sein.
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Fette und Öle nebst Fettsäuren und Ölsäuren.

A. Fette und Fettsäuren.

Acidnm steariiiieum er ml um — Ito Ii-Stearinsäure.
a) Säurezahl.
3 g Stearinsäure wägt man in ein etwa 100 com fassendes Kölbchen,

löst in 30 g Alkohol von 96 %, setzt einige Tropfen Phenolphtale'in-
lösung hinzu und titriert mit alkoholischer " Kalilauge bis zur Rot¬
färbung. Die Lauge ist vor dem Gebrauche jedesmal zu kontrollieren.
Ausserdem ist darauf zu achten, dass ihre Temperatur während des
Arbeitens möglichst konstant bleibt, da Schwankungen das Volumen
und infolgedessen auch den Titer nicht unerheblich beeinflussen. Die
Menge der gebundenen ccm KaOH mit 28 multipliziert und auf 1 g
umgerechnet, ergiebt die Säurezahl.

b) Verseifungszahl (heiss).
Man wägt 3 g Stearinsäure ab und fügt 40 ccm " Kalilauge

hinzu, bringt die Mischung, nachdem man ein Steinchen, um
etwaiges Stossen zu verhindern, in das Kölbchen gebracht hat, auf
dem Sandbade zu lebhaftem Sieden und erhält sie eine Stunde lang
darin. Den verdunsteten Alkohol ersetzt man jedesmal erst dann, wenn
sich der Inhalt des Kölbchens bis auf etwa 10 ccm verringert hat.
Schliesslich bringt man ihn noch einmal mit Alkohol auf das ursprüng¬
liche Volumen und titriert den Überschuss an Alkali mit " Schwefel¬

säure zurück. Durch Multiplikation der gebundenen ccm KaOH mit
28 erhält man die Verseifungszahl.

Verseifungszahl (kalt), [nach Henriques],
3 g Substanz wägt man ab und übergiesst in einem Kolben mit

25 ccm Petrolbenzin und — nachdem Lösung eingetreten ist, — mit
25 ccm " alkoholischer Kalilauge oder Natronlauge und lässt über Nacht
in Zimmertemperatur stehen. Man titriert dann, nachdem man eventuell
etwas Alkohol zur Verflüssigung zugesetzt oder gelinde erwärmt hat,
mit " Salzsäure zurück. Es darf nur eine alkoholreiche (96 % ige)

j Lauge verwendet werden.
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c) Esterzahl.
Dieselbe erhält man durch Subtraktion der Säure- von der Ver-

seifungszahl.
d) Schmelzpunkt wie bei Adeps suillus.

Grenzwerte: Schmelzpunkt: 51,0 —5S°.

S. Z.: 102,5—107,0.

E. Z.. 0,00—12,0.

v z . / heiss: 204,0—218,5.
\ kalt: 210,0—213,5.

Anforderungen: Soll obigen Grenzwerten entsprechen.

Adeps suillus — Schweinefett. (Selbstausgelassenes und Ameri¬
kanisches.)

a) Schmelzpunkt.
Man bringt die geschmolzene Substanz in eine beiderseits offene

Kapillare von etwa mm lichter Weite und lässt 24 Stunden bei
Zimmertemperatur liegen. Darauf befestigt man das Röhrchen an
einem Thermometer, erwärmt ganz allmählich im Wasserbade und
nimmt den Grad als Schmelzpunkt an, bei welchem das Fett in die
Höhe steigt. Das Wasser hält man während der Bestimmung in fort¬
währender Bewegung.

Das Deutsche Arzneibuch schreibt leider keine Methode zur Be¬
stimmung des Schmelzpunktes vor, trotzdem gerade beim Schmelzpunkt
die Ergebnisse mehr, als in anderen Fällen von der Art der Bestimmung
abhängig sind.

b) Säurezahl.
5 g Fett löst man in 20 ccm Chloroform und 20 ccm Alkohol

von 96 °/0 und titriert unter Zusatz von Phenolphtale'in mit ^ alkoho¬
lischer Kalilauge. Durch Multiplikation der verbrauchten ccm KaOH
mit 5,6 und Umrechnung auf 1 g erhält man die Säurezahl.

c) Yerseifungszahl (heiss) und Verseifungszahl (kalt) wie
bei Acid. stearinicum sub b).

d) Jodzahl (nach Hübl—Waller).
0,2—0,3 g des Fettes bringt man in eine 500 — 700 ccm fassende

mit gut eingeschliffenem Stopfen versehene Flasche, löst in 20 ccm
Chloroform und setzt 20 ccm Hübische oder Wallersche Jodlösung,

die mindestens 30—36 ccm ^ Natriumthiosulfatlösung entsprechen
müssen, hinzu. Man verschliesst die Flasche gut, lässt 2 Stunden
unter öfterem Umschwenken stehen und titriert, nachdem man noch
20 ccm Jodkaliumlösung (1 : 10) und 200 ccm Wasser hinzugesetzt

hat, den Jodüberschuss mit jq Natriumthiosulfatlösung zurück.
Die Jodlösung ist unmittelbar vor dem Gebrauch, unter Zusatz

von Chloroform, Jodkaliumlösung und Wasser in den oben angegebenen
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Mengenverhältnissen — in der Form eines blinden Versuchs — zu

kontrollieren. Ist die Jodlösung schwächer als oben vorgeschrieben,

so hat man entsprechend mehr zu nehmen. Durch Multiplikation der

gebundenen ccm Jodlösung mit 0,0127 erhält man die Menge Jod,

welche die abgewogene Menge Fett zu addieren vermag. Durch Um¬
rechnung dieser Jodmenge auf 100 g Fett erhält man die Jodzahl.

e) Probe nach Welmans.

1 g Fett löst man im Reagensglase in 5 ccm Chloroform, setzt

5 ccm einer Lösung von Phosphormolybdänsäure oder phosplior-

molybdänsaurem Natrium hinzu, schüttelt kräftig um und lässt einige
Minuten stehen. Ist das Schweinefett rein, so verändert sich die Farbe

des Reagens nicht. Ist aber Baumwollsamenöl oder irgend ein anderes

pflanzliches Ol zugegen, so färbt sich das Reagens grün und nach dem
Ubersättigen mit Ammoniak blau oder bläulich.

f) Probe nach E. Dieterich.

Ungefähr 10 g geschmolzenes Schweinefett schüttelt man im Reagens¬

rohr mit 10 ccm starker Salpetersäure (1,19). Einige Pflanzenöle, (Ara-

chis-, Lein-, Mohn-, Sesamöl) rufen eine Rot- bis Braunfärbung hervor.

g) Wassergehalt.

2 g trocknet man in einem flachen Schälchen bis zum gleich¬
bleibenden Gewicht.

h) Prüfung nach dem D. A. III.

Alle Werte sind auf die unveränderte, wasserhaltige Ware zu be¬
rechnen.

i) Aschebestimmung.

/. Selbstausgelassen:

Grenzwerte: Schmelzpunkt: 39,0—46°.

Jodzahl (W): 48,0 — 55,0.
S. Z.: 0,00—2,8.

v f heiss: 192,70—200,07.
" ' l halt: 191,34—199,93.

Asche: 0,00 %.
Anforderungen: Soll obigen Grenzwerten und dem D. A. III

entsprechen; soll frei von ranzigem Geruch und
völlig aschefrei sein.

II. Amerikanisch:

Grenzwerte: Schmelzpunkt: 36,0 — 44,5°.

Jodzahl (W): 60,0-66,0.

S. Z.: 0,5—3,5.

y j heiss: 196,00 — 198.10.
' ' l kalt: 192,60—199,73.

Anforderungen: Soll obigen Grenzwerten entsprechen.
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Presstalg (aus Rindstalg).

a) Säurezahl.
b) Jodzahl.

c) Schmelzpunkt.

d) Wassergehalt.

e) Verseifungszahl, heiss.
f) , kalt.

Wie bei Adeps suillus.

Wie bei Acid. stearinicum.

Grenzwerte: Schmelzpunkt: 53,0 — 55,5°.

S Z.: 0,1—0,896.

Jodzahl (W): 16,94—21,73.

y z . / heiss: 198,80—203,47.
J " l kalt: 195,07—200,67.

Anforderungen: Soll obigen Grenzwerten entsprechen.

Scliiini bovin um — Itimlstalg.

a) Schmelzpunkt. >

b) Säurezahl. I

c) Jodzahl.

d) Wassergehalt. I
e) Yerseifungszahl, heiss. )

f) „ kalt. f

Grenzwerte: Schmelzpunkt: 41,0—48,5°.

S. Z. 0,56—9,5.
Jodzahl (W): 35,0 — 44,0.

y Z- f heiss: 194,0—201,0.
I kalt: 198,03.

Anforderungen: Soll obigen Grenzwerten entsprechen.

Wie bei Adeps suillus.

Wie bei Acid. stearinicum..

Kehn in ovile — Hammeltalg.

a) Schmelzpunkt.
b) Säurezahl. . .

c) Jodzahl. | Wle bel Ade P s sulllus -

d) Wassergehalt

e) Prüfung nach dem D. A. III.

f) Verseifungszahl, kalt.
g) » heiss.

Wie bei Acid. stearinicum.

Grenztverte: Schmelzpunkt: 45,0—52,0°.

S. Z.: 0,5—8,9.

Jodzahl (W): 32,0— 42,79.

y y | heiss: 195,85—204,40.
I kalt: 191,53—201,70.

Anforderungen: Soll obigen Grenzwerten und dem D. A. III
entsprechen.
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HB HB
B. Ole und Ölsäuren.

Acutum olei'iiicnm crndmii — Roli-ÖIsänre (weisse und gelbe).

a) Säurezahl.

3 g Ölsäure wägt man in ein etwa 100 ccm fassendes Kölbchen,

löst in 30 g Alkohol von 96 %, setzt einige Tropfen Phenolplitalein-

lösung hinzu und titriert mit alkoholischer " Kalilauge bis zur Rot¬

färbung. Die Lauge ist vor dem Gebrauch jedesmal zu kontrollieren.

Ausserdem ist darauf zu achten, dass ihre Temperatur während des

Arbeitens möglichst konstant bleibt, da Schwankungen das Volumen

und infolgedessen auch den Titer nicht unerheblich beeinflussen. Die

Anzahl der gebundenen ccm Ka OH mit 28 multipliziert, und auf 1 g
Ölsäure berechnet, ergiebt die Säurezahl.

b) Yerseifungszahl (heiss).

Man wägt 3 g Ölsäure ab und lässt 40 ccm ^ Kalilauge hinzu

fliessen, bringt die Mischung, nachdem man ein Steinchen, um etwaiges
Stossen zu verhindern, in das Kölbchen gebracht hat, auf dem Sand¬

bade zu lebhaftem Sieden und erhält sie eine Stunde lang darin. Den

verdunsteten Alkohol ersetzt man jedesmal erst dann, wenn sich der

Inhalt des Kölbchens auf 10 ccm verringert hat Man bringt mit

Alkohol auf das ursprüngliche Volumen und titriert mit ^ Schwefelsäure
zurück.

Die Anzahl der gebundenen ccm Ka OH mit 28 multipliziert und

auf 1 g Ölsäure umgerechnet giebt die Verseifungszahl.

c) Verseifungszahl (kalt) [nach Henriques] wie bei Acid. stearinic.

d) Esterzahl.

Die Esterzahl erhält man durch Subtraktion der Säure- von der

V ers eifungszahl.

e) Jodzahl (nach Hübl — Waller).

0,2—0,3 g bringt man in eine 500—700 ccm fassende, mit gut
eingeschiffenem Stopfen versehene Flasche, löst in 20 ccm Chloroform

und setzt 20 ccm Hübische oder Wallersche Jodlösung, die 30—36 ccm

^ Natriumthiosulfatlösung entsprechen müssen, hinzu. Man verschliesst

die Flasche gut, lässt 2 Stunden unter öfterem Umschwenken stehen

und titriert dann, nachdem man noch 20 ccm Jodkaliumlösung (1 : 10)

und 200 ccm Wasser hinzugesetzt hat, den Jodüberschuss mit ^Natrium¬
thiosulfatlösung zurück.

Die Jodlösung ist unmittelbar vor dem Gebrauche unter Zusatz

von Chloroform, Jodkaliumlösung und Wasser in den oben angegebenen
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Mengenverhältnissen, also in Form eines blinden Versuches zu kon¬

trollieren. Ist die Lösung schwächer, als oben vorgeschrieben, so hat

man entsprechend mehr zu nehmen.

Durch Multiplikation der gebundenen ccm Jodlösung mit 0,0127

erhält man die Menge Jod, welche die angewendete Menge der Ölsäure

zu addieren vermag Durch Umrechnung dieser Jodmenge auf 100 g
Ölsäure erhält man die Jodzahl.

Gelbe Roh-Olsäure.

Grenzwerte: S. Z.: 179,20—203,37.
E. Z.: 0,0—17,85.
v z I heiss: 185,73—202,15.

V" I kalt: 189,29—202,37.
Jodzahl (W): 79,0—91,27.

Weisse Roh-Olsäure.

Grenzwerte: S. Z.: 173,60—204,18.
E. Z. 0,00—11,24.
y y ( heiss: 178,25 - 207,56.

\ kalt: 192,33—200,90.
Jodzahl (W): 62,36—87,73.

Anforderungen: Beide sollen obigen Grenzwerten entsprechen.

Olea.

Die allgemeine Vorschrift für die Untersuchungsmethoden der festen

und flüssigen Öle ist folgende:

a) Säurezahl.

5 g des betreffenden Öles löst man in einer Mischung von Alkohol

und Chloroform und titriert mit alkoholischer Kalilauge unter Zu¬

satz von Phenolphtalei'n bis zur Botfärbung.
Durch Multiplikation der verbrauchten ccm Ka OH mit 5,6 und

Umrechnung auf 1 g erhält man die Säurezahl.

b) Verseifungszahl (heiss).

1 g des betreffenden Öles kocht man mit 30 ccm ° alkoholischer

Kalilauge eine Stunde am Rückflusskühler und titriert nach dem Er¬

kalten mit g Schwefelsäure unter Zusatz von Phenolphtalei'n zurück.

Die Anzahl der gebundenen ccm Ka OH mit 28 multipliziert giebt die
Verseifungszahl.

c) Verseifungszahl (kalt) Tuach Henriques] wie bei Acid.
stearinicum.

d) E sterzahl.
Dieselbe erhält man durch Subtraktion der Säure- von der Ver¬

seifungszahl.
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e) Jodzahl (nach Hübl— Waller).

0,2—0,3 g bringt man in eine 500—700 com fassende, mit gut
eingeschliffenem Stopfen versehene Flasche, löst in 20 com Chloroform

und setzt 20 ccm Hübische oder Wallersche Jodlösung, die 30—36 ccm

Natriumthiosulfatlösung entsprechen müssen, hinzu. Man verschliesst

die Flasche gut, lässt 2 Stunden unter öfterem Umschwenken stehen

und titriert dann, nachdem man noch 20 ccm Jodkaliumlösung (1 : 10)

und 200 ccm Wasser hinzugesetzt hat, den Jodüberschuss mit ^ Na-
triumthiosulfatlösung zurück.

Die Jodlösung ist unmittelbar vor dem Gebrauche unter Zusatz

von Chloroform, Jodkaliumlösung und Wasser in den oben angegebenen
Mengenverhältnissen, in Form eines blinden Versuchs zu kontrollieren.

Ist die Lösung schwächer, als oben vorgeschrieben, so hat man ent¬
sprechend mehr zu nehmen.

Durch Multiplikation der gebundenen ccm Jodlösung mit 0,0127

erhält man diejenige Menge Jod, welche das abgewogene Öl zu addieren

vermag. Durch Umrechnung dieser Jodmenge auf 100 g Öl erhält
man die Jodzahl.

Bei denjenigen Ölen, welche offizineil sind, stellt man noch die
f) Prüfung nach dem D. A. III an.

Besondere, erweiterte oder andersgestaltete Prü¬

fungsmethoden sind diejenigen für Ol. Cacao, Ol. Jecoris
aselli, Ol. Nucistae, Ol. Olivarum und Ol. Ricini.

Oleum Cacao — Kakaobutter.

a) Schmelzpunkt.

Man bringt die geschmolzene Substanz in eine beiderseits offene

Kapillare von etwa % mm lichter Weite und lässt 24 Stunden bei

Zimmertemperatur liegen. Darauf befestigt man das Röhrchen an

einem Thermometer, erwärmt ganz allmählich im Wasserbade und

nimmt den Grad als Schmelzpunkt an, bei welchem das Öl in die

Höhe steigt. Das Wasser erhält man während der Bestimmung in fort¬

währender Bewegung.

b) Säurezahl.

10 g Kakaobutter löst man in 40 ccm einer Mischung von gleichen

Teilen Chloroform und Alkohol und titriert mit ^ alkoholischer Kali¬

lauge und Phenolphtalein bis zur Rotfärbung. Die Anzahl der ver¬

brauchten ccm Ka OH mit 5,6 multipliziert ergiebt die Säurezahl.

Letztere giebt die Menge Milligramme KaOH an, welche
10 g Kakaoöl zu binden vermögen
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c) Jodzahl.
Dieselbe wird nach der oben angeführten allgemeinen Methode

bestimmt.

d) Prüfung nach dem D. A. III.
e) Erstarrungsprobe.
50 g Kakaobutter schmilzt man und giesst in eine flache Pflaster¬

form aus. Die Masse muss, nachdem sie wieder vollständig erkaltet
ist, eine glatte, nicht wellige Oberfläche zeigen.

f) Verseifungszahl (heiss) ) w i e "be j
g) „ (kalt) [nach Henriques] I Adeps suillus.

Grenzwerte: Schmelzpunkt: 26,0—35,0°.

S. Z.. 7,8—25,0.

Jodzahl (W): 27,9-37,5.

y z rheiss: 195,07—207,67.
I lcalt: 189,93—198,33.

Anforderungen: Soll die Erstarrungsprobe aushalten, obigen

Grenzwerten und dem D. A. III entsprechen.

Oleum Jecoris Aselli — Leberthran.

a) Säurezahl.
5 g Leberthran löst man in 40 ccm einer Mischung von Alkohol und

Chloroform, und dann verfährt man nach der allgemeinen Säurebe¬
stimmungsmethode.

b) Jodzahl.
Man verfährt nach der allgemeinen Methode zur Peststellung der

Jodzahl.

c) Verseifungszahl (heiss) ) w j e ^cid.
d) „ (kalt) [nach Henriques] f stearinicum.
e) Prüfung nach dem D. A. III.

Gren zwerte: S. Z.: 0,12—2,178.

Jodzahl (W): 115,38—134,12.

v z fheiss: 185,25-187,72.
V' l kalt: 184,86—188,15.

Anjorderungen: Soll sehr hell sein (fast farblos), von mildem

Geruch und Geschmack und soll obigen Grenzwerten

und dem D. A . III entsprechen.

Oleum Nucistae — MusUattmtter.

a) Schmelzpunkt.
Wie bei Oleum Cacao angegeben.

Helfenberger Annalen. 22
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b) Säurezahl.
Man übergiesst 1 g Muskatbutter mit 50 ccm eines Gemisches aus

gleichen Teilen Chloroform und Alkohol. Die auf kaltem Wege her¬
gestellte Lösung titriert man mit J/a Normal-alkoholischer Kalilauge und
mit Phenolphtalein bis zur Rotfärbung. Die Anzahl der verbrauchten
ccm KaOH mit 28 multipliziert, giebt die Säurezahl.

c) Jodzahl.
Man verfahrt nach der allgemeinen Methode, nur verwendet man

etwas mehr (0,3—0,4) Substanz
d) Prüfung nach dem D. A. III.

e) Verseifungszahl (heiss) ) w j e ^ei
f) » (kalt) [nach Henriques] ) Acid. stearinicum.
Man verfährt nach der allgemeinen Methode, nur verwendet man

40 ccm g alkoholische Kalilauge zur Verseifung.

Grenzwerte: Schmelzpunkt : 33,0 —5,3,5°.

S. Z.-. 14,0—125,17.
Jodzahl (W): 35,83—57,33.

y z f heiss: 174,34- 106,11.
' l kalt: 173,15—173,91.

Anforderungen: Soll obigen Grenzwerten und dem D. A. III ent¬
sprechen.

Oleum Oliviirnm — Olivenöl (provinciale, commune).

a) Jodzahl.
Man verfährt nach der allgemeinen Methode.
b) Elaidinprobe.
Man bringt 3 ccm Ol, 2 ccm Salpetersäure von 1,185 spez. Gew.

und 0,5 g Kupferspähne in ein Reagensglas von 1 cm Durchmesser und
stellt 24 Stunden beiseite. Die Mischung muss erhärten und darf
nicht schmierig bleiben.

c) Sesamölprüfung. (Baudouin-Carlinfanti).
I. Man löst 0,1—0,2 g weissen Zucker in 20 ccm Salzsäure mit

dem spez. Gew. 1,19, fügt 10 ccm Öl hinzu und schüttelt kräftig
durch. Sesamöl giebt sich durch eine intensive, auf Wasserzusatz nicht
verschwindende Rotfärbung der sich abscheidenden Zucker-Salzsäure¬
lösung zu erkennen.

II. 10 ccm Salzsäure (1,19 spez. Gew.), 2 Tropfen Furfurol*
lösung und 10 ccm Ol schüttelt man eine halbe Minute kräftig durch.
Eine karmoisinrote Färbung, die auf Wasserzusatz nicht verschwindet,
zeigt Sesamöl an.
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d) Ricinusölprüfung.
Man schüttelt 50 ccm Öl mit dem gleichen Volumen Alkohol von

96°/ 0 tüchtig durch und beobachtet, nachdem sich die Flüssigkeiten
getrennt haben, die eventuelle Volumzunahme des Alkohols. Zum
Vergleich führt man dieselbe Probe mit notorisch reinem Olivenöl aus.

e) Prüfung nach dem D. A. III.
f) Verseifungszahl (heiss) j w i e bei
g) , (kalt) [nach Henriques] j Acid. sterinicum.

provinciale (Bari). viride (commune).

Grenzwerte:

y y j heiss : 188,0—303,0 V / { ' ic *ss • -^9,,25— 207,03
' ' l halt: 187,85—189,77 ' t kalt: 186,11—194,94

Jodzahl (W): 80—83,62 Jodzahl (W): 79,78—85,64
Anforderungen: Sollen die Elaidin-Sesamöl-Ricinusölprüfung aushalten, den.

1). A. III und obigen Grenzwerten entsprechen.

Oleum Kicini — Ricinnsöl.

a) Jodzahl.
Man verfährt nach der allgemeinen Methode.
b) Prüfung nach dem D. A. III.

c) Verseifungszahl (heiss) ) w j e bri Acid.
d) „ (kalt) [nach Henriques] i stearinicum.

Grenzwerte: Jodzahl (W): 81,74—83,96.

y z \ heiss: 183,82—185,84.
' I kalt: 176,51—184,42.

Anforderungen: Soll möglichst färb-, gerucli- und geschmacklos

sein; im übrigen obigen Grenzwerten und deviD. A. III

entsprechen.

Alle hier nicht aufgeführten Öle und Fette, Ölsäuren
und Fettsäuren haben den Grenzwerten und Anforderungen
zu entsprechen, die im E. Dieterichschen Dezennium S. 74
bis 91 genauestens angeführt sind.

•22*
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C. Wollfette.

Adeps lanae und Lanolinum anliydricum — Wollfette.

a) Verlust bei 100° C.

Man trocknet 2 g in einem ausgeglühten und gewogenen Platin-
schälchen bei 100° C. bis zum gleichbleibenden Gewicht.

b) Aschebestimmung.

Das getrocknete Wollfett verascht man durch ganz vorsichtiges
Erhitzen mit einer gewöhnlichen kleinen Spiritusflamme.

c) Säurezahl.

5 g Wollfett löst man in einer Mischung von je 20 ccm Chloro¬

form und 96 °/ 0 Alkohol und titriert diese Lösung unter Zusatz von

Phenolphtale'fn mit ^ alkoholischer Kalilauge bis zur Rotfärbung. Die

Anzahl der verbrauchten ccm KaOH mit 5,6 multipliziert giebt auf
1 g umgerechnet die Säurezahl.

d) Wasseraufnahmefähigkeit.

10 g verreibt man im Mörser solange mit Wasser, bis nichts

mehr aufgenommen wird. Die aufgenommene Menge Wasser wird
bestimmt und für 100 Fett angegeben.

Alle Zahlen sind auf das wasserhaltige Rohprodukt zu berechnen.

Adeps /anae N. W. K. wasserfrei.

G-reuzwerte: Wassergehalt: 0,18 — 0,8 °/0.
Asche: 0,00—0,05 °/0.
S. Z.: 0,84—3,02.

Lanolinum anhydricum 8. J. D.

Wassergehalt: 0,2—2,22 %.
Asche : 0,00—0,05%.
S. Z.: 0,2—2,44.

Anforderungen: Sollen beide möglichst asche-, säure-, geruchfrei
sein und möglichst helle Farbe zeigen.



Adeps lanae — Gummi arabicum.
341

Wie bei Adeps lanae.

fjanoliimm (enthält ca. 25% Wasser).

a) Verlust bei 100° C.
b) Aschebestimmung.
c) Säurezahl.
d) Wasseraufnahmefähigkeit.
Alle Zahlen sind auf das wasserhaltige Boliprodukt zu berechnen.

Grenzwerte: Wassergehalt: 22,33—27,6O°/ 0.

Äsche: 0,00—0,05%.

S. Z.: 0,2—2,44.

Anforderungen: Wie bei Adeps lanae und L. anhydricum.

Gummi arabicum — arab. Gummi,.

a) Säurezahl (nach K. Dieterich).
1 g Gummi löst man mit 50 ccm Wasser, fügt je 10 ccm

0 wässerige und alkoholische Kalilauge hinzu und lässt 24 Stunden
ruhig stehen. Nach Verlauf dieser Zeit verdünnt man mit 500 ccm

Wasser und titriert mit 9 Schwefelsäure unter Zusatz von Phenol-
phtale'in zurück. Die Anzahl der gebundenen ccmKaOHmit28 multi¬
pliziert, ergiebt die Säurezahl.

b) Aschebestimmung.
Man verascht in einem Platintiegel vorsichtig 2 g arabisches

Gummi, welches als Durchschnittsmuster der fein zerriebenen Probe
entnommen wurde, glüht und lässt im Exsiccator erkalten. Dies
wiederholt man so oft, bis konstantes Gewicht eingetreten ist.

c) Prüfung nach dem D. A. III.
d) Lösliohkeitsbestimmung.
Die Lösung 1 -j- 4 muss möglichst klar und farblos sein, darf Lack¬

muspapier nur wenig röten und darf auf dem Filter nur wenig un¬
lösliche Bestandteile hinterlassen.

Beim Erwärmen darf sich dieselbe nicht dunkler färben.

e) Gummierungsprobe.
Auf Papier aufgestrichen, darf nach dem Trocknen kein Abspringen

erfolgen.
Grenzwerte-, 8. Z.\ 11,20—18,20

Asche: 0,33—4,78°/ 0.

Anforderungen: Soll möglichst hell^sein, der mucilago dem D. A.

III genügen. Lösung 1 -(- 4 wie oben.
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Lackmus.

F är b e kraft.

5 g zerreibt man, spült mit 80 ccm Wasser in einen 100 ccm

Kolben, digeriert 2 Stunden bei 50° C., lässt erkalten, füllt zur Marke
auf und filtriert nach dem Absetzen 100 ccm Wasser müssen mit

0,05 ccm Filtrat = 0,0025 Lackmus versetzt, in einer Schicht von

20 cm Höhe von oben gesehen, noch deutlich gefärbt erscheinen.

a) Yerlust bei 100° C.

2 g trocknet man in einem ausgeglühten Platinschälchen bis zum
konstanten Gewicht im Trockenschrank bei 100° C. aus.

b) Aschebestimmung.

Die unter a aupgetrocknete Manna verascht man vorsichtig im

Platinschälchen und glüht, bis nach dem Erkalten im Exsiccator kon¬

stantes Gewicht eingetreten ist.

c) Alkohollöslicher Anteil.

Man kocht 10 g Manna mit 90 °/oig em Alkohol aus, filtriert durch
ein gewogenes Filter, dampft das Filtrat in einer gewogenen Porzellan¬
schale ein und trocknet beides bei 100 0 C. bis zum konstanten Ge¬

wicht im Trockenschrank. Sowohl Alkohollösliches wie Alkoholunlös¬

liches sind auf 100 g Manna berechnet anzugeben.

d) Prüfung nach dem D. A. III.

Alle Zahlen sind auf die wasserhaltige Rohdroge zu berechnen.

Manna.

Grenzwerte: Wassergehalt:
Asche:

5,16—13,07 %.

O,9o—3,SO 0/,,.

in Alkohol löslich: 70,0— 91,21 0/0.

„ „ unlöslich: 1,24—14,26°/ 0.
Anforderungen: Soll dem D. A. III und obigen Grenzwerten

entsprechen.
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Mel criidtim — Itohhoiiisr.
(Germanicum und Americanum.)

a) Spezifisches Gewicht bei 15° C.

Man löst 50 g in 100 g Wasser, filtriert die Lösung durch ein

trockenes Filter und bestimmt das spezifische Gewicht dieser Lösung

(1 + 2).

b) Säurezahl.

30 g der filtrierten Honiglösung (1 + 2) = 10 g Honig, titriert

man unter Verwendung von Phenolphtalein als Indikator mit wässeriger

Kalilauge. Durch Multiplikation der verbrauchten ccm Ka OH mit

5,6 erhält man die auf 10 g Honig berechnete Säurezahl.

c) Polarisation.

50 ccm der Lösung (1 -f- 2) erwärmt man 1/ i Stunde mit frisch

ausgeglühter, fein gepulverter Knochenkohle und lässt unter öfterem
Umschütteln erkalten. Die entfärbte und filtrierte Lösung benützt man

zur Bestimmung der Polarisation. Sollte das Filtrat nicht sofort klar

durchlaufen, so schüttelt man die Lösung vor der Filtration mit etwas

Talkpulver. Wir benutzen einen Halbschattenapparat mit 198,4 mm

langem Beobachtungsrohr.

d) Prüfung auf Raffinose (nach Beckmann).

5 ccm einer 40 °/ 0igen Honiglösung versetzt man mit 2,5 ccm

Bleiessig und 22,5 ccm Methylalkohol. Es darf nur eine Trübung,

aber keine Fällung eintreten, da sonst Melasse vorhanden wäre, die

sich durch die Fällung der Raffinose auf obige Weise zu erkennen giebt.

e) Prüfung auf Stärkezucker (nach Beckmann).

5 ccm einer 40 %igen Honiglösung versetzt man mit 3 ccm Baryt¬

lösung (2 °/o) und 17 ccm Methylalkohol. Die Fällung wäscht man

auf dem Saugfilter mit Methylalkohol und Äther nach, trocknet bei
50 0 C, wägt und berechnet die Barytfällung auf Prozente.

Grenzwerte: Spez. Gew.- 1,101 — 1,14 bei 15° C.
S. Z.: 5,88—20,0.
Polarisation: C,(P— 15,3°.
Barytfällung: nicht über i,5%.

Anforderungen: Möglichst helle Farbe, dem D. A. III und obigen
Grenziverten entsprechend. Soll frei von Stärke¬
zucker und Raffinose sein.
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Mel (lepuratnin — bereinigter Honig-.

> a) Säurezahl. |
Wie bei Mel crudurn.

b) Polarisation. I

c) Spezifisches Gewicht bei 15° C.

Dasselbe bestimmt man direkt, nicht von der Lösung (1 -j- 2).

d) Prüfung nach dem D. A. III.

((ist schwererwie D. A. III,
~ 7 ' I welches 1,330

l verlanqt).
S.Z.: 1,12-15,40.

Polarisation: —5,6° 14,(f.

Anforderungen: Soll obigen Grenzwerten und dem D. A. III (bis

auf spez. Gew. und Alkoholprüfung, welch' letztere
zu scharf ist, entsprechen.

Yatrium bicarbonicnm — JVatrinmblcarbonat.

a) Glührückstand.

2 g Natriumbikarbonat vorher im Exsiccator getrocknet — glüht

man so lange, bis nach dem Erkalten im Exsiccator beim Wägen
konstantes Gewicht resultiert.

b) Prüfung nach dem D. A. III.

Grenzwerte: Glührückstand: 60,40— 63,SO %.
Anforderungen : Soll dem D. A. III entsprechen.

Suces Colae — Kolanüsse
(nach K. Dieterich),

a) Gesamtalkaloid:

10 g der fein geraspelten Droge, die man mit etwas Wasser

gleichmässig befeuchtet hat, mischt man mit 10 g ungelöschtem Kalk
(gekörnt) und bringt die Mischung in eine Patrone. Dieselbe wird im

Soxhlet sehen Apparat '/.j Stunde ausgezogen — jedenfalls nur so lange,

als noch das Chloroform klar abläuft, — dann mit Chloroform nachge¬
spült und die Chloroformlösung nicht gänzlich, sondern nur annähernd

zur Trockne gebracht. Diesen Rückstand nimmt man unter sehr ge-
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lindem Erwärmen mit 20 ccm Normalsalzsäure auf und filtriert die

Lösung unter sorgfältigem Nachwaschen des Filters und des Schälchens,
in dem die Lösung vorgenommen wurde, in einen Scheidetrichter von
100 ccm Inhalt. Den Inhalt des Scheidetrichters macht man stark

ammoniakalisch, lässt eine Viertelstunde unter öfterem Umschütteln

stehen und schüttelt dreimal mit je 20 ccm Chloroform aus. Die

Chloroformlösung verdunstet man am besten im Erlenmeyer oder in

einer Krystallisierschale (letztere ist dann zur Vermeidung des Ueber-
kriechens in eine Schale mit heissem Wasser, nicht auf den direkten

Dampf zu setzen) und trocknet das Coffein, das jetzt völlig weiss ist r

bis zum konstanten Gewicht. Durch Multiplikation mit 10 erhält man
die Prozente anGesamtalkaloid.

b) freies und gebundenes Alkaloid und Fett:

10 g der fein geraspelten „trocknen" Droge mischt man, ohne

vorherige Anfeuchtung, mit 10 g grobem Sandpulver (vorher gereinigt)

und extrahiert im Soxhletapparat 2 Stunden. Diese Chloroformlösung
verdunstet man, trocknet bis zum konstanten Gewicht und notiert dann

das Gesamtgewicht von Fett und freiem Coffein. Die erhaltene

Mischung von Fett und freiem Coffein kocht man mit heissem Wasser

aus, filtriert die Lösung und wäscht das Filter sorgfältig nach. Die

wässrige Lösung verdampft man, nimmt das Rohcoffein, wie oben bei

der Gesamtalkaloidbestimmung, zur Reinigung mit 20 ccm Normal¬

salzsäure auf, filtriert die Lösung, verseift mit Ammoniak und schüttelt

nach Y^tündigem Stehen dreimal mit Chloroform aus. Man verdampft
dann die Lösung und trocknet den Rückstand bis zum konstanten

Gewicht. Durch Multiplikation mit 10 erhält man die Prozente an

freiem Coffein. Subtrahiert man die gefundene Menge des freien

Coffeins von obiger Gesamtmenge von Coffein und Fett, so erhält man

die Menge des vorhandenen Fettes.

Zieht man die Menge des freien Coffeins von der des Gesamt-

alkaloides ab, so erhält man das gebundene Coffein.

c) Wassergehalt:

5 g der fein geraspelten Droge trocknet man im Platinschälchen
bei 100 0 C. bis zum konstanten Gewicht aus.

d) Aschebestimmung.

Die obigen zur Wasserbestimmung verwendeten 5 g der Droge

verascht man, glüht solange, bis nach dem Erkalten im Exsiccator

gleichbleibendes Gewicht eingetreten ist.

e) Identität:

20 g des fraglichen Pulvers mischt man mit 10 g Magnesia usta,

befeuchtet mit Spiritus dilutus und zieht das Ganze mit 100 g Spi¬

ritus dilutus durch Digestion bei geringer Wärme aus; am besten durch
Stehenlassen im warmen Zimmer innerhalb 12 Stunden; man presst

dann ab, filtriert und bringt das Filtrat in ein weisses Glas, dessen
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Breite mindestens 10 cm beträgt. In dieser dicken Schiebt zeigt die
Flüssigkeit eine blaugrüne, an Curcumatinktur erinnernde

Fluorescenz. Diese Eeaktion giebt nur ungeröstetes Kolapulver.

Grenzwerte: Gesamtalkaloid: 1 ,0 — 2,0°/ 0.

Freies Älkaloid: 0,106—0,778 °j 0.

Gebundenes Älkaloid: 0,788—1,282°/ 0.
Fett: 0,324—1,298%.

Wassergehalt: 9,49—13,57%.

Asche-, 2,79—5,46%.

Anforderungen: Soll obigen Grenzwerten entsprechen und mög¬

lichst viel Gesamtalkaloid — nicht unter 1 % —
haben-, auf dieses soll sich mehr gebundenes, wie
freies verteilen.

Opium
(nach E. Dieterich).

a) Wassergehalt.

Man trocknet 2 g Opium im Trockenschrank bei 100 0 C. bis zum
konstanten Gewicht.

b) Aschebestimmung.

Man verascht das getrocknete Opium und glüht bis zum kon¬
stanten Gewicht.

c) .Morphinbestimmung.

6 g feines Opiumpulver
reibt man mit

6 g Wasser

an. verdünnt, spült die Mischung mit Wasser in ein gewogenes Kölb-
chen und bringt den Inhalt durch weiteren Wasserzusatz auf

54 g Gesamtgewicht.

Man lässt unter öfterem Schütteln nur 1/ i Stunde lang stehen
und filtriert dann durch ein Faltenfilter von 10 cm Durchmesser.

42 g des Filtrates
versetzt man mit

2 g einer Mischung

aus 17 g Ammoniakflüssigkeit und 83 g Wasser, mischt gut durch

Schwenken (nicht Schütteln) und filtriert sofort durch ein bereitgehaltenes
Faltenfilter von 10 cm Durchmesser.

36 g dieses Filtrates

mischt man in einem genau gewogenen Kölbchen durch Schwenken mit

10 g Essigäther,
fügt

4 g der obigen verdünnten Ammoniakflüssigkeit hinzu,
verkorkt das Kölbchen und schüttelt 10 Minuten lang recht kräftig.
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Um die durch das Schütteln gebildete Emulsion zu trennen, fügt
man dann sofort

10 g Essigäther

hinzu, giesst die Essigätherschicht vorsichtig und soweit wie möglich

ab, fügt nochmals
10 g Essigäther

hinzu und wiederholt das Abgiessen. Man bringt nun den Inhalt des

Kölbchens mit der geringen überstehenden Essigätherschicht und ohne
Rücksicht auf die im Kölbchen verbleibenden Krystalle auf ein glattes

Filter von 8 cm Durchmesser und spült Kölbchen und Filter zwei¬
mal mit

5 g essigäthergesättigtem Wasser
nach.

Nachdem man das Kölbchen gut hat austropfen lassen, und das

Filter ebenfalls vollständig abgelaufen ist, trocknet man beide bei 100° C.,

bringt den Filterinhalt mittelst Pinsels in das Kölbchen und setzt das
Trocknen bis zum gleichbleibenden Gewicht fort.

d) Prüfung nach dem D. A. III.

Grenzicerte: Wassergellalt: 7,35—34,13 °/ 0 .

Asche: 3,55 —5,49%.

wässriges Extrakt■. 45-45,25°/ 0 .

Morphin: 9,98 —.Z 5,8,3 %.

Anforderungen: Soll nicht unter 10 % Morphin haben, sonst

dem D. A. III entsprechen.
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Paraffine und Vaseline.
Ceresinum — Ceresin.

a) Schmelzpunkt. )
i % /n , .. „ ( Wie bei Paraffinum solidum.
bj breruchsprutung. )

Gren zwerte: Schmelzpunkt: 71,0—76°.
Anforderunge n: Soll nicht unter 70 0 schmelzen und nicht nach

Petroleum riechen.

Ceresinum lliiviint — (*e!l»es Ceresin.

a) Schmelzpunkt. )
, n n , .. p | Wie bei Paraff. solidum.bj b-eruchspruiung. J

Grenzwerte: Schmelzpunkt: 71,5 — 72.

Anforderungen: Soll obigen Grenzwerten entsprechen.

Paraffin Iii» liquidum allmm I — Fliiss. Paraffin I. D. A. III.
a) Spezifisches Gewicht bei 15° C.
Man bestimmt dasselbe von dem unverdünnten Rohmaterial.

b) Säurezahl. ) Nach dem A m und wie bei
c) Prüfung auf Olefine. ) Vasel. flavum.

Grenzwerte: Spez. Gtw. bei 15 0 C. 0,880— 0.S816.

Anforderunge n: Soll die Säureprüfung und Prüfung auf Olefine
aushalten.

Paraffinum liquidum album II — Fliiss. Paraffin II.

a) Spezifisches Gewicht, j
i \ cj .. , , j Wie bei Paraff. liq. D. A. III.bj Saurezahl. ) H

Grenzwerte: Spez. Gew. bei 15° C. 0,863—0,862.

S. Z.: 0,112—0,124.

Anforderungen: Soll obigen Grenzwerten entsprechen.

Paraffinum liquidum flavum — Fliiss. gell». Paraffin.
a) Spezifisches Gewicht. )
b) Säurezahl. S Wie bei Paraff ' lk *uid alb IL

Grenztverte: Spez. Gew. bei 15° C. 0,899— 0,909.
S. Z.: 0,12—0,224.

Anforderungen: Soll obigen Grenzwerten entsprechen.
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Paraffinnni solidnm — Festes Paraffin.

a) Schmelzpunkt.
Man bringt die geschmolzene Substanz in eine beiderseits offene

Kapillare von etwa 1/ 2 mm lichter Weite und lässt 24 Stunden bei
Zimmertemperatur liegen. Darauf befestigt man das Röhrchen an

einem Thermometer, erwärmt ganz allmählich im Wasserbade und

nimmt den Grad als Schmelzpunkt an, bei welchem das Paraffin in

die Höhe steigt. Das Wasser hält man während der Bestimmung in

fortwährender Bewegung.

b) Geruchsprüfung.

In einem 500 ccm fassenden Becherglase erhitzt man 300 ccm

Wasser zum Sieden. In das siedende Wasser wirft man ein etwa 5 g
schweres Stück Paraffin und beobachtet nun den sich nach dem

Schmelzen etwa entwickelnden Geruch. (Petroleum!)

c) Säurezahl. |
r r- ( Nach dem D. A. III.

d) Prüfung auf Olefine. '

Grenzwerte: Schmelzpunkt-. 74 0— 80° (D. A. III).

Anforderungen: Soll obige Prüfungen und die des D. A. III
aushalten.

Paraffinum (aus Braunkohle) — Paraffin.

a) Schmelzpunkt.

b) Geruchprüfung wie bei Ceresin.

Grenzwerte: Schmelzpunkt: 53—60,5.

Anforderungen: Soll die Geruchsprüfung aushalten.

Ozokerit.

a) Schmelzpunkt.

b) Identität s. organ. Schmidt, S. 100.

Grenzwerte: Schmelzpunkt: 72,5 — 75,0.

Anforderungen: Soll sich durch Geruch und Schmelzpunkt als
wirkliches Erdwachs erweisen.

Yaseliiiiiin ftaviim — treib. Vaseline.

a) Säurezahl.

5 g Vaseline löst man in einer Mischung von Alkohol und Chloro¬

form und titriert mit alkoholischer Kalilauge. Durch Multiplikation

der verbrauchten ccm KaOH mit 5,6 und Umrechnung auf 1 g er¬
hält man die Säurezahl.

Grenzwerte: S. Z.: 0,168 — 0,336.

Anforderungen: Soll wie bei Ceresin geprüft, keinen Petroleum¬

geruch zeigen.
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Pulpa Tamarindorum crnda — Tamarindenmus
(nach E. Dieterich).

a) Kerne.
100 g Masse bringt man in eine gewogene Porzellanschale,

befreit sie von den Kernen und stellt das Gewicht der getrockneten
Kerne fest.

b) Extrakt.
Yon oben restierende kernfreie Masse arbeitet man mit 300 g

Wasser in einer Schale unter Erhitzen im Dampfbade gehörig durch,
lässt absitzen und giesst die Lösung vom Bodensatz in einen Liter¬
kolben. Man wiederholt dieses Verfahren noch einige Male, dampft
Alles bis fast zu Trockne ein, löst wiederum und füllt den Kolben
schliesslich bis zur Marke auf.

20 ccm der filtrierten Lösung = 2 g Pulpa dampft man in einer
gewogenen Schale ein und trocknet bis zum gleichbleibenden Gewicht.

c) Säure.
50 ccm der filtrierten Extraktlösung verdünnt man auf etwa

300 ccm und titriert unter Benutzung von Phenolphtaleüi als
Indikator mit Kalilauge. Die Säure berechnet man auf Weinsäure.
1 ccm der " Kalilauge entspricht 0,0375 g Weinsäure.

d) Zucker.
20 ccm der filtrierten Extraktlösung neutralisiert man mit Natron¬

lauge und verdünnt auf 100 ccm. 25 ccm der Verdünnung benützt
man zur Bestimmung des Invertzuckers nach Allihn (Schmidt, org.
Chemie II. Auflage S. 761).

e) Prüfung nach dem D. A. III.
Alle Werte sind auf 100 Teile kernfreie Substanz zu bezeichnen.

Grenzwerte: Kerne 2,40—12, 06%.
kernfreie Masse: 87,04—97,

Extrakt: 45,0—60,38 %.

Säure: 9,85—15,70'%.

Zucker: 19,28—37,OO°l 0.
Anforderungen: Soll genau obigen Grenzwerten entsprechen.
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Secale cornutum — Mutterkorn.

a) Extraktbestimmung.
20 g der fein zerstossenen Droge überschüttet man mit 200 ccm

Wasser, iässt 24 Stunden verschlossen stehen und filtriert. 20 ccm des
klaren Filtrats dampft man in einem tarierten Porzellanschälchen zur
Trockne ein und trocknet bei 100° 0 bis zum konstanten Gewicht.
Das erhaltene Gewicht des trockenen Extrakts mit 50 multipliziert,
giebt den Gehalt der Droge an trockenem mit Wasser bereiteten Ex¬
trakt in Prozenten an.

b) Alkaloidbestimmung (nach Keller).
25 g trockenes Mutter kornpul ver bringt man in ein unten mit

Watte verscblossnes Extraktionsrohr, bedeckt es mit einem Watte¬
bäuschchen und extrahiert mit Petroläther. Wenn der Petroläther
nichts mehr aufnimmt, trocknet man das Drogenpulver bei gelinder
Wärme völlig aus, bringt es in ein tariertes, trockenes Medizin¬
glas von 250 ccm Inhalt, übergiesst es mit 100 g Äther und
nach 10 Minuten mit einer Magnesiamilch, welche man durch
Anschütteln von 1,0 g gebrannter Magnesia mit 20 ccm Wasser im
Reagensglas bereitet hat. Das Ganze schüttelt man anhaltend und
kräftig, bis sich das Mutterkorn zusammenballt und die Lösung klar
wird. Das Umschütteln wird während einer halben Stunde öfters
wiederholt, worauf man 80 g == 20 g Droge der ätherischen Lösung
abgiesst. In einem Scheidetrichter schüttelt man diese Lösung dreimal
mit 25, 15 und 10 ccm 1I2 0/oig er Salzsäure aus. Sollte das dreimalige
Ausschütteln noch nicht genügt haben, so schüttelt man noch ein oder
zwei Mal mit 10 ccm 1/2 °/oig er Salzsäure .aus. Die saure Lösung wird
mit dem gleichen Volumen Äther und überschüssigem Ammoniak ge¬
schüttelt und dieses Ausschütteln noch 2 Mal mit weniger Äther
wiederholt. Den Äther destilliert man aus einem gewogenen Kolben
ab, nimmt den Rückstand noch 2 Mal mit wenig Äther auf und lässt
denselben wegkochen, trocknet bis zum konstanten Gewicht und wägt.

Grenzwerte: Extrakt: 13,50 — 17,84 °/0.
Alkaloid: 0,1 —0,34%.

Anforderungen: Soll nicht ranzig riechen und möglichst hohen
Extraktgehalt und Alkaloidgehalt haben.
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Semen sinapis — Senfsamen

(nach E. Dieterich).

a) Senfölbestimmnng.

5 g Senfsamen zerquetscht man sorgfältig in einem Mörser, spült
mit 100 com Wasser in einen etwa 200 com fassenden Bundkolben,
verschliesst den Kolben gut und stellt 2 Stunden bei 20—25° C. zu¬

rück. Man setzt dann 10 g Spiritus hinzu, verbindet mit einem
Liebigschen Kühler, legt einen etwa 200 com fassenden Kolben mit

30 ccm Ammoniakflüssigkeit vor und destilliert, indem man das Kühler¬

rohr eintauchen lässt, 50—60 ccm über Gleichzeitig verschliesst man
den Kolben mit einem doppelt durchbohrten Stopfen und führt ein

zweites Rohr in ein zweites Kölbchen mit Ammoniakflüssigkeit. Auf
diese Weise sind jegliche Verluste ausgeschlossen.

Den Kühler spült man mit etwas Wasser nach und versetzt das

Destillat mit überschüssiger Silbernitratlösung. Das Zusammenballen
des Schwefelsilbers beschleunigt man durch Umschwenken und Erwärmen

im Wasserbade. Nachdem sich der Niederschlag gut abgesetzt hat,
sammelt man ihn auf einem Filter, wäscht ihn gut aus und trocknet
ihn. Man verascht nun das Schwefelsilber mit dem Filter zusammen

in einem Porzellantiegel und wiegt das reduzierte Silber. Letzteres

giebt mit 0,4938 multipliziert die Menge Senföl, welche die angewandten
5 g Senf geliefert hatten.

b) Prüfung nach dem D. A. III.

Grenzwer te: Senföl: O,7O—l,O°/ 0.
Anforderungen: Soll dem T>. A III entsprechen.
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Vegetabilien.
A. Blätter.

Die allgemeine Methode, nach welcher wir die Blätter untersuchen,
ist die, dass man das durch Wasser lösliche Extrakt feststellt. Man

verfährt folgendermassen:

I. Extraktgehalt.

10 g fein zerschnittene Blätter übergiesst man in einem gewogenen
Becherglase mit 100 g siedendem Wasser und lässt 24 Stunden in

Berührung. Nachdem man das verdampfte Wasser ergänzt, filtriert

man. 20 ccm Filtrat = 2 g Droge dampft man zur Trockne ein und

trocknet so lange bei 100 0 C., bis konstantes Gewicht eingetreten ist
und berechnet die Prozente.

II. Prüfung nach dem D. A. III.

Bei denjenigen Blättern, welche offizineil sind, führt man auch

diese Prüfung aus.

Etwas anders in der Ausführung gestaltet sich die Untersuchung
von Polia Sennae und Polia Trifolii.

Folia Sennae — Sennesblätter.

a) Wässeri'ges Extrakt.

10 g fein zerschnittene Blätter übergiesst man in einer gewogenen
Infundierbüchse mit 100 g siedendem Wasser, erhitzt fünf Minuten im

Dampfbade, lässt erkalten, ergänzt das verdampfte Wasser, filtriert und

verfährt weiter, wie bei der allgemeinen Methode angegeben ist.

b) Prüfung n'ach dem D. A. III.

Grenzwerte: Wässr. Extrakt: 24,30 — 4O,O°/0.
Anforderu n gen: Soll obigen Grenzwerten und dem D. A. III

entsprechen.

Folia Trifolii librini — Uitterkleeblätter.

a) Wässeriges Extrakt.

10 g fein zerschnittene Blätter übergiesst man in einem gewogenen

Becherglase mit 100 g siedendem Wasser, lässt unter öfterem Um¬

rühren bei 35—40 0 C. sechs Stunden lang stehen und ergänzt das
Helfenberger Annalen. 23
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etwa verdunstete Wasser. Man verfährt dann weiter, wie bei der all¬

gemeinen Methode angegeben ist.

Grenzwerte: Wässr. Extrakt: 30,80 —43,56%.

Anforderungen: Soll obigen Grenzwerten entsprechen.

Alle Grenzwerte anderer Blätter, wie
Folia Belladonnae

„ Digitalis

„ Sennae Tinev.

sind einzusehen: E. Dieterich, Dezennium der H. A. S. 218.

B. Blüten.

Ina allgemeinen bestimmt man bei den Blüten das alkoholische

Extrakt nach folgender Methode:

I. Alkoholisches Ex'trakt.

10 g der zerriebenen Blüten übergiesst man in einem gewogenen

Becherglase mit 100 ccm eines Gemisches aus 1 Teil Alkohol und

2 Teilen Wasser und stellt das Gesamtgewicht fest. Man lässt unter
öfterem Umrühren 24 Stunden stehen, ergänzt den etwa verdunsteten
Alkohol, lässt absitzen und filtriert durch ein trockenes Filter. 20 ccm

des Eiltrats = 2 g Droge dampft man in einem gewogenen Schälchen
ein und trocknet bei 100 0 0. bis zum konstanten Gewicht.

II. Prüfung nach dem D. A. III.

Für die offizineilen Blüten.

Flores Kosae — Kosenbliiten.

Grenzwerte: Alkoholisches Extrakt: 30,20—32,6O°/ 0.

Anforderungen: Soll nicht unter 3O 0/0 Extrakt haben.

C. Früchte.

Frnctnt Foeniculi — Fenchel.

I. Ätherisches Öl (nach K. Dieterich)..,

10 g der fein zerstossenen Früchte destilliert man solange mit

Wasserdäinpfen, bis das aus dem Destillationsrohr kommende Wasser

keinen Geruch mehr zeigt (circa 500 ccm). Das Destillat übersättigt

man mit Kochsalz und lässt 24 Stunden stehen. Das so ausgeschie-



Blüten — Früchte. 355

dene Öl wird mit 50 ccm Äther durch Ausschütteln im Scheidetrichter

gelöst und der Äther vor der Verdunstung über ein wenig scharf ge¬
trocknetes Kochsalz filtriert. Man spült mit 20 ccm Äther nach und

überlässt der Selbstverdunstung, indem man das Becherglas mit einem

mit kleinen Löchern versehenen Filterpapier überbindet. Nachdem der

Äther völlig verdunstet ist, trocknet man noch 12 Stunden im Exsic-

cator und wägt.

Grenzwerte: äther. Öl: 3,0—4,O°/ 0 .
Anforderungen: Soll dem D. A. III entsprechen und möglichst

viel ätherisches Öl, nicht unter 3% haben.

Fructus .Juniperi — Wachholderbeereii.

a) Wässeriges Extrakt.;

10 g gut zerquetschte Beeren übergiesst man in einem gewogenen

Becherglase mit 40 g kochendem Wasser, bedeckt das Glas gut und
stellt 24 Stunden unter wiederholtem Umrühren beiseite. Man bringt

das Ganze dann auf ein Gesamtgewicht von 110 g, lässt absitzen und

seiht durch. 20 ccm Seihflüssigkeit behandelt man weiter, wie in

der allgemeinen Methode für wässeriges Extrakt unter „Blätter" an¬

gegeben ist.

b) Prüfung nach dem D. A. III.

Grenzwerte: Wässr. Extrak': 28,0- 41,0°/ q.
Anforderungen: Soll obigen Grenzwerten und dem D. A. III

entsprechen.

Frnctus Ssim bnci — Fliederbeeren.

a) Wässeriges Extrakt.

Wie bei „Fructus Juniperi" angegeben.

b) Prüfung nach dem D.A.III.

Alle anderen Früchte, welche zur Extraktbereitung benutzt werden

sollen, untersucht man in ähnlicher Weise unter möglichster Anlehnung
an die betreffende Extraktvorschrift.

Grenzwerte: Wässr. Extrakt: 33,18 —43,77°/q.
Anforderungen: Soll obigen Grenzwerten und dem D. A. III

entsprechen.

Fructnx Kliamni cathart. — Kreuxdornbeereii.

a) Wässeriger Extrakt) . . .

b) D ^ III j wie ruet. Juniperi.

Grenzwerte: Wässr. Extrakt: 36,00—42,4O°/ 0.
Anforderungen: Soll obigen Grenzwerten und dem D. A. III

entsprechen.

23*
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D. Kräuter.

Die allgemeine Vorschrift zur Untersuchung der Kräuter ist die,
dass man entweder das alkoholische Extrakt, wie unter „Blüten" be¬
schrieben, oder das wässerige Extrakt, wie unter „Blätter" beschrieben,
bestimmt.

Im Einzelfall verfährt man bei allen Kräutern, soweit sie zur
Extraktbereitung benutzt werden sollen, unter möglichster Anlehnung
an die entsprechenden Extraktvorschriften.

Die Grenzwerte der Kräuter:

Herba Absinlhii

„ Hyoscyami
„ Cardui Benedicti

sind einzusehen: JE. Dieterich, Dezennium der H. A. S. 220.

E. Rinden.

Corlex Castarae Sajjradae — Cascara Sagradarinde.
a) Alkoholisches Extrakt.
10 g fein gepulverte Rinde übergiesst man in einem gewogenen

Becherglase mit 100 ccm eines Gemisches aus 1 Teil Alkohol und
2 Teilen Wasser und stellt das Gesamtgewicht fest. Man lässt unter
öfterem Umrühren 24 Stunden stehen, ergänzt den etwa verdunsteten
Alkohol, lässt absitzen und filtriert durch ein trockenes Filter. 20 ccm
des Filtrates = 2 g Rinde, dampft man in einem gewogenen Schäl -
chen ein und trocknet bei 100° C. bis zum gleichbleibenden Gewicht.

b) Prüfung nach dem D. A. III.

Grenzwerte: Alkoholisches Extrakt: 22,90—32,20 °/ 0.

Anforderungen-. Soll obigen Grenzteerten und dem D. A. III ent¬
sprechen.

Cortex Cascarillae — Cascarillciu-inde.

a) Wässeriges Extrakt.
10 g fein gepulverte Rinde übergiesst man in einem gewogenen

Becherglase mit 100 g siedendem Wasser, stellt unter öfterem Um¬
rühren 24 Stunden beiseite, ergänzt das etwa verdunstete Wasser und
verfährt weiter, wie unter Cortex Cascarae Sagradae angegeben ist.



Kräuter — Rinden. 357

b) Prüfung nach dem D. A. III.

Grenzwerte: Wässr. Extrakt: 4,10—13,25°/ 0.

Anforderungen: Soll obigen Grenzwerten und dem D. A. III

entsprechen.

Cortex €hin ae — Chinarinde.

a) Wässeriges Extrakt.
10 g fein gepulverte Rinde übergiesst man in einem Becherglase

mit 100 g kaltem Wasser und lässt unter öfterem Umrühren 24 Stunden
stehen Man lässt absitzen und verfährt weiter wie bei Cortex Cas-
carae Sagradae angegeben ist.

b) Alkoholisches Extrakt.
Siehe Cortex Cascarae Sagradae. Statt des Gemisches aus 1 Teil

Alkohol und 2 Teilen Wasser nimmt man verdünnten Alkohol.

c) Alkaloidbestimmung.
Nach dem D. A. III.

Grenzwerte: Alkoholisches Extrakt: 34,0—39,50%.

Wässeriges Extrakt: 11,10—26,0%.
Alkaloide: nicht unter 5 %.

Anforderungen: Soll obigen Grenzwerten und dem D. A. III
entsprechen.

Cortex Condnrango — Condnrangorinde.

a) Alkoholisches Extrakt.
Wie bei Cortex Cascarae Sagradae angegeben.
b) Prüfung nach dem D. A. III.

Grenzwerte: Alkoholisches Extrakt: 11,0—15.20 °/ 0.

Anforderungen: Soll den obigen Anforderungen und dem
1). A. III entsprechen.

Alle anderen Rinden, welche zur Bereitung von Extrakten benutzt
werden sollen, untersucht man unter möglichster Anlehnung an die
entsprechenden Extraktvorschriften in ähnlicher Weise.

Die Grenzwerte anderer Rinden, wie:

Cort. Frangulae s. Annälen 96, S. 226.

,, Cinnamomi Ceylan. |

„ „ Cass. J. siehe Dezennium, Seite 217.
„ Granati rad.
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F. Wurzeln.

Im allgemeinen lautet die Vorschrift, je nachdem
wässeriges oder alkoholisches Extrakt bestimmt wird, so:

I. Wässeriges Extrakt.
10 g fein gepulverte Wurzel übergiesst man in einem Becherglas

mit 100 g kaltem Wasser und lässt unter öfterem Umrühren 24 Stunden
stehen. Man filtriert durch ein trockenes Filter. 20 ccm Filtrat —2g
Wurzel dampft man in einem gewogenen Schälchen ein und trocknet
bei 100° C. bis zum konstanten Gewicht.

Spezielle Methoden sind folgende:

Die zweite allgemeine Methode ist die Bestimmung des
alkoholischen Extrakts. Man verfährt folgendermassen:

II. Alkoholisches Extrakt.
Man benützt ein Gemisch aus gleichen Teilen Alkohol und Wasser

und verfährt wie bei der Bestimmung des wässerigen Extraktes. Nach
dieser Methode, eventuell nach dem D. A. III untersucht man Bad.
Ehei (2 Teile Alkohol, 3 Teile Wasser), Rad. Senegae (gleiche Teile
Alkohol und Wasser) und Rad. Yalerianae (gleiche Teile Alkohol
und Wasser).

Radix ßelladonnae — Tollkirsclienwurzel.

a) Alkaloidbestimmung (nach Keller).
12 g trockenes Belladonnawurzelpulver bringt man in ein Medizin¬

glas und übergiesst mit 90 g Äther und 30 g Chloroform und macer iert
unter öfterem Umschütteln während 10 Minuten, darauf setzt man
10,0 Ammoniak (10 °/0) hinzu und maceriert unter öfterem Umschütteln
eine halbe Stunde lang. Hierauf setzt man 15 g Wasser hinzu,
schüttelt während einiger Minuten kräftig durch bis sich das Drogen¬
pulver zusammengeballt hat und giesst 100 g klar ab Die abgegossene
Flüssigkeit wird 3 mal mit H 01 (1 %) ausgeschüttelt. Darauf wird
wieder mit Ammoniak alkalisch gemacht und mit Chloroform-Äther aus¬
geschüttelt, im gewogenen Kölbchen eingedampft und gewogen.

Darauf wird der Rückstand in wenig Alkohol gelöst, mit Wasser

verdünnt und mit ^ H C1 oder H 2 S0 4 unter Verwendung von Haema-
toxylin als Indikator titriert.

1 ccm Säure = 0,0289 g Atropin.

Grenzwerte: Wässr. Extrakt: 2O,O—23,33°/ 0.
Alkaloid: 0,63—0,70 „

Anforderungen: Soll nicht unter 0,5% Alkaloid haben.
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Radix Ipecacuaiiliae — Itrechwnrxel.

a) Prüfung nach dem D. A. III.

b) Emetinbestimmung (nach Keller).

12 g Ipecacuanhapulver werden im Extraktionsrohre entfettet,

mittelst Äther in ein tariertes Medizinglas von 200 ccm Inhalt ge¬

spült, der Äther auf 90 g ergänzt und 30 g Chloroform zugesetzt.

Nach 5 Minuten giebt man 10 ccm 10°/ 0iges Ammoniak hinzu und
schüttelt die Mischung während einer halben Stunde wiederholt kräftig
um; dann setzt man 10 ccm Wasser hinzu und schüttelt 3 Minuten

kräftig. 100 g der klaren Lösung = 10 g Droge giesst man ab,
destilliert Äther und Chloroform ab, behandelt den Bückstand zur Be¬

seitigung des Chloroforms zweimal mit kleinen Mengen Äther, trocknet
im Wasserbade, wiegt und titriert.

1 ccm ^ Säure = 0,0254 g Emetin.
Grenzwerte: Alkaloid: 0,97— 3,20 0/0.
Anforderungen: Soll nicht unter 1 0I0 Allealoid haben und dem

D. A. III entsprechen.

Radix (ieiitiaiiae — Eii/,ianwnr/.cl.

a) Wässriges Extrakt wie allgemeine Methode.

b) Prüfung nach dem D. A. III.

Grenzwerte: Wässr. Extrakt: 31,9—50,36 QI0.
Anforderungen: Soll nicht unter 35% Extrakt haben, sonst dem

D. A. III entsprechen.

Radix Liqiiiritiae — Siissholz.

a) Wässeriges Extrakt.

10 g möglichst fein zerschnittene oder zerstossene Wurzel über-

giesst man in einem gewogenen Gefässe mit 300 g kaltem Wasser
und lässt unter öfterem Umrühren eine Stunde bei gewöhnlicher Tem¬

peratur stehen. Darauf erhitzt man allmählich bis zum Sieden und

lässt nach Beginn des Siedens noch 1/ i Stunde kochen. Man ergänzt
das verdampfte Wasser so weit, dass das Gesamtgewicht 210 g be¬

trägt, lässt erkalten und kontrolliert das Gewicht nach dem Erkalten
nochmals. Während des Kochens und Erkaltens rührt man öfter um.

Man lässt dann absetzen und bringt das Ganze auf ein trockenes Filter.

20 ccm Filtrat = 1 g Wurzel dampft man in einem gewogenen Schäl-

chen ein und trocknet bei 100° C. bis zum gleichbleibenden Gewicht.

spanisches: russisches:
Grenzwerte: Wässr. Extrakt: 19,50 —34,50%. 32,8 —38,50%.
Anforderungen: Sollen dem D. A. III und obigen Grenzwerten

entsprechen. Die russische Wurzel soll mindestens
30% Extrakt haben.
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Ka<lix Ratanlilae — ltatanliiawnrzel.

a) Wässeriges Extrakt nach allgemeiner Methode.

b) Prüfung nach dem D. A. III.

Grenzwerte: Wässr. Extrakt: 8,15—17,33° i0 .

Anforderungen: Soll dem D. A. III und obigen Grenzwerten
entsprechen.

\

Kadix Rhei — Rhabarber.

a) Wässeriges Extrakt. j
, N ...... , _ . , ( Wie allgemeine Methoden.
b) Alkoholisches Extrakt. '

c) Prüfung nach dem D. A III.

Grenzwerte: W. E.: 28,57—42,05°/ n.

A. E.: 40,05—53,20\.

Anfo r derungen: Soll nicht unter 3O°/ 0 wässriges und nicht unter
40% alkoholisches Extrakt haben.

Radix Seiiegao — St'iH'ga«iir/,cl.

a) Alkoholisches Extrakt nach allgemeiner Methode.

b) Prüfung nach dem D. A. III.

Grenzwerte: Alkoholisches Extrakt: 20,40— 33,3O°/ 0.

Anforderungen: Soll nicht unter 2O°/ 0 Extrakt haben.

Alle anderen Wurzeln, die zur Extraktbereitung benutzt werden

sollen, untersucht man unter möglichster Anlehnung an die betreffen¬
den Extraktvorschriften

Die Grenzwerte von:

Bad. Althaeae

„ Graminis

„ Taraxaci

„ Valerianae

Tubera Jalappae

siehe Dezennium S. 220, 221, 222.
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G. Wurzelstöcke.

Für die Wurzelstöcke gilt dasselbe, wie für die Wurzeln. Man

bestimmt entweder — je nachdem es die Extraktvorschrift verlangt —

das wässerige oder das alkoholische Extrakt und zwar genau so, wie

es bei den Wurzeln angegeben ist. Eventuell ist die Prüfung nach
dem D. A. III vorzunehmen.

Alkoholisches Extrakt bestimmt man bei Rhizoma Calami.

Ithixoma Hydrastis — Hydrastiswnrzel.

a) Alkoholisches Extrakt.

Man verfährt wie unter „Wurzeln" als allgemeine Methode an¬

gegeben.

b) Hydrastin-Bestimmung (nach Keller).

Man führt dieselbe mit 12 g der Droge so aus wie bei der Brech¬
wurzel, statt 120 Äther-Chlorofoi -m nimmt man dasselbe Gewicht Äther,

dann 10 ccm 10 0/ 0 ig es Ammoniak und 15 ccm Wasser. 100 g

der klaren Flüssigkeit — 10 g Droge werden mit 1/ 3 % iger Salz¬
säure ausgeschüttelt und so weiter verfahren wie unter „Seeale cor-

nutum" S. 351 angegeben.

Da sich das Hydrastin nicht titrieren lässt, wird dasselbe nur

gewogen.

Grrenztcerte: Alkoholisches Extrakt: 20,04 —28°/ 0 .

Hydrastin: 1,26 —,2,34.%.
Anforderungen: Soll nicht unter 2O°/ 0 Extrakt und nicht unter

1 °/ 0 Hydrastin haben.

-=J©£=-
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Wachse.

A. Bienenwachse.

Cera flava — Gelbes Waoiis.

Da nur von mechanischen Verunreinigungen freies Wachs zuver¬

lässige Zahlen zu liefern vermag, so ist es notwendig, in zweifelhaften
Fällen das zu untersuchende Wachs vor allem zu filtrieren.

a) Spezifisches Gewicht bei 15° G.

Die Bestimmung desselben vermittelst der Mohr sehen Senkwage
gestaltet sich folgendermassen:

Man lässt das Wägeschälchen ausserhalb des in einem Becherglas

befindlichen Wassers von 15 0 C. hängen, sodass nur der unterhalb des

Schälchens befestigte Bügel eintaucht, bringt den Wachskegel auf das

Schälchen und stellt durch Reiter das Gleichgewicht her. Ersetzt man
nun den Wachskegel durch Gewichte, so erhält man das Gewicht des¬

selben in der Luft (— p), klemmt man hierauf den Wachskegel in den

im Wasser befindlichen Bügel und bestimmt den Auftrieb (= v), so er¬

hält man das spezifische Gewicht direkt durch Division nach der be¬
kannten Formel

s= PV

b) Säurezahl.

3 g Wachs erhitzt man mit 30 ccm Alkohol und titriert um die

Auscheidung des Wachses zu verhüten, heiss mit ^ alkoholischer

Kalilauge und PhenolphtaleYn. Die Anzahl der verbrauchten ccm

Ka OH mit 28 multipliziert und auf 1 g umgerechnet ergiebt die
Säurezahl.

c) Verseifungszahl (heiss nach Hübl).

3 g Wachs übergiesst man mit 30 ccm Alkohol, setzt 25 ccm u

alkoholische Kalilauge hinzu und kocht eine Stunde am Rückflusskühler.
Man verdünnt darauf noch mit 30 ccm Alkohol und titriert noch

heiss mit ^ Schwefelsäure und Phenolphtalein zurück. Die Anzahl

der gebundenen ccm Ka OH mit 28 multipliziert und auf 1 g um¬
gerechnet ergiebt die Verseifungszahl.
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d) Esterzahl.
Dieselbe erhält man durch Subtraktion der Säure- von der Ver-

seifungszahl.

e) Yerseifungszahl (kalt nach Henriques).

Man löst 3 g "Wachs unter Erwärmen in 25 ccm Petrolbenzin und

titriert mit alkoholischer g Kalilauge und mit Phenolphtaleln bis zur

bleibenden Rotfärbung. Hat man so die Säurezahl bestimmt, so setzt

man 25 ccm y alkoholische Kalilauge zu, bestimmt nach 24 stündigem

Stehen in der Kälte durch Zurücktitration die gebundene Menge Kali¬

lauge und erhält somit die Esterzahl. Verseifungszahl wie oben.

f) Schmelzpunkt.

Man bringt die Substanz in eine beiderseits offene Kapillare von

etwa */ 2 mm lichter Weite und lässt 24 Stunden bei Zimmertempera¬
tur liegen. Darauf befestigt man das ßöhrchen an einem Thermometer,

erwärmt ganz allmählich im Dampfbad und nimmt den Grad als Schmelz¬

punkt an, wo das Wachs in die Höhe steigt. Das Wasser hält man
während der Bestimmung in fortdauernder Bewegung.

g) Boraxprobe.

Man kocht 1 g Wachs mit 20 ccm kalt gesättigter Boraxlösung

im Reagensglase einmal auf und lässt erkalten. Das Wachs muss sich

vollständig wieder abscheiden und die untenstehende Flüssigkeit muss
klar erscheinen.

Wir führen die beiden letzten Proben nur dann aus, wenn die

anderen Bestimmungen irgendwelche Verdachtsmomente ergeben haben.

h) Prüfung nach dem D. A. III.

i) Prüfung nach Weinwurm (siehe Chem. Bevue 1897,

Nr. 14, 195).j

Grenzwerte: Spez. Gew. bei 15° C. 0,960- 9,660.

S. Z.:
( heiss:

l kalt:
18,67—21,47.

18,20—20,53.

E. Z.: j heiss:
l kalt:

72,33—76,83.

59,53-75,60.

V. Z : J heiss: 91,46-97,53.
l kalt: 79,80—95,67.

Schmelzpunkt: 63,0- 66,0o.

Anforderungen: Soll obigen Grenzwerten, dem D. A. III ent¬

sprechen und muss die Weinwurmsche und Borax¬

probe aushalten.
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Wie bei Cera flava.

Cera alba — Weisses Wachs.

a) Spezifisches Gewicht.
b) Säurezahl.
c) Verseifungszahl.
d) Esterzahl.
e) Schmelzpunkt.
f) Prüfung nach dem D. A. III.

Grenzwerte: Spez. Gew. bei 15"C.: 0,960—0,970.

S. Z17,17 -24,93.

E. Z : 70,0— 79,80.
V. Z.: 90,40—98,47.

Schmelzpunkt 64,0°.

Anforderungen. Soll obigen Grenzwerten entsprechen.

B. Pflanzenwachse.

€era japoulca — Japanwachs.

a) Schmelzpunkt, j, , | Wie bei Cera flava.b) Saurezahl.

c) Verseifungszahl.

Wie bei gelbem Wachs, nur nimmt man 40 ccm Lauge.
d) Esterzahl.
Dieselbe erhält man durch Subtraktion der Säure- von der Ver¬

seifungszahl.

e) Wassergehalt.
10 g trocknet man bei 100° 0. im Trockenschrank bis zum

konstanten Gewicht.

Grenzwerte: Schmelzpunkt: 52.0—54,0°.

S. Z.: 18,64 - 22,35.

E. Z. : 190,73—206,33.

V. Z. : 217,17—225,01.

Wassergehalt: 2,0—4 °/ 0.
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B.

Präparate.

Aceta — Essig.
Acetnm aromaticum — Aromatischer Essig.

a) Spezifisches Gewicht bei 15° C.
Das spezifische Gewicht ist mit der Mohr sehen Wage bei 15° C.

zu bestimmen.

b) Essigsäuregehalt.
Man wägt 10 g in einem 100 ccm Kolben, füllt mit destilliertem

Wasser bis zur Marke auf und titriert 20 ccm unter Zusatz von

Phenolphtalefn als Indikator mit " Kalilauge. 1 ccm der ver¬
brauchten Lauge = 0,030 g CH 3 . COOH.

c) Prüfung nach dem D. A. III.

Grenzwerte: Spez. Gew. bei 15°G.: 0,988—992.

Essigsäure: 6,72 —6,93%.

Anforderungen: Soll obigen Grenzwerten und dem D. A. III

entsprechen.

Acetnm Digitalis — Fiiigerlintessig.
a) Spezifisches Gewicht bei 15° C. I Wie bei Acetum
b) Essigsäuregehalt. | aromaticum.
c) Prüfung nach der Ph. G. II.

Grenzwerte-. Spez. Gew. bei 15° C.: 1,008—1,050°/ 0.

Essigsäure: 3,96—6,12 %.

Anforderungen: Soll obigen Grenzwerten und der Ph. G. II ent¬
sprechen.
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Acetinn Scillae — Meermwiebelessig.

a) Spezifisches Gewicht bei 15° 0. ) Wie bei Acetum

b) Essigsäuregehalt. ' aromaticum.

c) Prüfung nach dem D. A. III.

Grenzwerte; Spez. Gew. bei 15° G.: 1,018—1,020.

Essigsäure: 4,84—5,28 0/0.
Anforderungen: Soll obigen Grenzwerten und dem D. A. III

entsprechen.

Aceta nach Pharm. Austr. vide Dezennium p. 233, 234.

=*§*=
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Chartae — Papiere.
Charta exploratoria — Reagenspapiere (nach E. Dieterich),

a) Empfindlichkeit.
Man stellt sich 8 Schwefelsaure Verdünnungen her, welche 1 Teil

SO 3 in 5, 10, 20, 30, 40, 50, 60, bezw 80 tausend Teilen Wasser
und 8 Ammoniakverdünnungen, welche in demselben Verhältnis NH 3
enthalten. Von den mit Filtrierpapier hergestellten Reagenspapieren
taucht man je einen Streifen einmal der Reihe nach in die S0 3 bezw.
NH g Lösungen ein und beobachtet mit welcher Lösung noch ein
Farbenumschlag eintritt.

Die mit Postpapieren hergestellten Papiere prüft man durch Be¬
tupfen mit den genannten Lösungen.

Grenzwerte ■. Congorotpapier: 1: 5000—1: 10,000 S0 3.
C urcumapapier: 1: 5000—1: 10,000 NH S.
Lackmus blau: 1:10,000—1: 40,000 SO^.

„ rot: 1: 10,000—1: 30,000 NH 3.
Anforderungen: Die Papiere sollen obigen Grenzwerten entsprechen.

Charta sinapisata incl. Linteum — Senfpapier und Senf-
leinewand (nach E. Dieterich).

a) Senfmehlmenge.
Man löst durch vorsichtiges Schaben mit einem Messer das Senf¬

mehl von 100 qcm ab und wägt.
b) Senfölbestimmung.
Nachdem man das Senfmehl gewogen hat, bringt man es in ein

Kölbchen von etwa 100 ccm Inhalt, übergiesst es mit 50 ccm Wasser
von 20—25 0 C. und lässt das gut verschlossene Kölbchen unter öfterem
Umschwenken 10 Minuten bei derselben Temperatur stehen. Darauf
setzt man 5 ccm Alkohol und 2 ccm Olivenöl hinzu, verbindet mit
einem Liebigschen Kühler und legt ein Kölbchen von etwa 100 ccm
Inhalt, welches 10 ccm Ammoniakflüssigkeit enthält, vor. Dieses
Kölbchen verbindet man vermittelst Röhrchen und doppeltdurchbohrtem
Kork mit einem zweiten Kölbchen, welches ebenfalls Ammoniak ent¬
hält Auf diese Weise sind alle Verluste an Senföl ausgeschlossen.
Man lässt den Kühler in die vorgelegte Ammoniakflüssigkeit eintauchen
und destilliert 25 — 30 ccm über. Ist die vorgeschriebene Menge
Flüssigkeit übergegangen, so setzt man Silbernitratlösung im geringen
Überschuss zu, beschleunigt das Zusammenballen des Schwefelsilbers
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durch Umschwenken und füllt mit Wasser auf etwa 100 ccm auf.
Sollte sich die Flüssigkeit nicht sehr bald klären, so setzt man noch
einige ccm Ammoniakflüssigkeit hinzu. Man sammelt dann das Schwefel¬
silber auf einem Filter, wäscht solange aus, bis sich im Filtrat kein
Silber mehr nachweisen lässt und verascht nach dem Trocknen das
Filter mit dem Inhalt. Nach eingetretener Gewichtskonstanz des auf
diese Weise reduzierten Silbers, erhält man durch Multiplikation des
Gewichtes desselben mit 0,4938 die Senfölmenge. Man berechnet
schliesslich auf °/ 0 in Bezug auf die Senfmehlmenge.

/. Grobes Mehl:

Grenzwerte■. Grobes Senfmehl auf 100 \^\cm: 2,016—4,551 g.

Senföl auf Mehl berechnet: 0,89—1,57 °/ 0.

II. Feines Mehl:

Feines Senfmehl auf 100 Qcm: 1,50—2,991 g.

Senföl auf Mehl berechnet: 0,80—1,44 °/ 0.

III. Linteum:

Senfmehl auf 100 □ <:»»: 2,1—2,711 g.

Senföl auf Mehl berechnet: 1,11 — 1,21 %.

Anforderungen: Soll obigen Grenzwerten entsprechen.

Emplastra — Pflaster.
Die allgemeine Methode ist die, dass man den Wassergehalt be¬

stimmt.

a) Wassergehalt.
Man trocknet 1 g in einem gewogenen Porzellanschälchen, das

möglichst flach gewählt wird, im Trockenschrank bei 100 0 C. bis zum
konstanten Gewicht.

Die Grenzwerte der sämtlichen Pflaster sind einzusehen Dezen¬
nium S. 249, Tabelle.

Extracta fltiida — Fluidextrakte.
Man zieht nach der allgemeinen Untersuchungsmethode folgende

Punkte in Betracht:

a) Identitätsnachweis.
Siehe Helfenberger Annalen 1891, Seite 50—80.
b) Spezifisches Gewicht bei 15° C.
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c) Trockenrückstand bei 100° C.

5 g dampft man in einem ausgeglühten und gewogenen Platin-

schälchen ein und trocknet bei 100° C. bis zum gleichbleibenden Gewicht.

d) Asche.
Den Trockenrückstand verascht man.

e) Prüfung nach dem D. A. III.

Dieselbe wird bei denen, welche offizinell sind, ausgeführt.

Sämtliche Grenzwerte und Identitätsreaktionen der Fluidextrakte

sind einzusehen:

I. Grenzwerte: Dezennium S. 334—346.

II. Identitätsreaktionen: „ „ 275—301.

Ein besonderes Untersuchungsverfahren macht sich für das Kola-
fluidextrakt nötig.

Extractum Colae lliiirium ans ungerösteten Nässen.
(Nach K. Dieterich.)

a) Gesamtalkaloid.

20 g des Kolafluidextraktes dampft man bis zur Sirupkonsistenz
ein oder so lange, bis aller Alkohol entfernt ist nnd verreibt den Rück¬

stand mit 10 g oder soviel ungelöschtem Kalk, dass eine krümelige

Masse entsteht, die sich quantitativ in den Soxhlet, resp. die hierzu

nötige Patrone überführen lässt. Man extrahiert mit Chloroform 3/,
Stunde — jedenfalls nur so lange, als die Chloroformlösung klar ab¬

läuft —, spült mit Chloroform nach und bringt die Lösung nicht

gänzlich, sondern nur annähernd zur Trockne. Diesen Rückstand nimmt
man unter sehr schwachem Erwärmen mit 20 ccm Normalsalzsäure

auf und filtriert unter sorgfältigem Nachwaschen des Filters und des

Kölbehens, in dem die Lösung vorgenommen wurde, in einem Scheide¬

trichter von 100 ccm Fassungsvermögen. Den Inhalt dieses Scheide¬

trichters macht man stark ammoniakalisch, lässt eine Viertelstunde

unter öfterem Schütteln stehen und schüttelt nun dreimal mit je 20 ccm

Chloroform aus. Die Chloroformlösung verdunstet man — am besten

im Erlenmeyer oder einer Krystallisierschale (letztere ist dann zur Ver¬

meidung des Überkriechens in eine Schale mit kochendem Wasser,

nicht direkt auf den Dampf zu setzen) — und trocknet das Coifei'n bis

zum konstanten Gewicht. Durch Multiplikation mit 5 erhält man die
Prozente an „Gesamtalkaloid".

b) Freies und gebundenes Alkaloid:

20 g des Kolafluidextraktes dampft man zur Sirupdicke ein, bis

aller Alkohol entfernt ist und verreibt den Rückstand mit so viel ge-
Helfen berger Annalen. 24
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reinigtem Sandpulver, dass eine krümelige Masse entsteht, die sich

quantitativ in den Soxhlet, resp. die hierzu nötige Patrone über¬
führen liisst

Man extrahiert nun 2 Stunden mit Chloroform und verdunstet die

Chloroformlösung. Den gefärbten Rückstand nimmt man im Kölbchen

unter gelindem Erwärmen mit 20 ccm Normalsalzsäure auf und spült

die Lösung auf ein Filter, wäscht Kolben und Filter nach und bringt
die Flüssigkeit in einen Scheidetrichter von 100 ccm Inhalt. Man

macht nun stark ammoniakalisch und schüttelt dreimal mit je 20 ccm
Chloroform aus. Die Chloroformlösung verdunstet man wie oben unter

„Bestimmung des Gesamtalkaloides" angegeben und trocknet bis zum
konstanten Gewicht. Durch Multiplikation mit 5 erhält man die Pro¬
zente an „freiem Coffein". Durch Subtraktion des freien Coffeins

vom Gesamtalkaloid erhält man das „gebundene Coffein".

Die Reinigung des Coffeins ist überhaupt nur mit Säure deshalb

möglich, weil manche Fluidextrakte Glycerin enthalten, von welchem
das Coffein nur durch Säure und nicht durch Wasser oder Alkohol

getrennt werden kann.

c) Asche 1

d) Spezifisches Gewicht | nach bekannter Methode.

e) Trockenrückstand bei 100° C. J

f) Identifizierung

Die Identifizierung des Kolafluidextraktes bewerkstelligt man
entweder aus dem erhaltenen Alkaloidrückstand, oder aus dem Extrakt

selbst. Entweder identifiziert man die aus dem Extrakt nach obiger

Methode erhaltenen Alkaloidrückstände durch die Purpurfärbung mit
Chlorwasser und Ammoniak, wobei bekanntlich Amalinsäure — Tetra-

methylalloxantliin gebildet wird, oder man dampft 20 g Extrakt ein,
reibt mit Ammoniak an und schüttelt mit Äther aus. Der verdunstete

Äther hinterlässt einen allerdings unreinen Rückstand, der aber auch

die Amalinsäurereaktion mit obigen Eeagentien zeigt.

Gren zwirte: Gesamt Coffein: 0,95 — J,5°/ 0.
Freies Coffein-. 0,110 —0,8i0%.
Gebundenes Coffein: 0,03 — i,Oi.9°/ 0.
Spez. Gew. bei 15 0 C.: 0,974—0,976.
Trockenrückstand:

Asche: 1,04-1,42%
Anforderungen: Soll aus den wirksameren ungebrannten Nüssen

hergestellt sein, was sich aus obigen Zahlen ergiebt.
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E.vtracta spissa et sicca — Micke und trockne
Extrakte.

Die allgemeine Methode, diese Extrakte zu untersuchen, ist nach
E. Dieter ich folgende:

a) Identitätsreaktionen.

Siehe Helfenberger Annalen 1891, Seite 50—80.

b) Verlust bei 100° C.

2 g trocknet man in einem ausgeglühten und gewogenen Schälchen
aus Platin bei 100 0 C. bis zum konstanten Gewicht.

c) Asche.

Das getrocknete Extrakt verascht man.

d) Prüfung nach dem D. A. III.

Man führt dieselbe bei denen, welche offizinell sind, aus.
Spezielle Methoden wendet man an für die narkotischen Extrakte:

Sämtliche Grenzwerte ersehe man aus: Dezennium S. 302 — 333.

Sämtliche Identitätsreaktionen: ,, ,, 270—333.

Extractum Aeoniti, Kcllatfoiinae, llyoscyami, Stryclini
(nach E. Dieterich).

a) Identitätsreaktionen.

Siehe Helfenberger Annalen 1891, Seite 50—80.

b) Alkaloidbestimmung.

Von der „dicken" Form des Akonit-Belladonna- und Bilsen-

Ii r au textraktes löst man 2 g in 3 ccm destilliertem Wasser, von der

„trockenen" reibt man 2 g mit 4 ccm Wasser an. Bei Brechnuss-

extrakt löst man 1 g in 3 ccm Wasser. Die Lösung mischt man, ohne

stark zu drücken, mit 10 g grobgepulvertem reinem Calciumoxyd

(Ca O aus Marmor), füllt die krümlige Mischung sofort in den

Barthelschen Extraktionsapparat und extrahiert sofort 3/ 4 —1 Stunde

mit Äther. Will man den Soxhletschen oder einen ähnlichen Apparat

benutzen, so hat man das Gemisch sofort in eine entsprechende Hülse

zu füllen und sofort zu extrahieren. Vorher bringt man aber unter

die Patrone einen dichten, mindestens 2 cm hohen Wattepfropfen.

Nachdem die Extraktion beendet ist, bringt man den Auszug in eine

tiefe Porzellanschale von 10—12 cm Durchmesser, spült das Extraktions-

kölbchen mit einigen Tropfen Alkohol und etwas Äther nach und lässt

den Äther, nachdem man noch 3-5 Tropfen Wasser hinzugesetzt hat,
auf dem Wasserbade verdunsten. Den Rückstand löst man in möglichst

wenig (etwa 0,5—1 ccm) Alkohol und setzt der Lösung 2—3 ccm

Wasser hinzu. Nachdem man die Mischung dann noch mit 1 — 2 Tropfen

Hämatoxylinlösung (1 : 100 Alkohol) versetzt hat, titriert man mit

1('V bezw. bei Extractum Strychni mit Schwefelsäure.
24*
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Wegen der Alkalität des Glases ist eine Titration in Glasgefässen
zu vermeiden.

Es entsprechen 1 ccm H 2 S0 4 = 0,00289 Atropin,
= 0,00289 Hyoscyamin,
— 0,00533 Akonitin,

1 ccm H 2 S0 4 — 0,0182 Strychnin und Brucin
(zu gleichen Teilen).

Grenzwerte-, siehe Dezennium S. 311, 314, 315, 326, 331, 332.

Extractum Opii — Opimnextrakt (nach E. Dieterich).
a) Alkaloidbestimmung.
Man löst 3 g in 40 g Wasser, vermischt aber unter "Vermeidung

unnötigen Schütteins mit 2 ccm Normal-Ammoniak und filtriert sofort
durch ein bereit gehaltenes Faltenfilter von 10 cm Durchmesser. 30 g
des Filtrats = 2,0 Opiumextrakt behandelt man weiter, wie unter
Opium angegeben wurde.

Die gefundene Morphinzahl entspricht 2,0 Opiumextrakt und giebt
mit 30 multipliziert die Morphinprozente des respektiven Opiums.

b) Indentitätsnachweis.
Siehe allgemeine Methode.
c) Verlust bei 100° C.
d) Asche.

Grenzw erte: siehe Dezennium S. 328.

Extractum Ferri poniatuiii — Eisenextrakt.
a) Aschebestimmung.
2 g Extrakt verascht man in einem Tiegel, glüht bis konstantes

Gewicht eingetreten ist und wiegt.
b) Verlust bei 100° C.
c) Eisenbestimmung.
Man löst die Asche in 5 —10 ccm Salzsäure, kocht mit

einigen Tropfen Salpetersäure und verdünnt auf 100 ccm. Die
Lösung filtriert man dui-ch ein trockenes Filter. 50 ccm des Filtrats
versetzt man mit Ammoniak in geringem Überschuss und erhitzt die
Mischung so lange, bis sich alles Eisen abgeschieden hat. Den Nieder¬
schlag sammelt man auf einem Filter von bekanntem Aschengehalt,
wäscht mit heissem Wasser aus, trocknet, glüht und wägt nach dem
Erkalten. Das Gewicht des gefundenen Eisenoxyds mit 0,7 multipli¬
ziert ergiebt das Eisen.
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Oder man berechnet nach dem Ansatz:
Fe, 0 3 : Fe, = gef. Menge Fe 2 0 :; : x

160 112

Grenzwerte: siehe Dezennium S. 324.

tCxtractnin Haiti — Malzextrakt (nach E. Dieterich).

Man verfährt, wie bei der allge-

c) Dextrin- und Maltosebestimmung.
Man löst 5 g Malzextrakt in 25 ccm Wasser, versetzt die Lösung

im langsamen Strahl mit 400 g absolutem Alkohol unter Umrühren
und stellt 24 Stunden zum Absetzen beiseite. Man filtriert darauf
die klar gewordene Flüssigkeit, bringt den Niederschlag auf ein Filter
und wäscht ihn durch zweimaliges Aufgiessen von absolutem Alkohol
nach. Man löst ihn sodann in etwa 60 ccm Wasser, kocht die Lösung
auf, filtriert sie und bringt sie nach dem Abkühlen auf 100 ccm.
Diese Dextrin-Maltoselösung benützt man zu folgenden Bestimmungen.

Man erhitzt 50 ccm davon mit 4 ccm Salzsäure von 25 °/ 0 H Cl-
Gehalt in einem Becherglase von etwa 100 ccm Inhalt mit aufgelegtem
Uhrglase 3 Stunden lang im Wasserbade unter lebhaftem Kochen des
Wassers und zwar so. dass das Becherglas bis zum Rande in das
Wasser eingesenkt ist. Darauf setzt man das Erhitzen nach Entfernung
des Uhrglases noch 1/ 2 Stunde fort, kühlt die Flüssigkeit ab, neutra¬
lisiert sie mit Natronlauge und füllt sie wieder auf 50 ccm auf.
25 ccm dieser Flüssigkeit (findet man über 10 °/0 Dextrin, so empfiehlt
es sich, den Versuch mit 20 ccm zu wiederholen), verwendet man
sodann zur gewichtsanalytischen Bestimmung des Traubenzuckers nach
All ihn,*) Aus dem erhaltenen Kupferwerte findet man die Menge
des Traubenzuckers nach der Allihnsehen Tabelle.

Weiterhin verwendet man 25 ccm der obigen Dextrin-Maltoselösung
zur gewichtsanalytischen Bestimmung der mitgefüllten Maltose nach
Soxhlet**), findet nach der Weinschen Tabelle dio Maltose und be¬
rechnet letztere durch Division mit 0,95 auf Traubenzucker. Aus der
Differenz beider Traubenzuckermengen findet man durch Multiplikation
mit 0,9 das Dextrin.

Die im Malzextrakte enthaltene Gesamtmaltose bestimmt man,
indem man 1,0 : 100 ccm löst und 25 ccm davon zur gewichtsanaly¬
tischen Maltosebestimmung nach Soxhlet***) benützt.

Grenzwerte ■. s. Dezennium Seite 327.

*) Schmidt, organ. Chemie. II. Aufl. S. 755.
**) Schmidt, organ. Chemie. II. Aufl. S. 780.

***) Schmidt, organ. Chemie. II. Aufl. S. 780.

meinen Methode angegeben ist.
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Extractmn Tamarindoriim — Taiuariiideiiextrakt (ad
decoctum & partim saturatum, nach E. Dieterich).

a) Verlust bei 100° C. | verfährt nach der allgemeinen

b) Aschebestimmung. J Methode.

c) Weinsäure.

Man löst 2 g in 400 ccm destilliertem Wasser, setzt einige

Tropfen Phenolphtale'inlösung hinzu und titriert mit wässeriger " Kali¬

lauge. Durch Multiplikation der verbrauchten ccm KaOH mit 0,0375

und Berechnung auf Prozente, erhält man die vorhandene freie Säure.

Grenzwerte: s. Dezennium Seite 333, 333.
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Ferrum, Ferro-Manganum et Manganum —
Eisen, Eisenmangan und Mangan.

Ferrum albuminatum solubile — Fiseiialbuminat.

a) Löslicbkeit
2 g löst man durch Anreiben und öfteres Umschütteln in einer

Mischung aus 0,8 g Natronlauge (1,17 spez. Gew.) und 100 g Wasser.
Es muss vollständige Lösung eintreten.

b) Eisenbestimmung.
2 g verascht man in einem ausgeglühten und gewogenen Por¬

zellantiegel, laugt die Asche mit heissem Wasser gut aus, bringt den
Rückstand in die Schale zurück, trocknet, glüht, lässt erkalten und
wägt. Der Bückstand ist Eisenoxyd. Durch Multiplikation mit 0,7
und Umrechnung auf 100 erhält man den Eisengehalt in Prozenten.
Oder man berechnet nach dem Ansatz:

Fe 2 0 3 : Fe 2 — gef. Menge Fe 2 0 3 : x.
160 112

Grenzwerte und Anforderungen: Soll 20 % Fe haben und klar
löslich sein.

Ferrum albumiiiatum cum l'atrio citrico — Eiseiialb. mit
Natrinmcitrat.

a) Löslichkeit.
Man löst 2,8 g durch öfteres Umschütteln in 100 ccm kaltem

Wasser, die Lösung muss eine vollständige, aber trübe sein.
b) Eisenbestimmung.
Wie bei Ferrum albuminatum solubile.

Grenzwerte und Anforderungen■ Soll 15°/ 0 Fe haben und trübe
löslich sein.

Ferrum peptoiiatnin — Eisenpeptonat.
a) Löslichkeit.
Man löst 1,6 g durch Kochen in 100 ccm Wasser. Die Lösung

muss völlig klar sein.
b) Eisenbestimmung.
Wie bei Ferrum albuminatum solubile.

Grenzwerte und Anforderungen: Soll 25% Fe haben und Iclar
löslich sein.
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Ferrum oxydatum »accharat nm 10 °/ 0 — Elgensaccharat.

a) Löslichkeit.
2,2 g löst man in 100 ccm warmen Wassers Die Lösung muss

völlig klar sein.
b) Eisenbestimmung.
Wie bei Ferrum albuminatum solubile.

Grenzwert e und Anforderungen: Soll 10°/ 0 Fe haben und klar
löslich sein.

Ferrum naccliaratuiu 3% (D. A. III) — filseusaccharat.

Die gewichtsanalytische Methode, wie sie bei Ferrum albuminatum
solubile beschrieben ist, ist einfacher, ale die massanalytische des
D. A. III und liefert genauere Resultate.

Grenzwerte u nd Anforderungen: Soll 3° 0 Fe haben, sonst dem

D. A. III entsprechen.

Ferrw-Maugamim peptoiiatum — Fiseiiiuangaupeptonat.

a) Löslichkeit.
4 g löst man durch Kochen in 100 ccm Wasser. Die Lösung

muss völlig klar sein.
b) Glührückstand.
Man verascht 1 g und glüht so lange, bis nach dem Erkalten

konstantes Gewicht eingetreten ist.
c) Eisenbestimmung.
Nachdem man den Glührückstand gewogen hat, löst man ihn i»

möglichst wenig starker Salzsäure, verdünnt die Lösung auf etwa
100 ccm, kocht einige Minuten mit einigen Tropfen Salpetersäure, um
etwa reduziertes Eisen wieder zu oxydieren, neutralisiert annähernd
mit kohlensaurem Natron und übersättigt dann mit essigsaurem Natron.
Die Lösung kocht man so lange, bis sich das Eisen ' vollständig abge¬
schieden hat. Man filtriert den Niederschlag ab, löst ihn nochmals in
möglichst wenig Salzsäure und fällt wieder, wie oben angegeben ist.
Man sammelt den Niederschlag jetzt auf einem Filter von bekanntem
Aschengehalt, wäscht ihn mit heissem Wasser gut aus, troeknet, glüht,
lässt erkalten und wägt. Das Gewicht des Eisenoxyds mit 0,7 multi¬
pliziert und auf 100 berechnet, giebt die Prozente Eisen.

d) Manganbestimmung.
Die vereinigten Filtrate dampft man auf etwa 100 ccm ein, setzt

der heissen Flüssigkeit soviel Bromwasser hinzu, dass sie stark dar¬
nach riecht und kocht die Mischung so lange, bis sich alles Brom
wieder verflüchtigt hat. Nachdem das gebildete Permanganat durch
einige Tropfen Alkohol reduziert worden ist, filtriert man den Nieder-
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schlag ab, wäscht ihn mit heissem Wasser sorgfältig aus, trocknet,

glüht, lässt erkalten und wägt. Das Mangan berechnet man nach
dem Ansatz

Mn 3 0 4 :Mn 3 = gefundene Menge Mn 3 0 4 :x
229 165

Grenzwerte und Anforderungen-, Soll 15°/ 0 Fe und 2,5°/ 0 Mn
haben und klar löslich sein.

Ferro-lfangannm saccharatum — Eisenmaiijransaccliarat.

a) Löslichkeit.

Man löst 6 g in 100 ccm warmen Wasses. Die Lösung muss

völlig klar sein.

b) Glührückstand. ^
I Wie bei Ferro-Manganum

e) Eisenbestimmung. peptonatmn.
d) Manganbestimmung. i

Grenzioerte und Anforderungen-. Soll JO°/ 0 Fe und l,6°j ü Mn
haben und Klar löslieh sein.

ülnngaiiniii saccharatum — .flangaiisaccharat.

a) Lösliclikeit.

Wie bei Ferrum saccharatum.

b) Glührückstand.

1 g verascht man und glüht bis zum konstanten Gewicht.

c) Manganbestimmung.

Den obigen Glührückstand löst man in möglichst wenig starker

Salzsäure, verdünnt auf 160 ccm, neutralisiert annährend mit kohlen¬
saurem Natron und setzt der heissen Flüssigkeit soviel Bromwasser

hinzu, dass sie stark danach riecht und kocht die Mischung so lange,

bis sich alles Brom wieder verflüchtigt hat. Nachdem das gebildete

Permanganat durch einige Tropfen Alkohol reduziert worden ist, filtriert

man den Niederschlag ab, wäscht ihn mit heissem Wasser sorgfältig

aus, trocknet, glüht, lässt erkalten und wägt. Die Berechnung ge¬

schieht nach dem oben, unter Ferro-Manganum peptonatum angegebenen
Ansatz.

Grenzioerte und Anforderungen: Soll iO% Mn haben und Mar
löslich sein.
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Hydrarg-yrnm extiiictinn — Quecksilber-

verreibung-

(nach E. Dieterich).

Mikrometrische Messung.

Man bringt eine kleine Menge der Quecksilberverreibung auf einen
Objektträger, tropft einen Tropfen flüssiges Paraffin darauf und mischt

beides durch vorsichtiges Reiben mit dem Deckgläschen. Die Messung
selbst nimmt man bei einer Vergrösserung von 590 vermittelst eines

Okularmikrometers von 5 mm vor. Bei dieser "Vergrösserung entspricht

1 Teilstrich des Okularmikrometers (5 mm = 100 Teilstriche) —
0,00135 mm = 1,35 /t.

Man misst die grössten Quecksilberkugeln und giebt die Maximal¬
zahl als Norm an.

Quecksilberbestimmung.

1 g übergiesst man in einem kleinen gewogenen Becherglas mit

einer Mischung aus 60 g Äther, 5 g Spiritus und 6—8 Tropfen Salz¬

säure. Man erwärmt gelinde bis zur Lösung, bedeckt das Bechergias

mit einem Uhrglase und lässt absetzen. Die Flüssigkeit giesst man

vorsichtig von dem metallischen Schlamm ab, wäscht diesen mit der¬
selben Mischung und schliesslich mit Äther aus. Man trocknet das

Becherglas bei 30 — 40° C. und wägt.

Grenzwerte: Soll circa 83,25% Ilg haben.
Maximalgrösse der Quecksilberkugeln in u: 6,75 bis
20,25 fi.

Anforderungen: Soll obigen Grenzwerten entsprechen.

Infus um Sennae compositum — Wieiiertrank.

a) Prüfung nach dem D. A. III.

b) Verlust bei 100° C.

2 g trocknet man in einem Schälchen im Trockenschrank bei
100° C. bis zum konstanten Gewicht aus.

Grenzteert e: Wassergehalt: 7,0 - 1O,O°i 0.
Anforderungen: Soll dem I). A. III entsprechen.

Uquor Aluminii aeeticl — Essigs. Tlionerile-

lösung-.

a) Prüfung nach dem D. A. III.

Anforderungen: Soll dem D. A. III entsprechen.
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Liquores Ferri et Ferro-Mangans — Eisen-
und Eisenmanganflüssigkeiten.

lii<|iior Ferri acetici — Eisensubacctat.

a) Prüfung nach dem D. A. III.
Den Eisengehalt bestimmt man so, wie im Deutschen Arzneibuch

vorgeschrieben ist. Statt aber die mit 1 ccm Salzsäure versetzten
2 ccm sofort mit 20 ccm Wasser zu verdünnen, erhitzt man das Ge¬
misch zunächst einmal zum Sieden und verfährt dann weiter wie im
Arzneibuch angegeben ist.

Versäumt man das Erhitzen, so findet man leicht zu wenig Eisen.

Grenzwerte und Anford erungen: Soll dem I). A. III entsprechen.

Iiiijiior Ferri «lialysati et oxyclilorati — Ei senoxy clilor id-
lösung.

a) Spezifisches Gewicht bei 15° C.

b) Salzsäuregehalt.
10 g verdünnt man in einem 200 ccm fassenden Kolben mit

150 ccm Wasser, versetzt die Mischung mit 20 ccm " Ammoniak-
flüssigkeit, füllt mit Wasser bis zur Marke auf, schüttelt gut durch
und filtriert. 100 ccm des Filtrats versetzt man mit einigen Tropfen

alkoholischer Eosolsäurelösung (1 : 100) und titriert mit ^ Schwefel¬
säure zurück. Die verbrauchten ccm " Ammoniak geben mit 0,01825
multipliziert und auf 100 g Liquor umgerechnet die Prozente Salzsäure.

c) Eisengehalt.
10 g bringt man in einen ausgeglühten und gewogenen Porzellan¬

tiegel, setzt einige Tropfen Ammoniakflüssigkeit hinzu, dampft im
Wasserbade zur Trockne und glüht. Das Eisen bleibt als Eisenoxyd
zurück und wird als solches gewogen. Durch Multiplikation des
Eisenoxyds mit 0,7 und Umrechnung auf 100 g erhält man die Pro¬
zente Eisen.

d) Prüfung nach dem D. A. III.

Grenzwerte und Anforderungen: Dem D. A. III entsprechend.
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Iii«|iior Ferri allmniinati D. A. III — Fiseiialbuiiiiiiatliqnor.

a) Spezifisches Gewicht bei 15° C.

b) Reaktion.

Man nimmt mit Postpapier hergestelltes Reagenspapier, bringt mit
einem Glasstabe einen Tropfen des Liquors auf das Papier und lässt
einige Sekunden einwirken, soll alkalisch reagieren.

c) Eisengehalt.
50 g verdampft man in einem Porzellantiegel zur Trockne. Den

Rückstand behandelt man zum Zwecke der Eisenbestimmung, wie
bei Perrum albuminatum cum Natrio citrico.

Den Eisengehalt bestimmen wir nur dann, wenn das spezifische
Gewicht abnorm ist.

d) Prüfung nach dem ü. A. III.

e) Trockenrückstand bei 100° C.

Grenzwerte: Spez. Gew. bei 15° G.: 0,986—0,990,

Fe: Gehalt: O,4°/ 0.

Trockenrückstand: 1,81—2,01 °/ 0.

Anforderungen: Soll alkalisch reagieren und dem D. A. III
entsprechen.

Liquor Ferri albumiiiati (klar versiisst, trübe unversiisst oder
versüsst).

a) Spezifisches Gewicht bei 15» C. | wiß bei u
b) Reaktion. j Ferri albuminati
c) Eisengehalt. )
d) Trockenrückstand bei 100° C.

Man dampft 10 g im gewogenen Porzellanschälchen ein und
trocknet bei 100° C. bis zum konstanten Gewicht.

Klar du/eis:

Grenzwerte: Spez. Gew. bei 15° C.: 1,035—1,0487.

Fe: Gehalt: 0,4°/ 0.

Trockenriickstan d: 14,5—17,5 %.

Trübe du/eis:

Grenzwerte: Spez. Gew. bei 15° C.: 1,033—1,0472.

Fe: Gehalt: 0,4 0/0.

Trockenrückstand: 13,5—16,5 0/0.
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Liquor Ferri peptonati — Eisenpeptonatliquor (unversüsst
oder versüsst).

a) Spezifisches Gewicht bei 15° C.

b) Reaktion.

c) Eisengehalt.

d) Trockenrückstand bei 100° C.
albuminati.

Unversüsst: Versüsst:

Grenzwerte: Spez. Gew. bei 15° C.: 1,005—1,0055 1,039—1,049.

Fe: Gehalt: 0,4%. 0,4%.

Trockenrückstand: 3,37- 3,59 % 13,0—25,5%.

Anforderungen: Soll obigen Grenzwerten entsprechen.

Wie bei Liquor Ferri
albuminati D. A. III.

Wie bei Liquor Ferri

LitluorFerro-JIaiigani peptonati — Kisenmangaiipeptoiiat-
liqnor (unversüsst oder versüsst).

a) Spezifisches Gewicht bei 15° C. \ Wie bei Liquor Ferri

b) Reaktion. / albuminati 1). A. III.

c) Eisen- und Manganbestimmung.

Man verdampft 20 g in einem Porzellantiegel und behandelt den

Rückstand wie unter Ferro-Manganum peptonatum angegeben ist.

d) Trockenrückstand bei 100° C.

Wie bei Liquor Ferri albuminati.

Unversüsst:

Gren zwerte: Spez.Gew.bei 15° G'.: 1,0135 — 1,019

Fe: Gehalt: 0,6'%

Mn: Gelialt: 0,1 „

Trockenrückstand: 4,0 —5,5%

Anforderungen: Soll obigen Grenzwerten entsprechen.

Versüsst:

1,044—1,047.
0,6%.
0,1 „

13,5-10,5%.

Liquor l't'i i o- ÜI;ingani saccliarati — Kisemuaiigan-
saccharatliquor.

a) Spezifisches Gewicht bei 15° C.

b) Reaktion.

Man titriert 1 g nach dem Verdünnen mit Wasser mit Schwefel¬

säure und Lackmus als Indikator. Es müssen 2—4 Tropfen Säure
verbraucht werden.

c) Eisen- und Manganbestimmung.

Man verdampft 20 g in einem Porzellantiegel und behandelt den

Rückstand wie unter Ferro-Manganum peptonatum angegeben worden ist.



Oxymel Scillae — Meerzwiebelsatt

(simplex et clecemplex).

a) Essigsäure.

10 g verdünnt man auf 100 ccm, setzt einige Tropfen Phenol-

phtalei'nlösung als Indikator hinzu und titriert mit vj Kalilauge. 1 ccm

" Kalilauge entspricht 0,03 g Essigsäure.u

simplex: decempfex:

Grenzwerte: Essigsäure: 0,78—l,16°l 0 8,49—11,70®!$.

Anforderungen'. Muss dem D. A. III entsprechen.

Tiiictura Fer^i coinposita — Xusammeiiges.
Siisentiiiktur.

a) Spezifisches Gewicht bei 15° C.

b) Eisenbestimmung.

Wie bei Liquor Ferri albuminati

c) Trockenrückstand bei 100° C.

Wie oben bei Liquor Ferro-Mangani saccharati.

Grenzwerte: Spez. Gew. bei 15° C.: 1,046—1,0508.

Fe: Gehalt: 0,.2,2 O/O.

Trockenrückstand: IG,5— JS,0%.

Anforderungen: Sollen obigen Grenzwerten entsprechen.

d) Trockenrückstand bei 100° C.

10 g dampft man in einem Porzellanschälchen ein und trocknet
bei 100° C. bis zum konstanten Gewicht.

Grenzwerte: Spez. Gew. bei 15° C.: 1,053—1064.

Fe: Gehalt: O,6°/ 0.

Mn: Geholt: ö,i%.
Trockenrückstand: 18,0—21,5° 0.

Anforderunqen: Soll obigen Grenzwerten entsprechen.

K. Dieterich: Helfenberger Annalen 1897.
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Pulpa Tamarindorum (lepurata 1). A. III —

Ger. Tamariiuleiimus

(nach E. Dieterich).

a) Verlust bei 100° C.

2 g trocknet man in einem gewogenen Platinschälchen im Trocken¬
schrank bei 100° C. bis zum konstanten Gewicht.

b) Ascbe.

Den obigen Trockenrückstand verascht man und glüht so lange,

bis nach dem Erkalten im Exsiccator konstantes Gewicht eingetreten ist.

c) Cellulose.

Man löst 2 g in 50 g heissem Wassel", filtriert durch ein ge¬

wogenes Filter und wäscht den Rückstand mit heissem Wasser aus.

Den Rückstand trocknet man bei 100° C. und wägt. Das Filtrat
sammelt man in einem 200 ccm Kölbchen und füllt dasselbe nach
dem Erkalten bis zur Marke auf.

d) Weinsäure.

100 ccm des obigen Filtrats versetzt man mit einigen Tropfen

Phenolphtale'inlösung und titriert mit " Kalilauge. 1 ccm " Kali¬

lauge entspricht 0,0375 g Weinsäure.

Das Deutsche Arzneibuch lässt 2 g Mus mit 50 ccm heissem
Wasser schütteln und von dem Filtrate 25 ccm mit Normal-Kalilauge

titrieren. Verfährt man nach unseren Angaben, so ist die Endreaktion

viel deutlicher. Hierdurch und durch die Verwendung von Kali¬

lauge werden die Fehlergrenzen kleiner.

e) Invertzucker.

25 ccm Filtrat neutralisiert man mit Natronlauge und bestimmt
dann den Invertzucker nach A11 i h n.*)

Asche, Cellulose, Säure und Zucker sind auf das ungetrocknete,
wasserhaltige Produkt zu berechnen.

Grenzwerte: Wassergehalt: 30,0- 40,0°j 0.

Asche: l,54—3,0°/ 0 .
Cellulose: 2,5O—4 55°/ 0.

Säure: 0,0—ll,69°j 0.
Zucker: 45,6—52,94%

Anforderungen: Soll dem 1). A. III und obigen Grenzwerten
entsprechen.

*) E. Schmidt, org. Chemie, IT. Aufl., S. 761.
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Pulpa Tamarindornm depurata
concentrata.

Wie Pulpa Tamarindorum depurata D. A. III.

Grenzwerte: Wassergehalt: 14,75 —£0,0%.

Asche: l,65—3,43°/ 0.

Gellulose: 3,0 — 5,0%.

Säure: 12,0— 15,0%.
Zucker: 53,37— 62,81%

Anforderungen: Soll obigen Grenzwerten entsprechen.

Plllveres — Plll\ Ter (nach E. Dieterich).

a) Mikrometrische Messung.
Alle Pflanzenpulver werden auf gleiche Weise untersucht. Man

bringt eine Kleinigkeit des betreffenden Pulvers auf den Objektträger,
fügt einen Tropfen flüssiges Paraffin hinzu und reibt init dem aufge¬
deckten Deckgläschen vorsichtig, bis eine gleichmässige Verteilung ein¬
getreten ist. Man misst nun mit einem Okularmikrometer von 5 mm
in 100 Teilstriche bei einer Yergrösserung von 590. 1 Teilstrich bei
590facher Yergrösserung = 0,00135 mm = 1,35 fi. Als Norm
gelten die Maximalwerte.

b) Verlust bei 100° C.

2 g trocknet man in einem ausgeglühten und gewogenen Platin-
schälchen bei 100° C. bis zum gleichbleibenden Gewicht.

c) Asche.

Den obigen Trockenrückstand verascht man und glüht so lange,
bis nach dem jedesmaligen Erkalten im Exsiccator konstantes Gewicht
eingetreten ist.

Die Grenzwerte und Anforderungen sämtlicher Pflanzenpulver

siehe diese Annalen Seite 273.
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Sapones — Seilen.

Sapo kalinus ad spiritam sapoiiatiim — Kaliscife. /.n

Seifenspiritus.

a) Gesamtalkali (naeh Geissler).

Man löst 1 g Seife in 30 com Alkohol von 96 %, setzt 5 com

Schwefelsäure hinzu und erwärmt so lange, bis sich keine Kohlen¬

säure mehr entwickelt. Ist die Lösung wieder erkaltet, so titriert man

den Überschuss an Schwefelsäure mit j (| Kalilauge unter Zusatz von

2 Tropfen Phenolphtale'inlösung als Indikator zurück. Die verbrauchten

ccmH 2 SO,[ mit 0,56 multipliziert, ergeben das Gesamtalkali in Prozenten.

b) Löslichkeit.

Man bereitet sich nach folgender Vorschrift einen Seifenspiritus:
10,0 Seife

30,0 Weingeist von 90 °/o
20,0 Wasser

erhitzt man im Wasserbade so lange, bis sich alles gelöst hat. Die
Lösung muss nach der Filtration klar bleiben

Grenzwerte: Gesamtalkuli: 0,44 — 1,31 °- 0.

Anforderungen: Si/U obigen Grenzwert* n entsprechen und völlig
und klar löslich sein.

Sap» kalinus 1>. A. III — Kaliseif c.

a) Prüfung nach dem D. A III.

b) Gesamtalkali (nach Geissler).

Wie bei Sapo kalinus ad spiritum saponatum.

Grenzwerte: Gesamtalkali: 0,056—0,50°/ 0.

Anforderungen: Soll dem D. A. [II entsprechen.

Sapo liieriicatus 1). A. III — .llcili/.iuiKclic Seife.

a) Prüfung nach dem D. A. III.

Mit Ausnahme der Prüfung auf freies Alkali.

b) Freies Alkali (nach K. Dieterich).

1 g zerriebene Seife übergiesst man mit einem Gemisch von

15 ccm Spiritus (90°/o) und 15 com Wasser und lässt unter öfterem
Umschütteln 1 Stunde kalt stehen. Man filtriert und setzt dem Filtrat

Helfenberger Annalen. 25
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einen Tropfen PhenolphtaleTnlösung zu. Es darf im höchsten Falle

eine schwache Rosafärbung aber keine Rotfärbung eintreten.

Grenzwerte: Oesamtalkali: 0,28—0,81 %..
Anforderungen: Soll bis auf die Prüfung des freien Alkalis

(s. o.) dem D. A. III entsprechen.

Sapo oleinicns a«l spiritiiin sapoiiatuin — Ölseife zu
S( vif«ns|>iriliis.

a) Gesamtalkali (nach Geissler).

Wie bei Sapo kalinus ad spiritum saponatum.

b) Löslichkeit.

Man bereitet sich nach folgender Vorschrift einen Seifenspiritus:
15,0 Oleinseife

50,0 Weingeist von 90 °/ 0
35,0 destilliertes Wasser

lässt man unter öfterem Schütteln so lange bei 15 — 20° C. stehen,

bis sich die Seife gelöst hat. Die Lösung muss nach der Filtration
klar bleiben.

Grenzwerte: Gesamtalkali: 0,339 —5,J6°/ 0.
Anforderungen: Soll klar und völlig löslich sein.

Sapo stearinieu» (für Suppositorien und Opodeldok) — Stearinseife.

a) Gesamtal k ali.

Wie bei Sapo kalinus ad spiritum saponatum.

b) Erstarrungsprobe und Löslichkeit.

Man stellt sich nach folgender Vorschrift einen Opodeldok her:
3,5 Stearinseife

2,0 Kampfer

88,5 Weingeist von 90 °/o
lässt man bei 15°—20° C. mindestens 12 Stunden stehen, erhitzt dann

im Wasserbad, bis sich die Seife gelöst hat, filtriert sodann und setzt
dem Filtrat

0,4 Thymianöl

0,6 Rosmarinöl

0,5 Ammoniakflüssigkeit und

q. s. Weingeist von 90%

hinzu, dass das Gesamtgewicht 100,0 beträgt. Der möglichst schnell
abgekühlte Opodeldok darf beim Stehen keine Sternchen abscheiden und

muss völlig erstarren.
Grenzwerte: Gesamtalkali: 0,112—1,288%
Anforderungen: Soll obige Erstarrungsprobe erfüllen und nor¬

male Löslichkeit zeigen.
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Succus — Pflaiixensäfte.

Snccng Juniperi D.A.III—Wacltholdermiis (nach E. Dieterich).

a) Verlust bei 100° C.
2 g trocknet man im Platinschälchen bei 100° C. bis zum kon¬

stanten Gewicht.

b) Asche.
Den Trockenrückstand verascht man und glüht so lange, bis nach

dem Erkalten im Exsiccator konstantes Gewicht eingetreten ist.

c) Zucker.

1 g löst man zu 100 ccm und benützt 25 ccm zur Bestimmung
des Zuckers nach der Allihnschen Methode.*)

d) Prüfung nach dem D. A. III.

Grenzwerte: Wassergehalt: 33,5 — 35 ,SS%.

Asche: 3,SO-4,63 0/ ().

Zucker: 60,76— 64,80 %
Anforderungen: Soll obigen Grenzioerten und dem I). A. III

entsprechen.

Sncons Liqniritiav depuratus D. A. III — Lakritzensaft.

a) Chlorammoniumprobe.

2 g löst man in 10 g Wasser und versetzt die Lösung mit 1 g
Chlorammonium. Nach 2 Stunden darf sich nur ein sehr geringer
Bodensatz gebildet haben.

b) Gly cyrrhizin.

5 g löst man in 50 g Wasser, filtriert die Lösung, wäscht das
Filter mit Wasser nach und versetzt das Filtrat mit 5 ccm verdünnter
Schwefelsäure. Den Niederschlag sammelt man auf einem kleinen
Filter, wäscht ihn gut aus, löst ihn in Ammoniak, filtriert die Lösung,
dampft das Filtrat in einer gewogenen Schale ein und trocknet d^n
Rückstand bei 100° C. bis zum gleichbleibenden Gewicht.

c) Prüfung nach dem D. A. III.

*) E. Schmidt, organ. Chemie. II. Aufl. S. 761.
25*
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d) Wassergehalt )
, . , ( wie bei Succus Juniperi.

e) Asche ;

Grenzwer te-, Glycyrrhizin: 13,18—20,71°/ 0

Wassergehalt: 24,55—33,11°! 0

Asche: 6,52—ll,2O°j 0

Anforderungen: Soll die Chlorammoniumprobe aushallen, obigen
Grenzwerten und dem D. A. III entsprechen.

Tincturae — Tinkturen.

Die allgemeine Methode, nach der wir alle Tinkturen unter¬

suchen, ist folgende:

a) Spezifisches Gewicht bei 15° C.

b) Trockenrückstand bei 100° C.

10 g dampft man in einem gewogenen Porzellanschälchen ein und

trocknet bei 100 0 C. bis zum gleichbleibenden Gewicht.

c) Säurezahl (nach K. Dieterich).

1 g Tinktur vermischt man mit 200 ccm 90 °/ 0 Spiritus und

titriert mit ^ alkoholischer Kalilauge und Phenolphtalein bis zur Rot¬

färbung. Die Anzahl der verbrauchten ccm Ka OH mit 5,6 multipliziert,

ergiebt die Säurezahl.

d) Verseifungszahl (nach K. Dieterich).

3 g der betreifenden Tinhtur versetzt man mit 20 ccm " alko¬

holischer Kalilauge, kocht offen eine Stunde auf dem Dampfbad und
dampft zur Trockne ein. Den Rückstand nimmt man mit 500 ccm

Wasser auf und titriert mit ^ Schwefelsäure und Phenolphtalein zu¬

rück. Bei stark gefärbten Lösungen verdünnt man auf 1 Liter.

Eine Eiltration ist nicht vorzunehmen.

Die Anzahl der gebundenen ccm Ka OH mit 28 multipliziert giebt
die Verseifungszahl.

Man berechnet auf 3 g, nicht auf 1 g.

Die Grenzwerte sämtlicher Tinkturen sind, tabellarisch qeordnet ,

einzusehen: diese Annalen Seite 288 u. 289.
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Ausser diesen Bestimmungen machen sich noch Alkaloid-

bestimmungen nötig und zwar bei:

Tinetura Opii siniplcx und crocata — einf. 11. safraulill.

O |> in in t inktur.

Morphingehalt (nach E. Dieterich).

50,0 Opium-Tinktur (simplex oder crocata) dampft man in tarierter

Schale auf dem Wasserbad auf 15,0 g ein, verdünnt mit Wasser bis zum

Gewicht von 38,0, versetzt diese mit 2 ccm Normal-Ammoniak, mischt

durch einmaliges Schütteln und filtriert sofort durch ein bereit gehaltenes

Faltenfilter von 10 ccm Durchmesser. 32 g dieses Filtrates = 40 g

Tinktur, behandelt man nun weiter wie unter Opium angegeben wurde.

Das Gewicht des Morphins mit 2,5 multipliziert ergiebt den Morphin-

gehalt der Tinktur nach Prozenten, -mit 26,5 multipliziert erhalten wir

die Morphinprozente des betreffenden Opiums.

crocata: simplex:

Grenzwerte: Spez. Gew. bei 15° C. 0,980—0,984. 0,974 — 0,978.

S. Z.: 14,0—17,08. 6,72—17,08.
V. X. : 58,SO—89,60. 49,0—65,SO.

Trockenrückstand: 4,78—6,92 (>l0. 4,O—5,8l0/ 0 .

Alkaloid: nicht unter l°/ 0 nicht unter l 0/0.

Anforderungen: Sollen dem D. A. III entsprechen.

Tin ('iura Stryclnii — Stryclmost inktur.

Alkaloidbestimmung (nach E. Dieterich).

50 g dampft man in einer Porzellanschale zur Trockne. Den

Rückstand behandelt man folgendermassen: Man löst ihn in 3 ccm

Wasser, die Lösung mischt man, ohne stark zu drücken mit 10 g grob¬
gepulvertem reinem Calcium oxyd (Ca O aus Marmor), füllt die krüm-

liche Mischung sofort in den Barthelschen Extraktionsapparat und

extrahiert sofort s/ i —1 Stunde mit Äther. Will man den Soxhletschen
oder einen ähnlichen Apparat benutzen, so hat man das Gemisch so¬

fort in eine entsprechende Hülse zu füllen und sofort zu extrahieren.

Vorher bringt man aber unter die Patrone einen dichten, mindestens

2 cm hohen Wattepfropfen. Nachdem die Extraktion beendet ist, bringt
man den Auszug in eine tiefe Porzellanschale von 10—12 cm Durch¬

messer, spült das Extraktionskölbchen mit einigen Tropfen Alkohol und

etwas Äther nach und lässt den Äther, nachdem man noch 3—5

Tropfen Wasser zugesetzt hat, auf dem Wasserbade verdunsten. Den

Rückstand löst man in möglichst wenig (etwa 0,5 -1 ccm) Alkohol
und setzt der Lösung 2—3 ccm Wasser hinzu. Nachdem man die

Mischung dann noch mit 1—2 Tropfen Hämatoxylinlösung (1 : 100

Alkohol) versetzt hat, titriert man mit ^ Schwefelsäure.
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Wegen der Alkalität des Glases ist eine Titration in Glasgefässen
zu vermeiden.

1 ccm ^ Schwefelsäure entspricht 0,0182 g Alkaloid (Brucin und

Strychnin zu gleichen Teilen).

Grenzwerte: Spez. Gew. bei 15° C.: 0,896—0,909.

S. Z.: 3,64-6,16.

V. Z.: 14,0—25,80.

Trockenrückstand: 0,85—1,58 %.

Alkaloid: O,17—O,32 °l 0.

Anforderungen: Soll obigen Grenzwerten entsprechen.

Ung-nenta incl. Pastae — Salben und Pasten

(nach E. Dieterich).

Mikro metrische Messung.

Man befreit eine möglichst geringe Menge der zu untersuchenden

Salbe mit Petroläther auf dem Objektträger vom Fett.

Die zurückbleibende Substanz bettet man in flüssiges Paraffin und

verteilt durch gelindes Reiben mit dem Deckgläschen möglichst fein.

Man bringt das Präparat unter ein Mikroskop und stellt die Maximal-
grösse der einzelnen Teilchen fest. Zum Messen bedient man sich eines

Okularmikrometers 5 mm = 100 Teilstriche bei 590facher Vergrösse-

rung. 1 Teilstrich = 0,00135 mm = 1,35 /(.

Bei

Ungiientiim Hydrargyri ciiiereum

bestimmen wir ausser der Maximalgrösse der Hg-Kugeln noch den:

Quecks ilbergehalt.

1 g übergiesst man in einem kleinen gewogenen Becherglas mit

einer Mischung aus 60 g Äther, 5 g Spiritus und 6—8 Tropfen Salz¬
säure. Man erwärmt gelinde bis zur Lösung der Salbe, bedeckt das

Becherglas mit einem Uhrglase und lässt absetzen. Die Flüssigkeit

giesst man vorsichtig von dem metallischen Schlamm ab, wäscht diesen
mit derselben Mischung und schliesslich mit Äther aus. Man trocknet

das Becherglas bei 30—40° C. und wiegt.

Die Grenzwerte und Anforderungen s ämtlicher Salben und Pasten

finden sich übersichtlich g eordnet:

Diese Annalen Seite 297.

Schluss der Abt.: Untersuchungsmethoden.
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Der eigentliche Grund, warum sich die hiesige Firma die

immerhin kostspielige Einrichtung für Röntgen-Aufnahmen ange¬

schafft hat, ist darin zu suchen, dass die Hoffnung vorhanden war,

auch pharmazeutische Drogen, Rohstoffe und Präparate vermittelst

Röntgenstrahlen untersuchen und auf ihren Wert prüfen zu können.

Diese Hoffnung hat sich leider nur in verhältnismässig geringem

Maße erfüllt. Unter den Drogen sind wohl einzelne, bei deren

Verfälschungen die Röntgenstrahlen gute Dienste leisten können

(Safran, Kamala, Fenchel, Kaffee etc.), *) eine Allgemeinverwertung

dieser Untersuchungsmethode muss aber schon deshalb ausge¬

schlossen bleiben, weil eben nur wenige Chemiker Röntgenapparate

zur Verfügung haben und auch nur wenige in der Ausführung

derartiger Aufnahmen Erfahrung und Übung besitzen. Wenn ich

nun diese Abhandlung der Öffentlichkeit übergebe, so beabsich¬

tige ich nicht, für jeden Leser Neues oder Interessantes zu bringen,

wohl aber will ich versuchen, alle die Erfahrungen, welche sich

in der Praxis der Röntgen-Photographie — speziell für ärztliche

Zwecke — hier herausgestellt haben, nebst den nötigen Apparaten

und Anleitungen in folgendem kurz zusammen zu fassen. Wie ich

aus eigener Erfahrung weiss, gelingen Anfängern Durchleuchtungen

sehr wohl; gute Aufnahmen und die damit zusammenhängenden

Manipulationen hingegen wollen — ebenso wie bei der gewöhn¬

lichen Photographie — gelernt und praktisch geübt sein. Auch

ist die Auswahl unter den im Handel angepriesenen Apparaten

ohne jegliche Erfahrung sehr erschwert. Schon die fortschreitende

Technik hat durch fortwährend verbesserte Apparate gezeigt, dass

in dieser Angelegenheit noch viel zu thun übrig bleibt und dass —

um die Röntgenstrahlen der Allgemeinheit, Medizinern, Chemikern

oder auch Laien dienstbar zu machen — nicht nur die hierzu

nötigen Gebrauchsgegenstände selbst sehr verbessert, sondern vor

allem noch sehr verbilligt werden müssen. Ich komme somit

*) Yergl. auch Pharm. Centraihalle 1897, Nr. 19, S. 312. Chemiker-
Zeitung 1897, Nr. 43.



396 K. Dieterich: Helfenberger Annalen 1897.

zuerst zu den zu einem Röntgenlaboratorium gehörigen Appa¬

raten, so wie sie augenblicklich sich als am zuverlässigsten er¬
wiesen haben.

I. Apparate.

Die notwendigsten Utensilien lassen sich einteilen in solche,

welche zur Erzeugung der Strahlen, zur Durchleuchtung, zur Auf¬

nahme selbst, weiterhin zur photographischen Fixierung und end¬

lich zur Reproduktion nötig sind. Zur Erzeugung der Strahlen

machen sich nötig:

Vor allem ein Induktor und die zur Inbetriebsetzung des¬

selben nötige Elektrizitätsquelle nebst dem nötigen Beiwerk. Als

Induktor wählt man für ärztliche Zwecke am besten einen solchen,

der mindestens eine Funkenlänge von 25 cm hat. Für chemische

oder pharmakognostische Zwecke, wo also nur kleinere Sachen,

nicht ganze menschliche Körper oder deren Teile zur Durch¬

leuchtung kommen, ist selbstredend ein solcher mit einer Funken¬

länge von 15 cm oder eventuell noch weniger genügend. Wer

jedoch einmal die Röntgeneinrichtung anschafft, soll gerade beim

Induktor nicht sparen und hierin nur das beste und einen solchen

mit einer hohen Funkenlänge aufstellen. In hiesiger Anlage

wird ein Induktor verwendet, der von der Firma Siemens & Halske

hergestellt ist und eine Windungszahl von 232 auf der I'rimär-

rolle und eine solche von 54030 auf der Sekundärspule bei einer

Höchstfunkenlänge von 20 cm besitzt. Bei 7 Zellen Akkumu¬

latorenbetrieb mit einer Stromstärke von ca. 15 A ergab sich bei

diesem Apparat eine Spannung von etwas über 5000 Volt.

Für chemische und pharmazeutische Untersuchungen ist dieser

Apparat schon zu gross, für die höchsten ärztlichen Anforderungen

ist er jedoch noch nicht ganz genügend, wennschon es gelingt, alle

menschlichen Körperteile, Arme, Füsse, Oberschenkel, Brustkorb,

Kopf u. s. w. völlig zu durchleuchten und klare Photographien

herzustellen. Um aber brauchbare Bilder des Unterleibs beispiels¬

weise bei schwangeren Frauen anzufertigen und um die Lage des

Fötus festzustellen, ist dieser Apparat noch nicht leistungsfähig

genug. Grosse Krankenhäuser werden also gut thun, sich Induk¬

toren mit mindestens 30 cm Funkenlänge — man stellt solche

bis zu 60 cm und noch mehr Funkenlänge her — anzuschaffen,

trotzdem für die alltäglichen Ansprüche eines Arztes ein Induktor,

wie er hier verwendet wird, völlig genügt.
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Als zweitwichtigster Apparat ist die Röntgenröhre zu nennen.

Dieselben stellen bekanntlich Hittdorfsche Röhren dar, die zum

Zwecke der Röntgenaufnahme so umgeändert sind, dass an der

Kathode, also dem positiven Pol im Innern der Röhre ein Platin¬

spiegel zur Reflexion der Kathodenstrahlen angebracht ist.

Die einfachste Röhre, die jetzt schon längst überholt ist, war

etwa folgendermassen gebaut (s. Fig. I): Sie stellte eine einfache

Kugel dar, links Anode und rechts Kathode, in der Mitte

der Platinspiegel, von unten aus dem das ganze tragenden

Fig. I.

Vakuum verlieren, keine intensiven Strahlen mehr geben und dann

unbrauchbar sind. Um speziell diesen letzteren Umstand zu um¬

gehen, wurden verschiedene Vorschläge gemacht, die alle darauf

ausgingen, das Vakuum zu regulieren und das Durchschlagen zu

verhüten. Alle diese Vorschläge erwiesen sich als nicht brauch¬

bar; ebensowenig war derjenige von Dorn eine Verbesserung;

derselbe liess nämlich zwei einander genäherte Metallspitzen mit

einer sekundären Zuleitung von Anode und Kathode der Röhre

selbst parallel einschalten. Hierdurch sollte bezweckt werden,

dass -— falls der Widerstand in der Röhre zu gross werden sollte —

nicht ein Durchschlagen der Glaswand erfolgte, sondern der Aus¬

gleich ausserhalb in der sekundären Leitung durch die Metall¬

spitzen erfolgen sollte (siehe Figur II).



Abt. III) zeigt, ist die Handhabung einer derartigen Luftpumpe

deshalb sehr prekär, weil grosse Glaszuleitungen, die sehr zer¬

brechlich sind, dazu gehören und weil das rationelle Handhaben

der Pumpe mit Quecksilber — ohne dass dieselbe zerbricht —

auch gelernt sein will. Ich erwähne noch, dass auch bei diesen

Röhren das Vakuum während der Ruhepause nachliess und oft

Leider zog es der Funke vor, meist den kürzeren Weg durch

die Glaswand der Röhre zu wählen, an der Metallspitze war nun

ein äusserst geringes Büschellicht bemerkbar. Ein weiterer Fort¬

schritt, der sich auf die Regenierung des Vakuums bezieht, wurde

Fig. II.

dadurch erzielt, dass man Röhren mit Glasleitung konstruierte

und diese direkt mit der Luftpumpe in Verbindung brachte. Wie

das Bild der hiesigen Röntgen-Anlage (siehe Eingang dieser

Fig. III.

K. Dieterich: Helfenberger Annalen 1897.
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einstündiges Pumpen nötig war, um das entsprechende Vakuum

und die davon abhängige Intensität der Strahlen zu erzielen.

Eine weitere Verbesserung glaubte man darin zu sehen, dass

man Anode A und Kathode K (s. Figur III) miteinander durch

f verband. Auch diese Manipulation brachte keinen nennens¬

werten Erfolg mit sich.

Es würde zu weit führen, an dieser Stelle alle diese Varia¬

tionen zu erwähnen, welche zu diesen Zwecken vorgeschlagen
worden sind.

Ich will nur noch diejenigen Köhren erwähnen, welche ich
bisher als die besten und brauchbarsten befunden und daher aufs

wärmste empfehlen kann. Es sind dies die sogenannten regulier¬

baren Röntgenröhren der Firma Siemens & H.alske. Wie

Figur IV veranschaulichen soll, sind dies eigentlich zwei mit¬

einander durch ein enges Rohr verbundene Röhren. An der

Kathode N ist der Platinspiegel angebracht, an dessen linker

Seite die Verbindungsröhre A—B in eine zweite Röhre C D mit

einer zweiten positiven Zuleitung E führt. Sowie nun die In¬

tensität der Strahlen nachlässt, was man an der roten Strahlung

an der Anode M leicht erkennt, verbindet man die positive Zu¬

leitung zur Kathode statt mit N mit E und lässt nun den Strom

anstatt von M nach N in anderer Richtung und zwar von M

nach E durch die Röhre gehen. Auf diese Art erhöht sich in der

eigentlichen Röhre das Vakuum und man erhält nach kurzer Zeit
das alte Vacuum wieder. Man stellt dann nach dem Evacuieren

den alten Stromkreis M — N wieder her und benützt die Röhre

wieder in diesen Zustand, bis an der Anode von neuem rote

Strahlen auftreten. Es sind hierzu nicht allein nur einige Se-

Fig. IV.
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künden nötig, sondern man kann sogar die Umschaltung und

Evacuierung während einer photographischen Aufnahme vor¬

nehmen. Lässt man zu lange evacuieren, was daran zu bemerken

ist, dass nach Wiederherstellung der normalen Leitung der Funke

ausserhalb der Röhren überspringt und dass beipielsweise eine

Hand auf dem Baryum-Platincyanierschirm nicht mehr scharf —

Knochen gegen Fleisch — abgehoben erscheint, so hat man, was

auch ruhig während des Ganges des Induktors und während der

Aufnahme geschehen kann, nur nötig vermittelst einer Spiritus¬

lampe die Kugel der zweiten Röhre E D etwas zu erwärmen.

Hierdurch wird etwas Luft in die vordere Röhre getrieben und

das Vakuum auf den richtigen Punkt gebracht. Ich habe diese

Röhren seit fast Jahrestrist in Gebrauch und habe nie schlechte

Resultate erzielt. Der Preis dieser Röhren ist nicht zu hoch, die¬

selben sind auch zu reparieren. Falls eine solche Röhre durch

Überanstrengungen nachlässt, hat man nur nötig, dieselbe einige

Wochen ruhen zu lassen, wodurch sie wieder leistungsfähig wird.

Auch über die Farbe der in Betrieb gesetzten Röhre pflegt

der Anfänger in Unklarem zu sein. Die Röhren, wie sie Figur I

veranschaulicht, pflegen durch die Kathodenstrahlen grün zu fluo-

rescieren, andere Röhren, so die der Figur III blau. Es ist das

abhängig von der Komposition des Glases. Mit der Stärke der

dem Auge unsichtbaren Röntgenstrahlen hat die Farbe oder In¬

tensität der durch die Kathodenstrahlen erregten Fluorescenz

direkt nichts zu thun. Ueber die Stärke der Strahlen kann nur

der Fluorescenzschirm Auskunft geben. Zu den unentbehrlichen

Apparaten des Röntgenlaboratoriums gehört der allerdings auch

sehr teuere Baryumplatincyanürschirm. Von allen zu diesem

Zwecke vorgeschlagenen Körpern hat sich obiges Salz am besten

bewährt. Wirklich vorzügliche Schirme, die ebenso dauerhaft,

wie gleichmässig gearbeitet und infolgedessen gleichmässig scharfe

Bilder geben, liefert die Chemische Fabrik von C. A F. Kahlbaum

in Berlin S. 0., Schlesische Strasse 35 und zwar in verschiedenen

Grössen. Für ärztliche Zwecke empfiehlt es sich selbstredend

Schirme verschiedener Grösse anzuschaffen, ausserdem ein verstell¬

bares Stativ als Träger des Schirmes mit einer aus schwarzem

Tuch und zwar wie beim Photographieren durch Uberhängen her¬

stellbaren Dunkelkammer. Gerade durch die Abscheidung der

öfters auftretenden Unterbrechungsfunken am Induktor wird das
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Bild auf dem Schirm wesentlich verschärft. Weiterhin empfiehlt

es sich für Durchleuchtungen stehender Personen einen Röhren -

halter zu beschaffen. Derselbe muss aus Holz sein mit langem
Stiel and muss vorne vermittelst Klemmschraube die Röhre so

fest halten, dass auch ein Verschieben während der Durch¬

leuchtung und während der verschiedenartigen hohen und nied¬

rigen Stellungen nicht stattfindet. Da man unter Umständen —
an sehr dicken Stellen — mit der Röhre ziemlich nahe an den

zu durchleuchtenden Körper herangehen muss, so kann leicht der

Strom überspringen und den zu Untersuchenden erschrecken, wenn

nicht, was bei der verhältnismässig hohen Spannung leicht mög¬

lich ist, gar verletzen Um diese Gefahr zu beseitigen, bedarf es

grosser, aber dünner Glasplatten die als Isolationsschicht zwischen

Objekt und Strahlenquelle eingeschalten werden. Meist kann

diese Sicherheitsvorrichtung von dem zu Untersuchenden selbst

gehalten werden.

Weit schwieriger als eine Durchleuchtung gestaltet sich eine

photographische Aufnahme, wenngleich hierzu weiter nichts mehr

nötig ist, als ein Operationstisch, photographische Platten

und Kassetten. Für denjenigen, der die Platten selbst entwickelt und

fixiert oder gar die Positive selbst herstellt, ist eine Dunkelkam¬

mer und eine komplette photographische Einrichtung nötig.
Wer exakt, arbeiten will und wer vor allem ein Urteil über die

gemachte Aufnahme — zur eventuellen sofortigen Wiederholung,

falls das Bild misslungen ist, — gewinnen will, muss stets selbst

die Negativ herstellen. Ein verstellbarer Operationstisch, weiter¬

hin ein anschraubbares, verstellbares, mit Kugelgelenk versehenes

Stativ sind zur photographischen Aufnahme Grundbedingung.

Nur mit solchen ist es möglich, alle Körperteile und in allen

möglichen Stellungen zu photographieren.

Eine Hauptsache sind nun gute und empfindliche Platten.

Die gewöhnlichen Bromsilber-Gelatineplatten sind aus dem Grunde

nicht immer für Röntgenaufnahmen geeignet, weil sie nicht die

genügende Empfindlichkeit aufweisen. Andererseits habe ich auch

Platten unter den Händen gehabt, und zwar englisches Fabrikat,

welches sich für die gewöhnlichen Aufnahmen als zu empfindlich

erwiesen. Am besten ist es, wenn man sich für Röntgen-Aufnah-

meri ein für allemal derselben Platten bedient. Man gewöhnt

sich dann an die respektive Empfindlichkeit derselben und hat

Helfenberger Annalen. 26
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nicht notwendig jedesmal die Empfindlichkeit der Platten speziell

für Röntgenstrahlen auszuprobieren. Von den verschiedenen im

Handel befindlichen Platten möchte ich diejenigen empfehlen,

welche allerdings teuer sind, die sich aber von den von mir

verwendeten Platten als am besten, empfindlichsten und für Rönt¬

genaufnahmen geeignetsten erwiesen haben. Es sind dies die

Röntgen-Trockenplatten, System Dr. Levy, der Aktiengesell¬
schaft für Anilinfabrikation in Berlin. Diese Platten sind

dadurch von allen andern Fabrikaten unterschieden, dass sie nicht

nur auf der Oberseite, sondern dass sie auf beiden Seiten mit

der lichtempfindlichen Gelatine-Schicht überzogen sind. Man er¬

reicht dadurch, dass das Bild selbst, eben weil es doppelseitig

kommt, bedeutend schärfer wird. Es tritt dies ganz besonders

bei der Herstellung des Positivs zu Tage. Diese Platten be¬

dürfen allerdings einer besonderen Behandlung beim Entwickeln

und zwar deshalb, weil sie selbstverständlich nicht direkt in die

Schale mit dem Entwickler hineingelegt werden dürfen, sondern

weil sie stets hohl in der Schale liegen müssen Man bedient

sich hierzu am besten der von der Fabrik mitgelieferten Kaut¬

schukklammern, oder aber man stellt sich selbst hölzerne Klam¬

mern her. Auf diese W eise vermeidet man, dass die iintere

Schichtseite beschädigt wird, oder irgendwelche Verletzungen der

Platten entstehen. Als Entwickler gebraucht man bei diesen

Platten am besten das sogenannte Rodinal,*) welches auch

von obiger Fabrik in den Handel gebracht wird. Die Vorschrift,

nach welcher die Platten entwickelt werden müssen, ist folgende:

Man stellt sich eine Verdünnung her von
Rodinal 1

Wasser 40

und einigen Tropfen Bromkali. Die Entwicklung dauert ziemlich

lange, fast 1/ i Stunde und muss fortgesetzt werden, bis die Platten

selbst bedeutend dichter, als bei der gewöhnlichen Photographie

erscheinen. Sollte die Entwickelung nicht vollkommen vor sich

gehen, so empfiehlt sich der tropfenweise Zusatz einer Lösung

nach folgender Vorschrift:
30 ccm Rodinal

10 g Bromkalium

30 ccm Wasser.

*) Rodinal = C 0 H4. OH. NH., 1 : 4.
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Die Fixierung des Bildes geschieht mit einem sauren Fixir-

bad. Man stelle sich hierzu folgende Lösungen her:

I. 1 Teil Fixirsalz in 8 Teilen Wasser

oder man löse:

II 50 gr [schwelligsaures Natron (krystallisiert) in 1 Liter

Wasser, säure mit

6 ccrn (= 11 g) concentrierter Schwefelsäure

und gebe zuletzt 200 g Fixir-Natron hinzu.

Betreffs Entwickelung, Verstärkung, Fixierung, Herstellung

des Positivs werde ich weiter unten in der speziellen Abteilung

berichten. In dieser Abteilung der Apparate möchte ich nur

noch verschiedene Utensilien erwähnen, welche auch für die

Röntgeneinrichtung, speziell der photographischen Aufnahme un¬

entbehrlich sind. Es sind dies vor allen Dingen Schalen ver¬

schiedener Grössen, ebenso Plattenkästen verschiedener Grösse.

Von den Platten selbst schafft man sich zur Aufnahme von

Händen und Füssen die gewöhnliche Plattengrösse 13/18, für

ganze Arme und ganze Beine die Plattengrösse 20/40 und für

Brustkorb-Kopfaufnahmen etc. die Plattengrösse 30/40 an. Schliess¬

lich möchte ich noch zur Vermeidung von Unkosten für den Auf¬

nehmenden selbst darauf hinweisen, dass es notwendig ist, die

Platten nicht ohne Weiteres in dem Röntgen-Laboratorium auf¬

zubewahren, sondern, dass man am besten die Pappconvolute mit

den Platten in einen grossen Eisenkasten hineinstellt, der so kon¬

struiert ist, dass er einerseits lichtdicht gegen Tageslicht, anderer¬

seits aber auch dick genug ist, um den Röntgenstrahlen keinen

Durchlass zu gestatten. Wendet man diese Vorsichtsmassregeln

nicht an, so passiert es sehr leicht, dass sämtliche Platten in ihren

Pappkästen durch die Röntgenstrahlen sensibilisiert und damit

für weitere Aufnahmen unbrauchbar gemacht werden.

II. Durchleuchtung und pliotographische Aufnahmen.

Ich komme nun zu der photographischen Aufnahme,

welcher stets die Durchleuchtung vermittelst Fluorescenzschirm

vorangeht. Für die Durchleuchtung selbst macht es sich not¬

wendig, das betreffende Objekt direkt hinter den Schirm an die
'26*
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dunkle Seite desselben zu bringen und an dieselbe festanzudrücken,

oder umgekehrt den Schirm selbst fest an die zu photographierende

Person anzudrücken. Weiterhin ist zur Verstärkung des Bildes

nötig, alle anderen eventuell auftretenden Lichtstrahlen s. z. B.

Unterbrechungsfunken des Induktors durch ein schwarzes Tuch,

welches man wie beim Photographieren über den Kopf hängt, ab¬

zublenden. Um bei der Durchleuchtung Einzelheiten zu sehen,

gehört, wie dies bei allen technischen Manipulationen nötig ist,

selbstredend Übung dazu und ein scharfes Auge. Es wird der

Anfänger manche Einzelheiten unbeachtet lassen, das dem Ge¬

übteren sofort in das Auge fällt Die Durchleuchtung hat auf

alle Fälle und stets der photographischen Aufnahme als Orien¬

tierung voranzugehen; besonders dann, wenn es sich um den

Nachweis von Fremdkörpern handelt. Ich komme somit zur

Aufnahme selbst. Es sind hier einerseits Aufnahmen von toten

Körpern oder Gegenständen, andererseits solche von lebenden

Körpern oder Körperteilen zu unterscheiden Hat man nun Gegen¬

stände, so legt man dieselben direkt auf die photographische Platte

darauf und unterstützt die Wirkung der Röntgenstrahlen dadurch,

dass man unter die photographische Platte mit der Krystallschicht

nach oben den Baryum-Cyanürschirm legt. Auf diese Weise

werden die Röntgenstrahlen von unten nochmals reflektiert, und

kommen so zur doppelten Wirkung.

Bevor man zur Aufnahme selbst schreitet, hat man stets

nötig', vermittelst des Fluorescenzschirmes die Stärke und Inten-o"

sität der Strahlen zu prüfen, um daraus auf die Länge der Auf¬

nahme selbst einen Schluss ziehen zu können. Weiterhin beachte

man, dass man während dieser Prüfung auf die Stärke der

Strahlen die photographischen Platten nicht in der Kassette selbst

offen in dem betreffenden Raum liegen lässt, sondern dass man

dieselben stets in den für die Aufnahme der Platten vorhandenen

eisernen Kasten legt Die Stärke der Strahlen selbst kontrolliert

man dadurch, dass man die Hand an den Fluorescenzschirm legt,

langsam rückwärts geht und die Entfernung misst, in welcher die

Hand noch deutlich zu sehen ist. Man wird, besonders wenn

man diese Manipulation mehrmals vorgenommen hat, leicht

die Stelle merken können, an welcher die Strahlen noch stark

genug sind, um ein deutliches Bild zu geben. So wie das

Vakuum nachlässt, wird man diesen Punkt nicht mehr er-
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reichen und hat auf diese Weise die Wirkung der Strahlen voll¬
ständig unter Kontrolle.

Was nnn die Belichtung anbetrifft, so lassen sich bestimmte
Vorschriften hierzu nicht geben, weil die Zeitdauer im umgekehr¬
ten Verhältnis zur Intensität der Strahlen steht. Im allgemeinen
rechnet man für kleinere Aufnahmen, für Hände etc. 1—2 Minuten,
für grössere Körperteile, speziell Brustkorb etc. 5—10 Minuten.
Es hängt diese Belichtungsdauer weiterhin ab von der Empfind¬
lichkeit der Platten, von der Grösse des Induktors selbst, also von
Stromstärke and Spannung und wie schon oben gesagt von der
Intensität der Strahlen selbst. Es ist die Belichtungsdauer also
wie beim gewöhnlichen Photographieren Erfahrungs- und Gefühls¬
sache, und muss es dem Einzelnen überlassen bleiben, sich hierin
die entsprechende Praxis anzueignen. Ich komme nun weiterhin
zur Entwicklung der Platten und Herstellung des Negativs.

III. Entwicklung, Herstellung des Negativs und des Positivs.

Vor allen Dingen einige Worte über den anzuwendenden
Entwickler selbst. Bei der grossen Anzahl von Reduciermitteln,
welche speziell für photographische Zwecke empfohlen werden,
hat sich nach meiner Erfahrung für Röntgenaufnahmen eigentlich
nur ein Entwickler bewährt und das ist das von der Berliner
Aktiengesellschaft für Anilinfabrikation in den Handel
gebrachte „Rodinal". Die Art und Weise, wie dieses Rodinal
gebraucht wird, in welcher Verdünnung und in welcher Weise
dasselbe eventuell verstärkt wird, ist kurz schon oben in der
ersten Abteilung berührt worden. Ich möchte noch besonders
darauf hinweisen, dass es bei den zweiseitig beschickten Platten
notwendig ist, dieselben, bevor man sie in das Entwicklungsbad
bringt, sehr gut mit Wasser zu benetzen, was am besten dadurch
geschieht, dass man die ganzen Platten mit Klammern einige
Minuten in ein Wasserbad bringt. Hierauf kann die Entwicklung
selbst vor sich gehen. Die Entwicklung mit Rodinal geht
verhältnismässig langsam vor sich und dauert 1/ i Stunde und
noch länger. Man wird aber für diese lange Zeitdauer durch ein
sehr scharfes Bild entschädigt. Auch ist es notwendig, bei den
Röntgenaufnahmen zu überwickeln, das heisst, das Bild so dicht
als möglich zu machen. Nur auf diese Weise bekommt man dann
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gute Abstufungen zwischen Knochen und Fleisch Andere von

mir versuchte Entwickler, so Hydrochinon, welches speziell bei

fast allen Platten einen gelben, oder grünen Schleier hinterlässt,

oder Pyrogallol, auch verschiedene saure Entwickler zeigten fast

alle gewisse Nachteile, so dass ich das Rodinal als ganz besonders

gut und brauchbar für Röntgen - Aufnahmen empfehlen kann.

Einen weiteren Vorteil hat das Rodinal insofern, als man es

immer wieder benutzen kann und nur nötig hat, die mechanischen

anhängenden Teile an der Platte, welche also verloren gehen,

später durch neuen Entwickler zu ersetzen. Dieser Entwickler

arbeitet langsamer, dafür aber sicherer und billiger als andere.

Ein Alaunbad ist für die Röntgenaufnahme nicht immer not¬

wendig. Ich habe sämtliche Aufnahmen und sämtliche Negative

ohne dieses Bad hergestellt. Wohl aber empfiehlt sich gerade

bei diesen Platten ein sehr gutes vorheriges Wässern der Platten,

um damit dem Entwickler leichteren Zugang und vor allem gleich-

mässigere Wirkung zu sichern. Hat man die Platten dann ent¬

wickelt, so werden sie wie alle anderen Bilder einfach in das

Fixirnatron gebracht, das überflüssige Silber ausgewaschen, min¬

destens zwei Stunden gewässert und nun getrocknet. Da alle

solche Platten, speziell dort, wo fremde Körper vorhanden sind,

einen gewissen Wert haben und auch, was bei ärztlichen Zwecken

von Vorteil ist, unter Umständen als Beleg dienen, ist es nötig,

dieselben möglichst sorgfältig aufzubewahren; dies geschieht da¬

durch, dass man sie mit einem Negativlack vor Schimmelbil-

dung etc. und sonstigen Verletzungen schützt.

Was schliesslich noch die Herstellung des Positivs selbst an¬

betrifft, so ist hierüber etwas weiteres aus dem Grunde nicht zu

bemerken, weil hier Unterschiede zu dem gewöhnlichen photo¬

graphischen Verfahren nicht bestehen. Alle diese Verfahren dürfen

aber als so bekannt vorausgesetzt werden, dass an dieser Stelle

der Hinweis vollkommen genügen muss.

Zum Schluss möchte ich mir noch erlauben, eine Anzahl von

Litteraturangaben zu machen, welche für den 4rzt, Chemiker oder

auch Laien, welche sich mit Röntgenaufnahmen beschäftigen, aus

dem Grunde von Wert sein werden, weil sie zusammenfassend
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diejenige Litteratur anführen, welche für theoretische und prak¬
tische Zwecke in dieser Richtung von Interesse und als Grund¬
lage vonnöten sind.

IV. Litteratur.

1. Röntgenentdeckung von K. F. Jordan (genügt theoret.
Zwecken), Heft 4 der Fragen des öffentl. Lebens,
Kritikverlag, Berlin SW. 46 Preis 0,50 Mk.

2. Die Röntgenschen X-Stralilen von E. Wunschmann.

3. Röntgen X-Strahlen von Hugo Müller.

Zusammenfassende Abhandlungen speziell für die späteren Fort¬
schritte:

4. Die med.-chir. Bedeutung der Röntgenstrahlen von K F.
Jordan. Pharm. Ztg. 1896, Nr. 15.

5. Der neueste Stand der Röntgenforschung von demselben
Pharm Ztg. 1896, Nr. 59.

6. Physikalische Rückblicke auf das Jahr 1896 von demselben.
Pharm. Ztg. 1896 Nr. 24 und 26.

7. Photographie mittelst Röntgenschen Strahlen von Prof.
Dr. I. M. Eder und E. Valenta. (22 Mk.
Prachtwerk.)

8. Röntgensche X-Strahlen und die Sellesche Farbenphoto-
graphie von Fianz Siebentanz (0,60 Mk.)

Weitere Abhandlungen über die Röntgenstrahlen und ihre phar-
macognostische Anwendung:

9. Durchlässigkeit von Pflanzenteilen für Röntgenstrahlen
Pharm. Centralhalle 1897, Nr. 19, S. 312.

10. Beiträge zu Röntgen-Strahlen. Chemiker-ZeitungNr. 43, 1897.

11. Kanalstrahlen. Südd. Apoth.-Ztg. 1897, Nr. 43.

12. Nachweis von verfälschtem Safran durch Röntgenstrahlen.
Annales de Pharmacie 1896 (L ouv ai n, Dr. Ran w e z).
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Endlich erlaube ich mir noch, auf nachstehende Abbildungen' O
zu verweisen, die alle jene Aufnahmen darstellen, die als die
interessantesten aus der grossen Zahl von Röntgenuntersuchungen
ausgewählt wurden. Unser Röntgenlaboratorium hatte sich im
Laufe des Jahres eines grossen Zuspruchs von Seiten der Herren
Ärzte zu erfreuen, so dass ein immerhin zahlreiches und nicht
uninteressantes Material gesammelt werden konnte. Alle Röntgen¬
aufnahmen habe ich unter Mithilfe meines Bruders und kauf¬
männischen Leiters der Firma des Herrn Hans Dieterich aus¬
geführt.

V. Reproduktion interessanter Aufnahmen.

(Die betreffenden Stellen, welche bemerkenswert sind, wurden
durch - gekennzeichnet und eingeschlossen.)
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