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etwa 1 g einer gelb gefirbten Masse zuriick, die durch Waschen
mit_einem Gemenge gleicher Teile Wasser und Aceton rein weil
erhalten wurde; sowohl Schwefelwasserstoff als auch Bettendorfi-
schem Reagens gegeniiber erwies sie sich als quecksilberhaltig.
Als das vor der Hand wichtigste Ergebnis der Untersuchung
deg Protopins in seinem Verhalten gegeniiber Merkuriscetat kann
die Tatsache, daB iiberhaupt Oxydation eintritt, angesehen werden.

Aus dem pharmazeutisch-chemischen Universitits-Institut
K8nigsberg.

Zur Gehaltshestimmung einiger Arzneistoffe.

Von E. Rupp.
(Eingegangen den 2. III. 1918.)

I. Kalium sulfoguajacolicum.

Die Handelspriparate von guajacolsulfosaurem Kalium haben
ein wenig charakteristisches Aussehen. Sie sind mit Ausnahme des
wohl krystallisierten Thiocol Roche mehr oder minder undeutlich
., krystallinische Pulver*‘ (Erginzungsbuch IV). Ein Schmelzpunkt
oder eine andere gleich bedeutsame Konstante mangelt, so dafl zur
niheren Charakterisierung eines Pridparates nur die Veraschung und
Abrauchung zu Kaliumsulfat verbleibt. Diese Prozedur gestaltet
sich infolge der Bildung eines iiberaus voluminésen Kokskegels
recht langwierig und ist anbetrachts beobachteten Vorkommens
Kaliumsulfat haltiger Filschungsgemische nicht unbedingt ver-
laBlich.

Eine durchaus selektive Bestimmungsweise konnten wir auf
die leichte Mercurierbarkeit der Guajacolsulfosiure aufbauen. In
einer Losung dquimolarer Mengen von guajacolsulfosaurem Kalium
und Mercuriacetat ist nach etwa halbstiindiger Erwirmung auf dem
Wasserbad das Quecksilber kernfest gebunden,

/0H '00CH /OTeH
CH,CO.CHy + He<Goaen: = CaH<8o " + CH,COOH.
So.K ) Hg.COOCH,

Ueber das entstehende Mercuriaceto-Guajacolkaliumsulfonat
die Stellung des Quecksilbers im Ring sowie den RiickschluBl auf
die Stellung der Sulfogruppe im Thiocol, welche noch nicht einwand-
frei festgelegt ist, wird spiter berichtet werden.
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Analytisch’ interessiert die leichte Ersetzbarkeit des Queck-
silbers durch Jod bzw. Jodjodkaliumlésung,

/OH /OHC cH
CH<§oKk®  +27 = CHIZ§K® + He<FO00
Hg.COOCH, \J

Hg<{O0CHs 4 3KT ~ CH,C00K + K,HgJ,

Mercuriert man also guajacolsulfosaures Kalium mit einer
essigsauren Losung von Quecksilberoxyd und fiigt dann iiberschiissige
110N .-Jodldsung hinzu, so wird eine dem aromatisch gebundenen
Quecksilber bzw. der angewandten Thiocolmenge proportionale
Menge Jod gebunden. Der Halogeniiberschul kann alsbald mit
Thiosulfat zuriickgemessen werden.

1 Thioceol = 1Hg-thiocol = 2 J = 2 Thio.
0,0121 g Thiocol, = lcem 3/;-N.-dJ.

Zwecks Gewdhrleistung einer quantitativen Mercurierung des
Thiocols bringt man einen gewissen UeberschuBB von Quecksilber-
acetat in Anwendung. Derselbe ist gegen Jod vollkommen in-
different, fiihrt jedoch bei allzn reichlicher Bemessung und lang-
dauernder Einwirkung zur teilweisen Bildung eines Dimercurierungs-
produktes, das sich als weiBliche Trtibung im Reaktionsgemisch zu
erkennen gibt und Titrationsiiberwerte liefert. Zur Vermeidung
dessen verfihrt man bei der Bestimmung genau nach folgender,
aus zahlreichen Versuchsreihen hervorgegangenen Vorschrift:

0,2 g guajacolsulfosaures Kalium und

0,3 g gelbes Quecksilberoxyd
werden in einem 2—3 cm weiten Reagierrohr mit einem Glasstabe
zusammengerieben und mit einem Gemisch aus

2 g (oder ccm) verdiinnter Essigsiure und
15g (., . ) Wasser
verrithrt. :

Nach erfolgter Losung wird das Reagierrohr (nebst Glasstab)
in ein bereits siedendes Wasserbad gesetzt und darin 30 Minuten
lang: erhitzt. Hierauf wird abgekiihlt und der Reagierrohr-Inhalt
mit 30—50 cem Wasser in einen Titrierkolben iibergespiilt, der mit

125 cem Y/1¢-N.-Jodlosung und 1—1,5 g Jodkalium
beschickt worden war.

Nach dem Umschwenken und 2—3 Minuten Zuwartens wird
der JodiiberschuB mit !/,-N.-Thiosulfatlésung zuriicktitriert. Der
Verbrauch hiervon betrage hdochstens 9 cem, entsprechend einem
Mindestverbrauch von 16 cem !/,-N.-Jod fir 0,2 g guajacolsulfo-
saures Kalium (berechnet 16,56 cem).

Die so erhaltenen Titrationswerte von Thiocol und drei be-
wahrten Handelsmarken des Ersatzpriparates betrugen bei

Marke R. 16,4 —16,55 ccm 3/,
Marke M. 16,4—186,62 cem 9/,
Marke H. 18,4—186,60 con J/g
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Je 0,2 g eines mit Kaliumsulfat verdiinnten-Préparates er-
forderten:

15,76 cem 9/, fiir QO%iges Priiparat

14,15 eccm 9/, fiir 809, iges Priiparat

12,70 cem 9/, fiir 709, iges Prépardt

. 11,10 cem J/,y fiir 609%iges Préparat
Es gibt sich also bei Aufstellung von 16 cem 9/, als Mindest-
verbrauch ein 80%iges Priparat deutlich als unterwertig zu er-
kennen. Genau berechenbar ist der Guajacolsulfonat-Gehalt eines
Mischpraparates jedoch nieht, weil bei fallender Thiocolkonzentra-
tion aber gleichbleibender Mercuriacetatkonzentration Titrations-
iiberwerte infolge von Bildung dimercurierten Produktes auftreten.

II. Natrium kakodylicam.

Der Alkaligehalt des hygroskopischen Natriumsalzes der Di-

methylarsenséure (Kakodylsiure),

(CH;)?A80.0Na -}- 3 H,0,

ist acidimetrisch titrierbar. Bei einfacher Ausfithrbarkeit wird man
aber wohl einer Gehalts-Ermittelung der allein wichtigen Arsen-
komponente den Vorzug geben, zumal Gemische von Natrium.
kakodylat mit dem Dinatriumsalz der Monomethylarsenséure
&Arrhena.l) trotz Arsenmangels richtigen Natriumgehalt aufweisen
Gnnen.

Die Arsenbestimmung erfordert eine Mineralisierung der héchst
widerstandsfahigen Substanz. Durch heiBe rauchende. Salpeter-
siure wird aie Kakodylsiure nur spurweise angegriffen. Das um-
stindliche Salpeterschwefelsiure-Verfahren des Arzneibuches fiir
Atoxyl und Arsacetin ergibt starke Unterwerte. Zum Zjel fiihrt
eine nasse Verbrennung mit Permanganat Schwefelsiiure. Die ver-
bleibende schwefelsaure Arsensiiurelosung wird mit Jodkalium ver-
setzt und das ausgeschiedene Jod mit Thiosulfat titriert:

As,0p + 4 HT = As,0; + 4 J + 2 H,0
1 Na. kakod. = Y/, As,0; = 2 J = 2 Thio.

Ausfiihrung:

0,2 g Natrium kakodylicum werden mit 5§ cem Wasser in
einen Kjeldahlkolben!) gespiilt. Die Losung wird mit 10 ccm kon-
zentrierter Schwefelsdure (Mefglas) und gleich darauf unter Um-
schwenken mit 2,5 g feingepulvertem Kaliumpermanganat in kleinen
Pioben versetzt. Ohne aut die am Xolbenhals haftenden Per-
manganatreste zu achten, wird die Mischung unter ofterem Schiitteln
15 Minuten lang stehen gelassen und der Kolben sodann in schriiger
Stellung mit eingehdngtem Trichter zunichst mit kleiner, dann
mit starker Flamme etwa 15—20 Minuten lang erhitzt. Nach dem
Erkalten wird der Kolbeainhalt mit insgesamt 50 cem Wasser
(MeDBglas) in einen Jodzahlkolben tiibergespiilt und die Lésung durch
einige Krystillchen Oxalsiure entfirbt.” Nach dem vélligen Er-
kalten wird mit 2 g Jodkalium versetzt und nach 30 Minuten ohne
Indikator-Zusatz mit /,o-N.-Thiosulfat auf farblos titriert.

1) Cfr. Arzneibuch bei Natrium ersanilicum.
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Es sollen hiervon mindestens 17,56 cem erforderlich sein, was
einem Mindestgehalt von 70 v. H. wasserfreiem Natriomkakodylat
entspricht (1 cem */;-N.-Thiosulfat = 0,8 mg).

Ein nach dieser Vorschrift gepriiftes Priparat bewihrter Her-
kunft verbrauchte 19,4—19,5 cem Y/,,-N.-Thiosulfat = 77,6 bis
78,0 v. H. Die acidimetrische Kontrollanalyse erforderte 24,3 ccm
/10-N.-Salzsiure = 77,76 v. H. Das entspricht teilweise anhydri=
siertem (iibertrocknetem) Salz. Es erscheint daher angezeigt, nicht
nur einen Mindesttiter, sondern auch einen Hochsttiter aufzustellen.

Nach gleichem Verfahren wird man die Arsenbestimmung in
Arrhenal bewerkstelligen,

INl. Nafrium arsanilicum (Atoxyl) und
Natrium acetylarsanilicum (Arsacetin).

Die Bestimmungsweise des Arzneibuches erfordert etwa zwei-
stitndiges Kochen. Ein ehedem mitgeteiltes gekiirztes Verfahren?)
lieB sich noch weiter, wie folgt, vereinfachen:

0,2 g Priparat wird in einem Jodzahlkolb~n mit 10 cem
konzentrierter Schwefelsiure (MeBglas) libergossen und durch hiufi-
geres Umschwenken oder durch kurzes Erwiirmen iiber einer Flamme
gelost. Hierauf filgt man unter Umschwenken binnen 14,—1 Minute
1 g gepulvertes Kaliompermanganat hinzu. Ist die Gasentwickelung
voriiber, so verdiinnt man, den Kolbenhals bespiillend mit 30 ccm
Wasser (MeBglas), und fiigt alsbald 1 g krystallisierte Oxalsiure?)
hinzu, worauf die Losung wasserklar wird. Nachdem man sich
tiberzeugt hat, daB jede Spur superoxydischer Manganpartikel
verschwunden ist oder nétigenfalls durch kurzes Erwiirmen entfernt
wurde, liB8t man erkalten, verdiinnt nochmals mit 30 ccm Wasser
und versetzt mit 2 g Jodkalium.

Nach 30 Minuten wird das ausgeschiedene Jod ohne Indikator-
zusatz mit Y,-N.-Thiosulfat titriert.

Der Verbrauch hieran betrage dem Arzneibuch entsprechend
12,9—13,1 ccm firr Atoxyl und 11,3—11,6 cem fiir Arsacetin.

Versuchsergebnisse:

12,913 cem Th/,, fiir Atoxyl; desgleichen nach Kontrollanalyse.
10,9—10,92 cem Th/;, fiir Arsacetin; nach Kontrollanalyse 10,9 cem,

IV. Argentum citrieum (Itrol) und Argentum lacticum (Actol).

Diese beiden organischen. Silberpriparate sind im Ergianzungs-
buch zum Deutschen Arzneibuch enthalten. Zur Silberbestimmung
ist das von uns fiir Protargol®) vorgeschlagene Zerstérungsverfahren
angewendet. Man bedarf dessen hier nicht. Da echte Silbersalze
vorliegen, deren Sdureion weder hinderlich noch gefiirbt ist, kann
die Titration mit Rhodanid direkt in salpetersaurer Losung vor-
genommen werden.

1) Apotheker-Zeitung 1911, No. 21.

%) An Stelle der Oxalséiure + 30 ccn Wasser kann man ebenso
wohl 30 ccm Ammonoxalat-Reagenz D. A. B. (1 = 25) verwenden.

3) Dieses Archiv 258, 42.
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0,2—0,3 g der Préparate 16st man in etwa 20 ecm ‘verdiinnter
Salpetersiure auf, versetzt mit einigen Kubikzentimetern Ferri-
ammonsulfatlésung und titriert mit !/,-N.-Rhodanlésung auf
bleibende Briunlichrot-Firbung.

Versuchsergebnisse:

0,3 g Itrol nach E.B. =zerstirt und titriert = 16,95 cem 1/,,-N.-Rh.
0,3 g Ttrol in salpetersaurer Losung titriert = 16,95 cem 1!/,-N.-Rh.
0,3 g Actol nach E. B. zerstort und titriert = 14,07 cem  !/,;-N.-Rh.
0,3 ¢ Actol in salpetersaurer Losung titriert = 14,05 cem 1!/,-N.-Rh.

lcem BB/, = 0,01708 g Ag. citr., Mindest-Sollverbrauch 11,1 cem fiir 0,2 g
leem Rb/) = 0,02149 g Ag. lact., Mindest-Sollverbrauch 9,3 cem fiir 0,2 g

Aus dem pharmakologischen Institut der Universitit
Freiburg i. Br.

Digitaliskultur.
2. Mitteilung.

Ernte einjihriger Pflanzen. 1917

Von W. Straub.
(Eingegangen den 1. IV. 1918))

In der ersten Mitteilung') wurden die Ergebnisse der Analyse
zweijahriger Pflanzen, alco der Objekte der Pharmakopde, mit-
geteilt; es wurde dort auch die Vermutung ausgesprochen, dalB3 der
Verwendung der einjéhrigen Blattrosetten nichts im Wege stiinde.
Diese Vermutung wurde inzwischen systematisch gepriift; die "vor-
liegende Mitteilung bringt die Krgebnisse dieser Untersuchung.

Anfang Februar 1917 wurden im Treibhaus die Samen von
drei verschiedenen Pflanzen ausgesit, und zwar:

1. Belchenpflanze, eine Pflanze, die als einjihrige Rosetten-
pflanze im Herbst 1915 vom Schwarzwilder Belchen geholt wurde,
sie blithte im Juli 1916 im Versuchsgarten des Instituts; die Samen
wurden im August 1916 entnommen. '

2. Pelorenpflanze, die Pflanze war im Versuchsgarten ver-
wildert. Sie hatte die als Pelore bezeichnete Verwachsung der
letzten Bliiten der Rispe.

3. Berlin 8, die Samen waren im Herbst 1916 mir vom In-
stitut filr Vererbungswissenschaften in Potsdam durch Herrn
Prof. Ba uer freundlichst zur Verfiigung gestellt worden.

Diese drei Sorten wurden bis Mitte Mai 1917 im Gewichshaus
gehalten, bis die gréften Blatter etwa 10 cm lang waren und dann

1) Dieses Archiv 255, 198, 1917.





