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etwa 1 g einer gelb gefiirbten &.EM zuriick, die durch Waschen 
mit. einem Gemenge gleicher Teile Wasser und Aceton rein weiD 
erhlten wurde ; sowohl Schwefelwasserstoff a h  auch Bettendorff- 
schem Reagens gegeniiber erwies sie sich als queckailberhltig. 

Als d&s v p  der Hand wichtigste Ergebnis der Untersuchung 
dee Rotopins in seinem Verhalten gegeniiber Merkuriacetd kann 
die Tataache, daB iiberhaupt Oxydation eintritt, angesehen werden. 

Aus dem phmzeutiech-chemichen Univermt&t%Mtut 
Khigeberg. 

Zur Gehaltsbestimmung einiger Brzneistoffe. 
Von E. B u p p. 

(Eingegangen den 2. 111. ISl8 . )  

1. Kalium sulfoguajacolicum. 
Die Handelspriiparate von guajacolsulfoseurem Kalium haben 

ein wenig charakteristisches Ausaehen. Sie sind mit Auanahme dm 
wohl krystallisierten Thiocol Roche mehr oder minder undeutlich 
,,krystallinische Pulrer" (Ergiinzungsbuch IV). Ein Schmelzpunkt 
oder eine andere gleich bedeutsame Konstante mangelt, so daB ZUF 
niiheren Charakterisierung eines Priiparates nur die Veraschung und 
Abrauchung zu Kaliunlsulfat verbleibt. Diese Prozedur gestalt& 
sich infolge der Bildung einm iiberaus voluminosen Kokskegels 
recht langaierig und ist anbetrachts beobachteten Vorkommens 
Keliumsulfat haltiger FiilschungPgemische nicht unbedingt ver- 
liiOlich. 

Eine durchaus selektive Bestimmungsweise konnten wir suf 
die leichte Mercurierbarkeit der Guajacolaulfosiiure aufbauen. h 
einer Lomng iiquimolarer Mengen von guajacoleulfosaurem Kalium 
und Mercuriacetat ist nach etwa halbstiindiger Erwiirmnng auf dem 
Wasserbad das Quecksilber kernfest gebunden, 

Ueber das entstehende Mwcuriaceto-Guajacolkaliumsulfon& 
die Stellung des Quecksilbers im Ring Eowie den RticksohluB aui 
die Stellung der Sulfogruppe im Tbiocol, welche noch nicht einwand- 
frei festgelegt ist, wird spiiter berichtet werden. 
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Analytisch' interessiert die leichte Ersetzbarkeit des Queck- 
ailbers durch Jod bzw. Jodjodkaliumlosung, 

\J-" 

Mercuriert man also guajacolsulfosaures Kalium mit einer 
essigsauren Losung von Quecksilberoxyd und fiigt daim iiberschtissige 
l/lo-N.-Jodlosung hinzu, so wjrd eine dem aromatisch gebundenen 
Quecksilber bzw. der angewandten Thiocolmenge propor tionale 
Menge Jod gebunden. Der HalogenuberschuO kann alsbald mit 
Thiosulfat zuriickgemessen werden. 

1 Thiocol = 1 Hg-thiocol = 2 J = 2 Thio. 
0,0121 g Thiocol, = 1 ccni l/lo-N.-J. 

Zwecks Gewiihrleistung einer quantitativen Mercurierung des 
Thiocols bringt man einen gewissen UeberschuO von Quecksilber- 
acetat in Anwendung. Derselbe ist gegen Jod vollkommen in- 
different, fiihrt jedoch bei allzu reichlicher Bemessung und lang- 
dauernder Einwirkung zur teilweisen Bildung eines Dimercurierungs- 
produktes, das sich a h  weialiche Triibung im Reaktionsgemisch zu 
erkennen gibt und Titrationsiiberwerte liefert. Zur Vermeidung 
dessen verfLhrt man bei der Bestimmung genau nach folgender, 
aus zahlreichen Versuchsreihen hervorgegangenen Vorschrif t : 

0,2 g guajacolsulfosaures Kalium und 
0,3 g gelbes Quecksilberoxyd 

werden in einem 2-3 cm weiteh Reagierrohr mit einem Glasstbe 
zusammengerieben und mit einem Gemisch aus 

2 g (oder ccm) verdiinnter Essigsiiure und 
15 g ( I ,  I ,  1 Wasser 

verriihr t. 
Nach erfolgter Losung wird das Reagierrohr (nebst Glasstab) 

in ein bexeits ~iedendes WasSerbad gesetzt und darin 30 Minuten 
lang' erhitzt. Hierauf wird abgekiihlt und der Reagierrohr-Inhalt 
mit 30-50 ccm Wasser in einen Titrierkolben iibergespiilt, der mit 

125 ccm l/l0-N.-Jodlosung und 1-1,5 g Jodkalium 
beschickt worden wm. 

Nach dem Umschwenken und 2-3 Minuten Zuwartene wird 
der JodiiberschuB mit l/lo-N.rThiosulfatlosung ziuiicktitriert. Der 
Verbrauch hiervon betrage hochstens 9 ccm, entsprechefid einem 
Mindestverbrauch von 16 ccm l/,o-N.-Jod f t k  0,2 g guajacolsulfo- 
saures Kalium (berechnet 16,5 ccm). 

Die so erhaltenen Titrationswerte Ton Thiocol und drei be- 
wiihrten Handelsmarken des Ersatzpriiparates betrugen bei 

Marke R. 16,4-16,66 ccm J/lo 
Marke M. 16,4- 16,62 ccm J/lo 
Marke H. 16,4- 16,60 ccm J/ro 

w IL p b u e  OOLYL B&. a. ~rnn 13 
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f order ten : 
J e  0,2 g ekes mit Kaliumsulfat verdiinnten-Priiparates er- 

16,76 ccm J/,,, fur goyo iKes Priiparat 
14,15 ccm J/,,, fur 80/,iges Priiparat 
12,70 ccm J/,,, fur 70~0iges  Priiparat 
11, lO ccm JIl0 fur 60y0iges Praparat 

EEI gidt sich ako  bei Aufstellung von 16 ccm J/lo ah Mindest- 
rerbrauch ein BO%iges Praparat deutlich als unterwertig zu er- 
kennen. Genau berechenbar ist der Guajacolsulfonat-Gehalt eines 
Mischpriipaxates 'edoch nicht, weil bei faUender Thiocolkonzentra- 
tion aber gleichheibender Mercuriacetatkonzentration Titrations- 
iiberwerte infolge von Bildung dimercurierten Produktes auftreten. 

II. Natrium kakodylienm. 
Der Alkaligehalt des hygroskopischen Natriumsalzes dex Di- 

me thylarsensiiure (Iiakodylsiaure), 
(CH$'&O .ONa + 3 HpO, 

is t  acidimetrisch titrierbar. Bt?i einfacher Aushihrbarkeit aird man 
aber wohl einer Cehaltts-Ermittelung der allein wichtigen Amen- 
komponente den Vorzug geben, zumal Gemische voa Natrium. 
kakodplat mit dem Dinatriumsalx der Monomethylarsensiiure 
(Arrhenal) trotz Arsehmangels richtigen Natriumgehalt aufweisen 
konnen. 

Die Arsenbeatimmung erfordert eine Mineralisierung der hochst 
widersbndsfihi en Substanz. Durch heiBe rauchehde Salpeter- 
Riiure wird aie kkodyki iure  nur spurweise angegriffen. Das um- 
standliche Salpeterschwefekiiurre-Verfahren des Arzneibuches fiir 
Atoxyl und Arsacetin ergibt starke Unterwerte. Zum Ziel fuhrt 
eine name Verbrennung mit Permanganat Schwefeleiiure. Die ver- 
bleibende schwefelsaure Arseneiiurelosung wird mit Jodkalium ver- 
setzt und das ausgeschiedcne Jod mit Thiosulfat titriert: 

A s ~ O B + ~ H J = A S ~ O , + ~ J - ~ - ~ H I O  
1 Ntt. kakod. = l/e h 2 O s  = 2 = 2 Thio. 

Au sf tihr ung : 
0,2 g Natrium kakodylicum werden mit 6 ccm Wasser in 

einen Kjeldahlkolbenl) gespiilt. Die Losung wird mit 10 ccm kon- 
zentrierter Schwefelsiixire (MeI3glas) und gleich darauf unter Um- 
schwenken mit 2,6 g feingepulvertem Kaliumperma anat in kleinen 
Roben versetet. Ohne auf die am Kolbenhale?%aftenden Per- 
man anatreste zu achten, wird die Mischu unkx ofterem Schiitteln 
15 &uten h n g  skhen gelassen und der Zolben sohnn in sohrager 
Stellung mit eingehlingtem Trichter zuniichst mi$ kleher, d a m  
mit starker Flrtmme etwrt 15-20 Minuten lang erhitzt. Nach dem 
Erkalten wird der Kolbeninhalt mit imgesemt 60 ccm Wasser 
(MeBghs) in einen Jodzahlkolben iibergesptilt und die Losung durch 
einige Krystallchen Oxalsaure entfiirbt. Nach dem volligen Er- 
kalten wird mit 2 g Jodkalium versetzt und nach 30 Minuten ohne 
Indikator-Zusatz mit l/lo-N .-Thiosulfat auf farblos titriert. 

l) Cfr. Arzneibuch bei Natrium arsanilicum. 
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Es sollen hiervoh mindestens 17,6 ccm erforderlich sein, was 
einem Mindestgehalt von 70 v. H. wasserfreiem Nat? idmkakodylat 
entspricht (1 ccm l/lo-N .-Thiosulfat = 0,8 mg). 

Ein nach dieser Vorschrift gepriiftes Praparat bewiihrter Her- 
kunft verbrauchte 19,4-19,5 ccm l/,o-N .-Thiosulfat = 77,6 bis 
78,O v. H. Die acidimetrieche Kontrollanalyee erforderte 24,3 ccm 
lllo-N.-Salzsaure = 77,76 v. H. Das entspricht teilweise anhydri- 
siertem (iibertrocknetem) Salz. Es erscheint daher angezeigt, nicht 
nur einen Mindesttiter, sondern auch einen Hochsttiter aufzustcllen. 

Nach gleichem Verfahren wird man die Arsenbestimmung in 
ArrhenaI bewerkstelligen. 

Ill. Natrium arsanilicum (Atoxyl) nnd 
Natrium acetylarsanilicum (Amacetin). 

Die Bestimmungsweise des Arzneibuches erfordert etwa zwei- 
stiindiges Kochen. Ein ehedem mitgeteiltes gekiirztas Verfahrenl) 
lie13 sich noch weiter, wie folgt, vereinfachen: 

0,2 g PrLparat wird in einem Jodzahlkolbw mit 10 ccm, 
konzentrierter Schwefelaiiure (MeBglas) iibergossen und durch hiiufi- 
geres Umschwenken oder durch kurzes Erwiivmen iiber einer Plamme 
gelost. Hierauf fiigt man unter Umschwenkeil binnen 1/2-1 Minute 
1 g gepulvertes Kalitimpermanganat hinzu. 1st die Gasentwickelung 
voriiber, so verdiinnt man, den Kolbenhals bespiilend rnit 30 ccm 
Wasser (MeBglas), und fiigt alsbald 1 g krystallisierte Oxalsiiure') 
hinzu, worauf die Losung wasserklar wird. Nachdem man sich 
iiberzeugt hat, daB jede Spur superoxydischer Manganpartikel 
verschwunden ist oder notigenfalls durch kurzes Bwiirmen entfernt 
wurde, 1iiBt man erkalten, verdiinnt nochmals mit 30 ccm Wasser 
und versetzt rnit 2 g Jodkalium. 

Nach 30 Minuten wird das ausgeschiedene Jod ohne Indikator- 
zueatz rnit o-N.-Thiosulfat titriert. 

Der Verbrauch hieran betrage dem Arzneibuch entsprechend 
12,9-13,l ccm fiir Atoxyl und 11,3-11,6 c:m fiir Anacetin. 

V e  r s ii c h s e r g  e b xi i s s e: 
12,9 - 13 ccm Th/,O fur Atoxyl; desgleichen riach Kontrollanalyse. 

10,9- 10,92 ccm Th/,,, fiir haacetin;  nach Kontrollanalyse 10,9 ccm. 

IV. Argentum citriicrum (Itrol) und Argenturn lacticum (Actol). 
Diese beiden organischen. Silberpraparate sind im E r g i i m g a -  

buch zum Deutscben Arzneibuch enthalkn. Zur Silberbestimmung 
ist das von uns fiir Protargols) vorgeschlagene Zerstijrungsverfahren 
angewendet. Man bedarf dessen hier nicht. Da echte Silbersalze 
vorliegen, deren Siiureion weder hinderlich noch gefiirbt ist, kann 
die Titration rnit Rhodanid direkt in salpetersaurer Losung vor- 
genommen werden. 

I) Apotheker-Zeitung 1911, No. 21. 

a) Dieses Archiv 253, 42. 

An Stelle der Oxalsiiure + 30 ccm Wasser kann man ebensa 
wohl' 30 ccm Ammonoxalat-Reagenz D. A. B. (1 = 25) verwenden. 

la* ' 
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0,2-0,3 g der Praparate lost man in etwa 20 ccm 'verdiinnter 
Salpetersawe auf, versetzt mit einigen Kubikzentimetern Ferri- 
ammonsulfatlosung und titrier t mit '/lo-N.-Rhodanlosung auf 
bleibende Br aunlichr ot-B'lr bung. 

V c r  s u c h B e  r g e b n i s  s e:  
0 3  g Itrol nach E. B. zurstijrt i ind titriert = 16,95 c c m  l/lo-N.-Rh. 
0,3 g Itrol in salpeteranurrr LGsung titricrt = 16,95 ccm l/,o-N.-Rh. 
0,3 g Actol i ~ c h  E. U. xerstiirt uiid titriert = 14,07 ccm l/lo-N.-Rh. 
0,3 g Actol in sa1petws:iurer Losurig titriert = 14,05 ccin l/lo-N.-Rh. 
1 ccrn Rh/,, = 0,01708 g Ag. citr., nIindest-Sollverbrtiuch 1 1 , l  ccrn fiir 0,2 g 
1 ccrn Rh/,, = 0,02149 g Ag. Iact., ~1inde;jt-Sollverbrauch 9,3 ccrn fur 0,2 g 

Bus dem pharmakologischen Institut der Universitlt 
Freiburg i. Br. 

Digitalis kultur. 
2. Mitteilung. 

Ernte einjbhriger Pflanzen. iSi7. 
Voh W. S t r a u b .  

(Eiri;:egnnf,en den 1 .  IV. 1918.) 
In der ersten Mitteilung') wurden die Ergebnisse der Analyse 

zweijahriger Pflanzen, also der Objekte der Pharmakopoe, mit- 
geteilt; es wurde dort auch die Vermutung ausgesprochen, daD der 
Verwendung der einjiihrigen Blattros,etten nichts im Wege stunde. 
Diese Vermutung wurde inzwi.;chen systematisch epriift; die vor- 
liegende Mitteilung bringt die Ergebnisse dieser 4 ntersuchung. 

Anfang Pebruar 1917 wurden im Treibhaus die Samen von 
drei verschiedenen Pflanzen ausgesiit, und zw&r : 

1. Belchenpflanze, eine Pflanze, die als einjiihrige Rosetten- 
pflanze im Herbst 1915 voni Schwarzwalder Belchen geholt wurde, 
sie bhihte im Juli 1916 im Versuchsgarten des Instituts; die Samen 
wurden im August 1916 entnommen. 

2. Pelorenpflanze, die F'flanze war im Versuchsgarten ver- 
wildert. Sie hatte die als Yelore bezeichnete Verwachsung der 
letzten Bliitm der Rispe. 

3. Berlin 8, die Samen waren im Herbst 1916 mir vom In- 
stitut fiir Vererbungswissenschaften in Potsdam durch Herrn 
Prof. B a u e r freundlichst zur Verfiigung gestellt worden. 

Diese drei Sorten wurden bis Mitte Mai 1917 im Gewiichshaus 
gehalten, bis die groDten Blitter etwa 10 cm la% wmen m d  dam 

l) Dieses Archiv 255, 198, 1917. 




