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Mitteilung
aus dem Institut fir Pharmazie und Nahrungsmittelchemie
der Universitit Jena.

Die Verwendbarkeit der Pikrolonsdure (Dinitro-
phenylmethylpyrazolon) zur Wertbestimmung
narkotischer Drogen, Extrakte und Tinkturen.

Von H. Matthes und O. Rammstedt.
(Eingegangen am 15. IT. 1907.)

L. Knorr') hat die Pikrolonsiure, das Dinitrophenylmethyl-
pyrazolon, als ausgezeichnetes Fillungsmittel empfohlen. Die Siure
lietert mit den meisten Alkaloiden und vielen anderen Basen schwer
losliche, konstant zusammengesetzte Salze von hohem Schmelz- resp.
Zergetzungspunkte. L. Knorr gab dem Dinitrophenylmethylpyrazolon
wegen der Aehnlichkeit im Verhalten mit der Pikrinsiure den Namen
Pikrolonsiure. Knorr®) faft die Substanz heute aut als Isonitro-
verbindung, und zwar als 1-p-Nitrophenyl-8-methyl-4-isonitro-5-pyrazolon.
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Die Pikrolonsiure wird am besten dargestelit nach der Vor-
schrift, wie sie R. Zeine®) angibt, und die sich in der Hauptsache
mit den Angaben von Bertram*) und Bran®) deckt: ,Je 90 cem
der reinen Salpetersiure von 99,5 %, der sogenannten Valentiner S#ure,
werden durch Wasser unter guter Kiihlung auf 100,0 ccm verdiinnt.
Es resultiert eine SHure von ca. 90% und dem spezifischen Gewicht
= 1,495,

1) L. Knorr, Ber. d. d. chem. Ges. 30, L, 917,

?) R. Zeine, Dissertation Jena 1906, S. 8 u. 12,

8) R. Zeine, Dissertation Jena 1906, 8. 12 u. folgende.
4) P, Bertram, Dissertation Jena 1893,

5 F. Bran, Dissertation Jena 1899,
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Von dieser 90 %igen Salpetersiure werden 600 ccm in einen grofien
Erleumeyer von 2—3 Litern Inhalt gefullt und von aufen gut durch
Eiswasser gekilhit. In diese SHure gibt man 200,0 g Phenylmethyl-
pyrazolon nach und nach in Portionen von ca. J.0 g ein. Das Phenyl-
methylpyrazolon l¥st sich in der SHure mit dunkelbrauwer Farbe, und
das jedesmalige Eingeben von Substanz ist von einer kriftigen Reaktion
begleitet, deren Verlauf man unter tfichtigem Umschiitteln abwartet,
ehe man frische Substanz zugibt. Auf diese Weise kann man die
Temperatur leicht zwischen 10° und 15° halten.

Ist die S#ure mit Phenylmethylpyrazolon gesittigt (nach Zusatz
von ca, 100,0 g), so beginnt eine reichliche Krystallisation. Doch kapn
man bei hdufigem Umschiitteln unbeschadet weiter Phenylmethyl-
pyrazolon zugeben und so mit 600,0 com Salpetersfure von 90 % ca. 200,0 g
Phenylmethylpyrazolon nitrieren. Die Krystallmasse wird von der
Mutterlauge durch Absaugen tiber Glaswolle befreit, zuerst mit
schwicherer Salpetersiure und dann mit ‘Wasser nachgewaschen, bis
das Wagchwasser keine saure Reaktion mehr zeigt. Man erhilt so
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das Trinitrophenylmethylpyrazolon (Salpetersiureester des 1-p-Nitro-
phenyl-8-methyl-4-isonitro-5-pyrazolons) in groben, wtirfelartigen
Krystallen von gelbbrauner Farbe.

Das fein zerriebene Rohprodukt wird zum Zweck der Verseifung
mit der sechsfachen Menge 33%iger Essigsiure auf dem Wasserbade
unter fortwihrendem Umschtitteln bis anf 60° erwirmt. Die in der
Flilssigkeit suspendierten gelbbraunen Krystalle firben sich nach und
nach gelbgriinlich, und das Rohprodukt verschwindet, wihrend eine
flockige Krystallmasse die ganze Fliissigkeit erfiilllt. Nach 20 bis
40 Minuten ist die Verseifung vollendet. Man 140t die Reaktions-
masgse erkalten, filtriert und wischt mit Wasser aus.

Die Reinigung der erhaltenen rohen Pikrolonsfure geschieht
durch das Natriumsalz hindurch. Das Verseifungsprodukt wird in
Sodal¥sung zerrieben. Die Pikrolonsiure wandelt sich unter Entwickelung
von Kohlensiure sofort in das gelbe Natriomsalz um; ist alles nmgesetzt,
8o preft man die Mutterlauge von den Krystallen ab. Aus verdtinntem

Arch. d. Pharm. CCXXXXV. Bdy. 2. Heft. 8



114 H. Matthes un. O. Rammstddt: Alkaloidbestimmung.

Alkohol (1:8) 18t sich das Salz gut umkrystallisieren. Man erhilt
es in feinen, gelben N#delchen, die konzentrisch gruppiert sind.

Das Natriumsalz 148t sich leicht zerlegen, wepn man es mit
20%iger Salzsfure erwhrmt. Die Pikrolonsiure scheidet sich als
gelbes, mehliges Pulver ab, das man nach dem Absaugen tlichtig mit
‘Wasser nachwischt.”

Die Pikrolonsfure zersetzt sich durch rasches Erhitzen bei ca.
124° unter Dunkelfirbung und stiirmischer Gasentwickelung.

Die Bildung der Pikrolonsure verauschaulichen folgende Formeln:
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Zur Charakterisierung von Basen ist die Pikrolonstiure bis jetzt
angewandt worden von P. Bertram!), F. Bran?, L. Knorr?),

1) P, Bertram, Dissertation Jena 1892.
2} F. Bran durch R. Zeine, Dissertation Jena 19086, 8. 186,
% L. Enorr, Ber. d. d. chem. Ges. 30, 913; 32, 734, 736; 34, 3493
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L. Knorr u. H. Matthes'), H. Matthes?), L. u. E. Knorr?),
Duden u. Macentyre!), Steuer®), L. Knorr u. Me. Connau?®),
L. Knorr u. Browsndon"), Knorr u. Meyer®), Knorr, Hérlein
u. Roth?), Steudel!), J. Otori!') u. R. Zeine').

Der Eine von uns bat vor einiger Zeit die Pikrolonate!®)
verschiedener Hydramine dargestellt und beschrieben. ,Die Hydramine
bilden wohlcharakterisierte Salze. Besonders charakteristisch sind die
Pikrolonate, da sie leicht krystallinisch erhalten werden und in
verdiinntem Alkohol verh#ltnismifig schwer loslich sind.

Die Pikrate fallen sehr gern olig aus, was durch den niedrigen
Schmelzpunkt, der meist unter 100° liegt, leicht zn erkliren ist. Sie
zeigen ein bei weitem geringeres Krystallisationsvermogen, als die
entsprechenden Pikrolonate.

Die Schmelzpunkte, oder richtiger die Zersetzungspunkte der
Pikrolonate liegen durchschnittlich iiber 100° hgher, als die Schmelz-
punkte der entsprechenden Pikrate. .

Im allgemeinen hat sich die Regel ergeben, dal bei steigendem
Kohlenstoffgehalt die Schmelzpunkte der Salze sich erniedrigen.

Base ‘ Pikrolonat Pikrat
Zersetzungspunkt Schmelzpunkt

Aethanolamin . . . . . . . . ca. 2250 15690
Methylathanolamin . . . . . . 2400 148—150°0
Aethylathanolamin . . . . . . 2452460 1270
Propylathanolamin . . . . . . 2380 104—1060
Butyldthanolamin. . . . . . . | 218¢ 980
Hexylathanolamin . . . . . . 208—2100 ca. 809
Heptyladthanolamin . . . . . . 1960 70—710
Isopropylathanolamin . . . . . 2280 ca. 1290
Isobutylathanolamin . . . . . . 2320 115—1170
Isoamylathanolamin . . . . . , 2200 94—9H0

1) L. Knorr u. H. Matthes, Ber. d. d. chem. Ges. 32, 732, 736 u. 739;
34, 3484, Liebig’s Annalen 301, 1; 307, 171.

3, H Matthes, Liebig’s Annalen 315, 104 un. 316, 311,

8) L. u. E. Knorr, Ber. d. d. chem. Ges. 32, 754.

4) Duden n. Macentyre, Ber. d. d. chem. Ges. 31, 1902,

8) Steuer, Dissertation, Jena.

% L.'Enorr u. Mc. Connau, Ber. d. d. chem. Ges. 37, 3527,

1) L. Knorr u. Browsndon, Ber. d. d. chem. Ges, 35, 4473.

8) Knorr u. Meyer, Ber. d. d. chem. Ges. 38, 3130.

?) Knorr, Hérlein u. Roth, Ber. d. d. chem. Ges. 38, 3141,

10) Steudel, Zeitschr. f. physiolog. Chemie 37, 219.

1) J, Otori, Zeitschr. f. physiolog. Chemie 43, 305.

18) R, Zeine, Dissertation Jena 1906, S. 18 u. folgende.

15) H. Matthes, Liebig’s Annalen 315, 109 u. 126; 318, 811.

8¢
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Die Hydrochlorate, Chloraurate und Chloroplatinate sind in
Wagsser meist spielend leicht 1§slich und hygroskopisch, soda8 sie sich
nicht zar Charakterisierung ucd Erkennang eignen.“

»Die Pikrolonate der Didthanolamine krystallisieren auch besser
als die dbrigen Salze und eignen sich deshalb zur Charakterisierung gut.

Die Schmelzpunkte der Pikrolonate liegen auch hier betrichtlich
hther, als diejenigen der entsprechenden Pikrate.

Base Pikrolonat Pikrat
Schmelzpunkt Schmelzpunkt

Didthanolamin . . . . . . . . ca. 2169 1691100
Methyldidgthanolamin . , . . . 1640 94950
Propyldidthanolamin . . . . . 1261280 86—900
Butyldiithanolamin . . . . . . 185—1360 88--900
Hexyldidthanolamin . . . . . . ca. 980 —_
Isopropyldidthanolamin . . . .’ ca. 1350 ca. 1459
Isobutyldithanolamin . . . . . 113—1140 -—
Isoamyldidgthanolamin . . . . . 1201230 —

Die Hydrochlorate, Chlorplatinate und Chloraurate sind #uferst
hygroskopisch und spielend leicht 13slich, so daf sie zur Charak-
terisierung und Identifizierung der Difithanolamine wenig geeignet sind.“

Auch die Pikrolonate!) des Dipropylithanolamins, des Diisobutyl-
#thanolamins und des Diisoamylithanolamins sind schwerer 1¥slich und
haben einen héheren Schmelz- resp. Zersetzungspunkt als die
entsprechenden Pikrate.

Ueber die Anwendungsfihigkeit der Pikirolonsiure in der
physiologischen Chemie berichtet J. OtoriZ®) folgendermafen: ,Durch
Knorr und Matthes®) ist gezeigt worden, daB die Pikrolonsiure in
viel hoherem MafBe als die Pikrinsiure zur Charakterisierung organischer
Basen (namentlich der Fettreihe) geeignet ist. In der physiologischen
Chemie hat man von der Pikrolonsiure auffallend spit Gebrauch za
machen begonnen.

Hs ist Steudel*) gewesen, der sie zuerst mit Histidin und
Arginin verbunden hat. Er erhielt sehr schwer lgsliche Verbindungen
des Histidins und Arginins mit Pikrolonsiure, die wohl geeignet sind,
eine leichte Abtrennung jener physiologisch auBerordentlich wichtigen
Kborper von anderen Substanzen zu ermdglichen. Sie geben auch eine

1) H. Matthes, Liebig’s Annalen 316, 316.

2) J. Otori, Zeiteche, f. physiolog. Chémie 43, 305.

8) L. Knorr u. H. Matthes, Ber. d. d. chem. Wes. 32, 732, 736;
Liebig’s Analen 301, 1; 807, 171; 315. 104.

4) Steudel, Zeitschr. f. physiol. Chemie 38, 219.
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gute Handhabe, um die aus hydrolytisch gespaltenen Eiweiatoffen
gewounenen Histidin- und Argininfraktionen weiter aufzuteilen.”

J. Otori!) hat die Pikrolonate folgender physiologisch wichtiger
Kiorper dargestellt und beschrieben: Pentamethylendiamin, Tetra-
methylendiamin, Methylamin, Dimethylamin, Trimethylamin?), Aethyl-
amin, Ditthylamin, Triithylamin, Betain, Cholin, Neurir und Lysin.

Auch wir haben eine Anzahl Pikrolonate der Alkaloide und
anderer basischer Arzneimittel dargestellt, analysiert und beschrieben;
auch haben wir die Schwerldslichkeit des Cotarnin, Codein- und Morphin.
Pikrolonates zur quantitativen Bestimmung dieser Alkaloide in Arznei-
mischungen benutzt. Die Resultate sollen an anderer Stelle ver-
tffentlicht werden. Ferper haben wir die Pikrolonsiure zur Wert-
bestimmung einiger narkotischer Drogen und deren Zubereitungen mit
gutem Erfolge angewandt und zwar zur Bestimmung des Alkaloid-
gehaltes von Sem. Strychni, Rhizoma Hydrastis, Folia
Jaborandi und deren pharmazeutischer Zubereitungen.

Zur Berechnung der Analysen und zur Bestimmung des Reinheita-
grades der Pikrolonate mufl das Molekulargewicht und der Schmelz-
resp. Zersetzungspunkt derselben bekannt sein, wir ftihren dieselben
deshalb in folgendem kurz an.

I. Brucin-Pikrolonat, Molek. Gew, = (58, Zersetzungs-
punkt 2779,

II. Strychnin-Pikrolonat, Molek.-Gew. = 598, Zersetzungs-
punkt 286°.

III. Hydrastin-Pikrolonat, Molek.-Gew. = 647, Zersetzungs-
punkt 2269,

IV. Pilocarpin-Pikrolonat, Molek.-Gew. = 472, Schmelz-
pupkt unter Zersetzung 200—205°.

Bestimmung des Alkalojdgehaltes von Extractum Strychni,
Tinctura Strychni und Semen Strychni.

Die BrechnuB, sowie die Pr¥parate derselben, enthalten die
Alkaloide Strychnin und Brucin an Gerbsiure gebunden, und zwar
durchschpittlich zu gleichen Teilen. Duarch Natronlauge oder Soda-
losung kann man die Alkaloide in Freiheit setzen und dieselben mit
sinem Aether-Chloroform-Gemisch ausziehen.

Um zu heweisen, daf aus einem Aether-Chloroform-Gemisch
Brucin-Strychnin durch Pikrolonsiure quantitativ gefillt wird, wurden

1) J. Otori, Zeitschr. f. physiol. Chemie 43, 305,

1) Vergl. Knorr u. Matthes, Ber. d. d. chem. Ges. 32, 741,
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folgende Versuche angestellt. Je 0,50 g Brucin und Strychnin wurden
in 10,0 g Chloroform geldst und mit Aether genan auf 100,0 ccm auf-
gefiilit. Viermal je 10,0 ccm dieser Lisung, entsprechend 0,1 g Brucin-
Strychnin, wurden in einem Becherglase mit Aether aaf 25,0 g ver-
diinnt und mit 5,0 cem Y/yon.-alkoholischer Pikrolonsiure versetzt. Das
ausgeschiedene Brucin-Strychnin-Pikrolonat wurde nach 24 Stunden
auf einem Gooch-Tiegel gesammelt, mit 2,0 ccm einer Alkohol- Aether-
mischung (14-3) zur Euntfernung tberschiissiger Pikrolonsiure nach-
gewaschen, das Pikrolonat !/, Stunde bei 110° getrocknet und zur
‘Wigung gebracht. Statt 0,1000 g Brucin-Strychnin wurden gefunden:
1. 0,0997 g, IT 0,0996 g, III. 0,0991 g, IV. 0,1000 g Brucin-Strychnin,
durchschnittlich also 0,0996 g.

Ferner wurden viermal je 10,0 ccm obiger Brucin-Strychninlésung
mit Aether auf 50,0 g statt auf 25,0 g verdinnt und sodann mit 5,0 ccm
einer !/io n.-alkoholischen Pikronlonsinre gefBlit. Die Prikolonate
wurden genau wie oben beschrieben gesammelt und zur Wigung
gebracht. Statt 0,1000 g Brucin-Strychnin wurden gefunden: 1. 0,0997 g,
1I. 0,0997 g, II1. 0,0986 g, IV. 0,0988 g, durchschuittlich also 0,0992 g
Brucin-Strychnin.

Es sei noch erwihnt, dal die mit der Pikrolonsiure versetzte
Chloroform-Aetbhermischung wihrend der 24 Stunden mit einem Uhr-
glase bedeckt an einem kifhlen Orte autbewahrt werden muf, um ein
Verdunsten moglichst einzuschrinken.

Durch diese Resultate ist bewiesen, daf sich die Pikrolons#ure
zum Bestimmen der Alkaloide Brucin-Strychnin sehr gut eignet.

Es wurde sodann ein kinstliches BrechnuBextrakt hergestellt
aus 1,0 g Bxtr. Graminis und 0,1954 g Strychnin. nitr. und 0,5g
Sacchar. Lactis. Dies kiinstliche Strychnosextrakt wurde mit 10,0 g
absolutem Alkohol und 10,0 ¢ Wasser mdglichst zur Lsung gebracht,
sodann mit 50,0 g Aether und 20,0 g Chloroform gut durchgeschiittelt,
mit 10,0 cem Sodalésung (1 4 2) versetzt und 10 Minuten lang kriiftig
geschiittelt. Nach 20 Minuten langem Stehen warden 50,0 g der
filtrierten Chloroform-Aetherlfsung aunf die Hilfte abgedampft und mit
5,0 cem /o n.-Pikrolonsiure gefillt, Nach 24 Stunden wurde das
Pikrolonat auf einem Gooch-Tiege] gesammelt, mit 2,0 ccm einer
Alkohol-Aethermischung (1 + 8) nachgewaschen, % Stunde bei 110°
getrocknet und gewogen. 50,0'g der Chloroform - Aetherl§sung,
entsprechend 0,1221 Strychninnitrat oder 0,1027 g Strychnin, ergaben
0,1814 g Strychnin-Pikrolonat oder 0,1013 g Strychnin, es wurde also
statt 0,1027 ¢ Strychnin 0,1013 g gefunden. Das kiinstliche Extrakt
enthielt 6,0575% Strychnin, gefunden wurden 5,9749%, eine Differenz,
die nicht ins Gewicht fillt.
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Ein zweites kiinstliches Brechnuflextrakt ergab gleich ginstige
Werte. Das Extrakt enthielt 9,7121¢ Strychnin in Form von
Strychninnitrat. Die zur Bestimmung verwandten 50,0 g Chloroform-
Acetherlgsung entsprachen 0,1030 g Strychnin. Zur Wigung gebracht
wurde 0,1834 g Strychnin-Pikrolonat oder 0,1024 g Strychnin, Das
kiinstliche Extrakt enthielt 9,7121% Strychnin, gefunden wurden
9,66139.

Die Fillungsmethode mit Pikrolonsfiure eignet sich somit zur
Ermittelung des Alkaloidgehaltes von BrechnuBextrakt recht gut, sie
gestaltet sich wie folgt: 1,0 g Extr. Strychni wird in 5,0 g absolutem
Alkohol und 5,0 g Wasser geltst, mit 50,0 ¢ Aether und 20,0 g Chloro-
form tichtig durchgeschiittelt, sodann mit 10,0 ccm Sodaldsung (1 -4 2)
10 Minuten lang geschiittelt. Die Mischung wird 20 Minuten lang der
Ruhe tiberlassen. 50,0 g der durch ein doppeltes Faltenfilter filtrierten
Chloroform-Aethermischung werden in einem Becherglase zur Hilfte
abgedunstet und noch warm mit einem Ueberschufl, ca. 5,0 ccm
/10 n.-alkoholischer Pikrolonstiure, versetzt. Der sich nach kurzer Zsit
abscheidende gelbe krystallinische Niederschlag von Brucin-Strychnin-
Pikrolonat wird pach 24 Stunden auf einem Gooch-Tiegel gesammelt
und zwar so, daf das Filtrat dazu benutzt wird, um das Pikrolonat
vollstindig mit Hilte einer Gummifahne in den Gooch-Tiegel zu
bringen. Das Pikrolonat wird mit 2,0 ccm einer Alkohol-Aether-
mischung (1,0 ccm Alkohol 4 8,0 cem Aether) zur Entfernung tber-
schtissiger Pikrolonsiure nachgewaschen, 30 Minunten lang bei 110°
getrocknet und pach dem Erkalten im Exsikkator gewogen. Der
Berechnung wird das mittlere Moleknlargewicht von Brucin und
Strychnin 864,32, resp. das Molekulargewicht von Brucin-Strychnin-
Pikrolonat 628,32 zu Grunde gelegt. Das Gewicht des Brucin-
Strychnin-Pikrolonats multipliziert mit dem Faktor 0,5798 ergibt die
Menge Brucin-Strychnin.

Von demselben Brechnuflextrakt wurden 12 Alkaloidbestimmungen
mit Pikrolonsiure, sowie sechs nach der Arzneibuchmethode aus-
gefiibrt. Die Resultate sind aus den beiden folgenden Tabellen zn
ersehen. Nach der Pikrolousiuremethode wurden durchschnittlich
18,9242% Alkaloide gefunden, nach der Methode des Arzneibuches
19,8066%, also 0,88% mehr.

Da durch die vorbeschriebenen Versuche bewiesen ist, daf der
Alkaloidgehalt mit Pikrolonsfure bis auf 0,06—0,08% genau bestimmt
werden kann, so mufl die Differenz von 0,889 der Methode des Arznei-
buches zur Last gelegt werden, nach welcher die Alkalitit des
‘Wassers, des Glases, sowie die flichtigen Basen mittitriert und so als
Alkaloide in Rechnung gebracht werden. Auf diesen Mange] der Arznejs



120 H. Matthes u, O. Rammstedt: Alkaloidbestimmung,

buchmethode haben schon frither E. Merck'), Fromme®), C. A. Jung-
clauBen?), G. Frerichs!), MeBner®) und andere hingewiesen.

Der Fehler, der eventuell durch anpdere, teils flichtige Basen
wie Methylamin, Dimethylamin, Trimethylamin wnd Cholin auch mit
Pikrolonsiure entstehen kdnnte, wiirde nicht entfernt so stark ims
Gewicht fallen, da das Molekulargewicht dieser Koérper und ihrer
Pikrolonate bedeutend geringer ist, als das der Alkaloide, wihrend
beim Titrieren ein Aequivalent Base einem Aequivalent SHure
entspricht. AwuBerdem sind die betreffenden Pikrolonate bedeutend
l1dslicher als Brucin-Strychnin-Pikrolonat; sie scheiden sich also mnicht
mit aus, bezw. werden durch Auswaschen entfernt.

Extractum Strychni.
Methode des D. A.-B, IV,

Prozentgehalt
des Extr. Strychni an
Strycbnin-Bracin

Brucin-Strychnin aus
0,666 g Extr. Strychni

0,1284 g 19,279
0,1399 , 21,02,
0,1291 19,38,
01314 ., 1973,
01318 19,78 ,
01310 , 1966 ,

Bxtraotum Sirychni.
Pikrolonsidure-Methode.

Brucin-8Strychnin- Bruci hni Prozentgehalt
Pikrolonat aus 0,666 g rgzgésuyé trl:kt des Extraktes an Brucin-
Extrakt aus 1,000 g Bx Strychnin
0,2089 g 01227 g 18,429
02223 0,1289 19,35
0.2145 | 01244 | 18671
02138 01239 | 1861 1
0,2180 | 0,1264 18198
0.2150 0,1247 1 1872
0,210 1 0,1235 18,54 1
0,2166 01256 1885
02214 1 01284 | 19,287
02228 " - 01202 " 1939
02205 . | 01279 , 1919
02197 © ! 01274 | 1911

1) E. Merck, Jahresbericht 1900, 9 u. 195.

1) G. Fromme, Apoth.-Ztg. 1901, 14.
8) C. A. JungclaunBen, Apoth.-Ztg. 1900, 707.
4) G. Frerichs, Apoth.-Ztg. 1901, 717 u. 718.
%) MeBner, Apoth.-Ztg. 1900, 41}
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Die Pikrolonsiure-Methode wurde von zwei im hiesigen Institut
arbeitenden Herren nachgepriift. Diese erhielten Werte, welche mit den
angeftihrten Resultaten gut fibereinstimmten. Folgende Tabelle gibt
die gefundenen Werte wieder:

Extractum Strychuni.
Pikrolonsiure-Methode.

l Brucin-Strychnin- . . ' Prozentgehalt
Name II Pikrolonat aus 0,666 g i Bracin-Strycknin " des Extraktes an
| Extrake | aus 0,666 g Extrakt | Brucin-Strychoin
| ! |
AT 0,2151 g ! 0,1247 ¢ | 18,73%
12, 0,2208 ,, | 0,1280 , ! 19,22,
g Il 0,2184 , \ 0,1266 ,, [ 19,01 ,
el 0,2235 ,, | 0,1296 , i 19,46 ,

Auch der Alkaloidgehalt von Tinctur. Strychni wurde sowohl
nach dem Deutschen Arzneibuch als anch mit Pikrolonstiure bestimmt.
Zunichst wurde versucht, die Alkaloide direkt mit Pikrolonsjure zu
fillen, ohne sie vorher zu isolieren, es gelang dies auch, jedoch wurde
ein hdherer Prozentgehalt als nach der Methode des Arzneibuches
gefunden, wihrend doch ein niedrigerer Prozentgehalt zu erwarten war.
Das Pikrolonat war also jedenfalls mit anderen Stoffen verunreinigt,
woftir auch der niedrigere Zersetzungspunkt sprach. Das direkt
gefillte Pikrolonat hatte einen Zersetzungspunkt von 2509 wihrend
das reine Brucin-Strychnin-Pikrolonat bei 260° schmolz. Die direkte
Fillung der Alkaloide der Strychmostinktur wiirde sich fiir eine
Schnellmethode recht gut eignen, da sie #uflerst einfach ist und die
Werte als anndhernd richtige bezeichnet werden konmen. Auferdem
gebraucht man zu einer solchen Bestimmung nur die Hilfte der Tinktur-
menge, die das Arzneibuch verlangt. Die direkte Fillang wurde nach
tolgender Methode ausgefiibrt: 25,0 g einer vor E. Merck bezogenen
BrechouSBtinktur wurde mit 25,0 g Wasser verdiinnt, mit 5,0 ccm einer
! ron.-Pikrolonsiure versetzt und auf dem Wasserbade zur Hilfte ab-
gedunstet. Nach 24 Stunden wurde das Pikrolopat auf einen Gooch-
Tiegel gesammelt, mit 2,0 ccm einer Alkohol-Aethermischung (143)
nachgewaschen, 30 Minuten bei 110° getrocknet und gewogen. Die
Resultate veranschaulicht folgende Tabelle;
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Tinotura Strychni (BE. Merck) mit Plkrolonsiinre direkt gefiillt.

Brucm-Strychmn

Pikrolocat ; Zersetzg.-Punkt i Brucin- Strychmn Prozentgehalt der
aus 25,0 \ des aus 26,0 g Tinct. Strychni an
_ Tinet. Stryc ni | Plkrolonates I Tlnct Strychm Brucin-Strychnm
= :
0,1331 ¢ l 2800 | 0,0772 g 0,30889,
01111 , j 2510 | 0,0644 ,, | 0,2576 ,
0,1105 , 2516 i 0,0640 ,, ! 0,2660 ,,

Diese Strychnostinktur enthielt nach dem Deutschen Arzneibuche
0,2111% Alkaloide. Einwandsfreie Werte wurden mit Pikrolonstiure
nach folgender Methode erhalten. 50,0 g Brechnufitinktur wurden in
einem Erlenmeyer-Kolben bis auf 10,0 g eingedampft, mit 50 g
absolutem Alkohol, 50,0 g Aether und 20,0 g Chloroform gut durch-
geschiittelt, sodann mit 10,0 cem Sodaldsung (1 -+ 2) versetzt und
10 Minuten lang kriftig geschiittelt. Nach 20 Minuten langem Stehen
wurden 50,0 g der durch ein doppeltes Faltenfilter filtrierten Aether-
Chloroformmischung in einem Becherglase zZur Hilfte abgedampft und
die noch warme Ldsung mit 5,0 ccm /4y p.-alkoholischer Pikrolonsiure
versetzt. Das sich nach einiger Zeit abscheidende Pikrolonat wurde
nach 24 Stunden auf einem Gooch-Tiegel gesammelt, mit 2,0 cem einer
Alkohol- A ethermischung (1 + 8) nachgewaschen, 80 Minuten lang bei
110° getrocknet und gewogen.

Auf diese Weise wurde der Alkaloidgehalt von drei verschiedenen
Brechnufitinkturen nach der Methode des Arzneibuches und nach der
Pikrolonsiiuremethode bestimmt. Die folgenden Tabellen geben die
Resultate wieder:

Tinctara Strychni, besogen von B. Merck.
Alkaloidgehalt nach dem D. A-B. IV 0,2111¢%.

—

Brucin-Strychnin- Brucin-Strychnio Prozentgehalt
Pikrolonat aus 33,33 g aus 33,33 g der Tinktur an Brucin-

Tinct. Strychm I‘mct Strychm Strychnin
0,1127 g 00603 g 0,1961%
0,1077 0,0624 ,, 0,1873 ,
0,1136 ,, 0,0659 ., 0,1976 ,,
0,1096 ,, 0,0635 ,, 0,1806 ,,
o112t , 0,0651 0,1950 ,,
01124 , 0,0852 ,, 0,1915,,
0,1152 0,0668 |, 0,2004 ,,
0,1127 , 0,0663 , 0,1961 ,
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Tinotura Strychni, selbst bereitet I.
Bestimmung des Alkaloidgehaltes nach der Pikrolonsiure-

Methode.

Brucin-Strychnin- . . Prozentgehalt
Pikrolonat aus 33,33 g Brgcm-Stryc.hnln der Tinktar an Brucin-
Tinktor aus 33,33 g Tivktur Strychnin
0,1285 g 0,0745 g 022359
0,1826 ,, 0,0769 , 0,2307 ,

0,1352 ,, 0,0784 , 0,2352 ,,
0,1339 , 00776 ,, 0,2329 ,

Bestimmung des Alkaloidgehaltes
nach der Methode des D. A.-B. IV.

Bracin-Strvcha Prozentgehalt
racin-Strychnin der Tinktur an Brucin-
aus 33,33 g Tinktur Strychnin
0,0879 g 0,26389,
0,0864 , 02692 ,

Tinoctura Strychni, selbst bereitet II.

Bestimmung des Alkaloidgehaltes nach der Pikrolonsiure-

Methode.

Brucin-Strychnin- Brucin-Strvchni Prozentgehalt
Pikrolonat aus 33,33 g rgglgé try’lt‘:.ulxn der Tinktur an Brucin-
Tinktar aus 33,33 g Tinktur Strychnin
01193 g 0,0692 g 0,2076%

0,1172 , 0,0879 0,2038 ,,
0,1179 , 0,0684 0,2051 ,,
o,1181 ,, 0,0685 |, 0,2065 ,,

Bestimmung des Alkaloidgehaltes

nach der Methode des D. A-B. IV.

. . Prozentgehalt
Bmcln-Strycl‘mm der Tinktur an Brucin-
aus 33,33 g Tinktur Strychnin
0,0869 g 0,2603¢%
0,0807 |, 0,242,
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Um den Alkaloidgehalt der Semina Strychni zu bestimmen,
empfiehlt sich die folgende Arbeitsmethode: 15,0 g gepulverte, bet 100°
getrocknete Brechou8 werden mit 100,0 g Aether und 50,0 g Chloro-
form kriftig durchgeschtittelt, sodann mit 10,0 ccm einer Mischung
aus 2 Teilen 15%iger Natronlauge und 1 Teile Wasser versetzt
und 10 Minuten lang kriftig geschiittelt. Die Mischung wird dann
noch mit 15,0 ccm oder notigenfalls soviel Wasser versetzt, bis sich
das Pulver beim kriftigen Umschiitteln zusammenballt und die dariiber
stehende Chloroform-Aetherlosung sich klirt. Nach 20—30 Minuten
langem Stehen wird die Chloroform-Aetherlésung durch ein trockenes,
doppeltes Faltenfilter filtriert und zweimal je 50,0 g der Ldsung im
Becherglase auf die Hilfte abgedunstet und mit je 50 ccm
/1o D.-Pikrolonsiure versetzt. Das ausgeschiedene Pikrolonat wird
nach 24 Stunden mit Hilfe einer Gummifahne auf einen Gooch Tiegel
gebracht und zwar so, daf das Filtrat benutzt wird, um das Pikrolonat
vollstindig in den Tiegel zu bringen. Es wird mit 2,0 ccm einer
Alkohol- Aethermischung (1 - 8) pachgewaschen. Das Pikrolonat
wird 80 Minuten lang getrocknet und dann zur WHgung gebracht.

Auf diese Weise wurde ein grobes und feines Brechnufipulver
untersucht; die Resultate sind aus folgenden Tabellen ersichtlich:

Semen Strychni pulv. gross.
Bestimmung des Alkaloidgehaltes nach der Pikrolonséure-

Methode.
Brucin-Strychniu- Brucin-Strychnin aus Prozentgehalt
Pikrolonat aus 50 g 5,0 g Sem. Strychni des Sem. Strychni an
Sem. Strychnipulv. gross, pulv. gross. Brucin-Strychpin
0,2252 g 0,1306 g 2,61209
02215 0,1284 2,0680 ,,
0,2241 ,, 0,1299 , 2,6980 ,,
0,222 ,, 0,1288 2,5760 ,,
0,2276 |, 0,1319 |, 26380 ,,
0,2202 , 0,1277 , 2,6640 ,,

Bestimmung des Alkaloidgehaltes
nach der Methode des D, A.-B, IV.

Brucin-Strychnin aus Prozentgehalt
50 g Sem. Strychni der Sem. Strychni
pulv. gross. an Brucin-Strychein
0,1378 g 2,7560%
0,1359 ,, 2,7180 ,
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Semen Strychni pulv. subt.

Bestimmung des Alkaloidgehaltes nach der Pikrolonsaure-

Methode.

Strychnin-Brucin- Strychnin-Brucin aus Prozentgehalt
Pikrolonat aus 5,0 g 5,0 Sem. Strychni des Sem. Strychni
Sem. Strychri pulv. subt. pulv. subt. an Strychnin-Brucin
0,2134 ¢ 0,1237 g 2,47409,

0,2137 ,, 0,1239 2,4780,,

0,2094 ,, 0,1214 ,, 2,4280 ,,

02101 ,, 0,1218 24360 ,

02113 ,, 01225 ,, 2,4500 ,,

0,2009 ,, 01217 2,4340 ,,

Bestimmung des Alkaloidgehaltes
nach der Methode des D. A.-B. IV,

Strychnin-Brucin aus
5,0 g Sem. Strychni

Prozentgehalt der
Sem. Strychni pulv. subt.

pulv. subt. au Strychnin-Bracian
s e ——ee—
0,1287 g 2,6740%
0,1287 ,, 2,6740 ,,

Von Interesse wiirde es sein, wenn man mit einer leicht aus-
fubrbaren Methode jederzeit das Verh#ltnis von Brucin und .Strychnin
bestimmen kdnnte. Wir versuchten mit Hilfe der Stickstoffbestimmung
in dem Brucin-Strychuin-Pikrolonat zum Ziele zu kommen und legten
unserer Berechnung folgende Formel zu Grunde:

- 0,1406 S—s - 0,1406 S—s

x — 0,0198

In dieser bedeutet:

S die gewogene Substanzmenge von Brucin-Strychnin-Pikrolonat.
x die unbekannte Menge von Brucin-Pikrolonat
y die unbekannte Menge von Strychnin-Pikrolonat
s der gefundene Stickstoff.
1,0 g Brucio-Pikrolonat == 0,1277 g Stickstoff
x g Brucin-Pikrolonat = 0,1277-x g Stickstoff
1,0 g Strychnin-Pikrolonat = 0,1406 g Stickstoff
y g Strychnin-Plkrolonat == 0,1405.y g Stickstoff
LS=x4y
IL 8 == 0,1277-x 4 0,1403-y
y = 0,1277-x + 0,1405 S — 0,1405 x = 0,1405 S — 0,0128 x

z enthalten in S.
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Reiuves Brucin-Pikrolonat und reines Strychnin-Pikrolonat waurden
gemischt, und zwar 0,0615 g Brucin-Pikrolonat und 0,1020 g Strychnin-
Pikrolonat, so daf also 0,1635 g Brucin-Strychnin-Pikrolonat erhalten
wurden. Von dieser Menge wurde der Stickstoffgebalt bestimmt:

0,1635 g Substanz gaben 18,4 ccm Stickstoff bei 9° und 760 mm
Druck. Dies wiirde einem Stickstoffgehalt von 13,47 % entsprechen;
der berechnete Stickstoffgehalt war 13,55 %.

Setzen wir nun diese Werte in unsere Gleichung ein: S = 0,1635;
8 = 0,0221.

0,1405.0,1635—0,0221
0,0128

= 0,0681 g.

Demrach wurden gefunden 0,0681 g Brucin-Pikrolonat, w#hrend
0,0815 g angewandt waren.

Ferner wurde der Stickstoffgehalt von 0,2081 g eines Gemisches
bestimmt, welches 0,1946 g Brucin-Pikrolonat und 0,10356 g Strychnin-
Pikrolonat enthielt. .

0,2081 g Substanz gaben 32,7 cem Stickstoff bei 10° und 768 mm
Druck.

Setzen wir S = 0,2981 und s = 0,0896 in unsere Gleichung ein:

_ 0.1405-0,2081—0,0396
X 0,0128

= 0,1719.

Sonach wurden 0,1719 g Brucin-Pikrolonat gefunder, wihrend
0,1946 g angewandt waren.

Auf diese Weise wurde auch der Brucin-Pikrolonatgehalt des
aus Brechnufiextrakt erhaltenen Gemisches von Bracin-Strychnin-
Pikrolonat bestimmt.

I 0,1349 g Substanz gaben 16,2 cem Stickstoff bei 80 u. 750 mm Druck.
IL. 01845 , , 180 , , 80,760 ,

Nach der ersten Bestimmung wfirden 0,1349 g Substanz 0,0625 g
Brucin-Pikrolonat enthalten; nach der zweiten 0,1845 g Substanz
0,0794 g Brucin-Pikrolonat.

Die Methode ist leider nicht anwendungsfihig, da das Stickstoff-
volumen bis auf 0,05 ccm genau abgelesen werden miifite. Kinnte
man den Stickstoffgehalt einer groferen Quantitit des Gemenges
— mindestens 1,0 g — bestimmen, so wiirde man zuverlissigere Werte
erhalten. Dann verliuft aber die Stickstoffentwickelung zu sttirmisch.
Nach Kjeldahl 118t sich der Stickstoffgehalt der Pikrolonate leider
nicht bestimmen.
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Bestimmung des Alkaloidgehaltes von Extractum Hydrastis fluidum,
Tinctura Hydrastis und Rhizoma Hydrastis mittelst Pikrolonsaure.

Das Hydrastisrhizom und seine pharmazeutischen Zubereitungen
enthalten die Alkaloide Hydrastin und Berberin, ferner Phytosterin.
Das Deutsche Arzneibuch 148t nur den Hydrastingehalt bestimmen, da
Berberin und Phytosterin physiologisch unwirksame Kérper sind. Nach
dem Verfahren des Arzneibuches wird das von Phytosterin getrennte
Hydrastin zur Wigung gebracht, Berberin wird von der Ausschiittelungs-
flissigkeit, Benzin-Aether, die das Arzneibuch anwendet, nicht auf-
genommen,

Die Bestimmung des Hydrasting mit Pikrolonsiure gestaltet sich
ingofern einfacher als die Methode dés Arzneibuches, weil Phytosterin
durch Pikrolonsiure nicht gefillt wird und deshalb auch nicht vom
Hydrastin getrennt zu werden braucht, Das Hydrastinpikrolonat,
welches bei der Extraktbestimmung erhalten wurde, besa8 den
Schmelzpunkt 220—225°; das aus reinem Hydrastin erhaltene Pikrolonat
schmilzt bei 225%. Die Stickstoffbestimmung des aus Extrakt erhaltenen
Pikrolonats ergab folgendes Resnltat:

Berechnet fiir Cm Hg] N 03 - Cw Hs N4 05 : Gefunden:
N = 10,829 11,199,

0,1483 g Substanz gaben 14,2 ccm Stickstoff bei 120 u. 749 mm Druck.

Das aus dem Extrakt erhaltene. Pikrolonat hatte also die
geniigende Reinheit.

Die Bestimmung des Hydrastingehaltes von Extract. Hydrastis
fluid. wit Pikrolonsiure wurde nach folgendem Verfahren ausgefiihrt.
15,0 g Extract. Hydrast. fluid. werden in einem Erlenmeyer-Kolben auf
ungefihr 5,0 g abgedunstet, der Riickstand wird mit 10,0 ccm Wasser
versetzt und mit 10,0 g Petroleumbenzin, 50,0 g Aether und 50¢g
Ammoniakfliissigkeit 10 Minuten lang kriftig geschiittelt. Nach
20 Minuten langem Stehen werden 40,0 g der durch ein doppeltes
Faltenfilter filtrierten Benzin-Aetherlosung in einem Becherglas zur
Hiilfte abgedunstet und mit 10,0 ccm Yo n.-Pikrolonsiure versetzt.
Nach 24 Stunden wurde das Hydrastin-Pikrolonat auf einem Gooch-
Tiegel gesammelt mit 2 ccm einer Alkohol-Aethermischung (1~ 38)
nachgewaschen, 30 Minuten bei 105° getrocknet und gewogen. Die
folgenden Tabellen enthalten die Resultate, welche nach der
Pikrolonsiure-Methode und nach der des Arzneibuches erhalten
wurden.
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Bestimmung des Alkaloidgehaltes nach der Pikrolonsaure-

Methode.

Hydrastin-Pikrolonat

aus 100 g

Extr. Hydrast. fluid.

Hydrastin aus 10,0 g
Extract. Hydrast. fluid.

Prozentéehalt
des Extr. Hydrast. flaid.
an Hydrastin

0,3898 ¢
0,3991
0,3882
0,3937
0,3897
0,3474
0,3931
0,3635
0,3830
0,3675
0,3909
0,3923
0,3932 ,,
0,3929 ,,
0,3696 ,,

b n
0,3603 ,
0,3789 ,,

3 2T 2T 33 33 33 3 2

0,23075
0,23625
0,22975
0,33305
0,23068
020564
0,23269
021617
0,22672
021754
0,23139
023222
023275
0,23238
021878
022879 ,
021328 .
022429 ,

3 3 3 33 3333233333

2,3076 %

Bxtractum fiuid. Hydrastis BE. Merok.

Bestimmung des Hydrastingehaltes
nach der Methode des D. A.-B. IV,

Hydrastin aus 10,0 g
Extr. Hydrastis fluid.

Prozentgehalt

des Extr, Hydrastis fluid.

an Hydrastin.

02457 g
0,2230 ,

248709
2,2300 ,

Ein anderes Hydrastisfluidextrakt wurde von im hiesigen Institute
arbeitenden Herren sowohl nach der Pikrolonsiure-Methode, als nach
der des Arzneibuches untersucht; folgende Tabelle enthilt die Resultate

Extractom Hydrastis fluid.

Hydrastingehalt | Hydrastingehalt
pach dem D. A.-B. 1V | nach der Pikrolonsiure-
bestimmt Moethode
2,2209 22079,

2,070, 2,173 ,

2,107 , 2,039,
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Die Hydrastinbestimmung eines amerikanischen Fluidextraktes
nach dem Arzneibuch und mit Pikrolonstinre ergab folgende Werte:
Nach dem Arzpeibuch 2,271% Hydrastin; mit Pikrolonsiure 2,431%
Hydrastin. Der Schmelzpunkt dieses Hydrastis-Pikrolonates lag bei 210°,

Bestimmt wurde auch der Hydrastingehalt einer von E. Merck
bezogenen Hydrastistinktur nach dem Pikroloosiure-Verfahren und
analog dem des Deutschen Arzneibuches fiir Hydrastisfluidextrakt an-
gegebenen. In beiden Fiillen wurden 50,0 g Tinktur in einem Erlen-
meyer-Kolben auf 10,0 g abgedampft und dann einerseits wie das
Fluidextrakt nach dem Arzueibuch bestimmt, andererseits mit Pikrolon-
sdure nach dem folgenden Verfahren: 50,0 g Hydrastistinktur wurden
auf 10,0 g abgedampft mit 5,0 g Wasser versetzt and mit 10,0 g
Petroleumbenzin und 50,0 g Aether kriftig durchgeschiittelt. Nach
Zugabe von 5,0 Ammoniakflissigkeit wurde 10 Minuten lang kriftig
geschiittelt und nach 20 Miouten langem Stehen die Benzin-Aether-
18sung durch ein trockenes, doppeltes Faltenfilter abfiltriert. 40,0 g
des Fiitrates wurden in einem Becherglase auf die Hilfte abgedunstet
und mit 5,0 cem Yo n.-Pikrolonsiure versetzt. Nach 24 Stunden
wurde das ausgeschiedene Pikrolonat mit Hilfe eines Gummiwischers
auf bekannte Weise auf einen Gooch-Tiegel gebracht, mit 1 ccm einer
Alkohol- Aethermischung (1 4~ 8) nachgewaschen, 30 Minuten lang bei
105° getrockuet und zur Whgung gebracht.

Die Resultate der Bestimmungen sind aus folgenden Tabellen
ersichtlich. Nach der Pikrolonsiure-Methode wurde durchschuittlich
0,1714 % Hydrastin gefunden, nach der anderen Methode 0,2047 %; eine

Differenz von 0,03 %.
Tinctura Hydrastis canadensis.

Bestimmung des Alkaloidﬁeh]?l&es nach der Pikrolonsdure-
ethode.

Hydrastin-Pikrolonat Hydrastin aus 33,333 g |Prozentgehak der Tinktur
aus 33,333 g Tioktar Tinktar an Hydrastin

0,0969 g 0,0674 g 017229

0,0967 ,, 0,0672 ,, 0,1716 ,

0,0941 ,, 0,0667 ,, 0,1671 ,,

0,0971 , 0,0675 ,, 0,1725 ,,

0,0v68 ,, 0,0673 ,, 01719,

0,0976 ,, 0,0678 ,, 0,1734 ,,

Bestimmung des Alkaloidgehaltes analog
der Methode des D A.-B. IV.

Hydrastin aus 33,333 g | Prozentgebalt der Tinktur
Tinktur an Hydrastin
0,0693 g 0,2079%
0,0672 , 0,2016 ,

Arch. d. Pharm. CCXXXXV. Bds. 2. Heft. 9
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Dann wurde der Hydrastingehalt eines von Caesar & Loretz
bezogenen Hydrastisrhizoms bestimmt. Als Vergleichsmethode wurde
das von G. Fromm e!) ansgearbeitete Verfahren benutzt. Nach diesem
werden 6,0 g mittelfeines Pulver mit 50,0 Aether, 10,0 Petroliither und
6,0 g Ammoniakflissigkeit unter kriftigem Schiitteln eine halbe Stonde
lang mazeriert, dann mit 6,0 Wasser versetzt und so kriftig und
lange geschiittelt, bis die {iberstehende Fliissigkeit blank erscheint.
Hierauf werden 50,0 g rasch abfiltriert nacheinander mit 20—10—10 ccm
Salzsnre von 1% HCI ausgeschiittelt, die filtrierten sauren Auszfige
mit Ammoniakflitssigkeit tibersiittigt und nacheinander mit 20 —15—10ccm
Aether ausgeschiittelt., Die filtrierten dtherischen Ausziige werden
in einem gewogenen Erlenmeyer-Kolben verdunstet, der Rilckstand mit
zweimal je 5 ccm Aether im Dampfbade abgeblasen und bei 100°
getrocknet,.

Dasselbe Hydrastisrhizom wurde mit Pikrolonsiure nach folgender
Methode bestimmt. 6,0 g Pulver, 50,0 g Aether, 10,0 g Petroliither
and 6,0 g Ammoniakfliissigkeit werden unter kriftigem Schiitteln eine
halbe Stunde lang mazeriert, dann mit 8,0 g Wasser versetzt und so
kriftig und lange geschiittelt, bis die iberstehende Fliissigkeit blank
erscheint. Hierauf werden 50,0 g rasch abfiltriert in einem Becherglas
aaf die Hilfte verdunstet und mit 5,0 ccm Yy n.-Pikrolonsiure versetzt.
Nach 24 Stunden wurde das Pikrolonat in bekannter Weise auf einem
Gooch-Tiegel gesammelt, mit 1 ccm einer Alkohol-Aethermischung
{143) nachgewaschen, 30 Minuten lang bei 1059 getrocknet und gewogen.

Die Resultate sind in folgenden Tabellen zusammengestellt.

Rhizoma Hydrastis oanadensis.
Bestimmung des Hydrastingehaltes nach der Pikrolonsiure

Methode.

Hydrastin-Pikrolonat aus Hydrastin aus Prozentgebalt des

5,0 Rhizoma Hydrastis | 5,0 Rhizoma Hydrastis | Rbizoms an Hydrastin
0,2025 g 0,1199 g 2,3980 %
0,2036 ,, 0,1206 ,, 2,2410 ,,
0,2027 0,1199 ,, 2,3960 ,,
0,2039 ,, 0,1207 , 2,4140 ,
0,2009 01189 2,3780 ,,
0,2008 0,1189 2,3780 ,
0,2047 ,, 0,1212 24240 ,
0,2020 , 0,1196 2,3920 ,
0,2019 ,, 0,1195 , 2,3900 ,,
0,2039 , 0,1207 ,, 2,4140 ,

1) Caesar & Loretz, Geschaftsbericht 1902, 54 und 55.
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Bestimmung des Hydrastingehaltes nach
der Methode Caesar & Loretz,

Hydrastin aus Prozentgehalt des
5,0 Rhizoma Hydrastis Rhizoms an Hydrastin
0,1150 g 2,3000%
0,1189 ,, 2,3789 ,,

Die Werte stimmen also recht gut iiberein.

Bestimmung des Pllocarpingehaltes der laborandiblatter mittelst
Pikrolonséure.

Als Vergleichsmethode diente die von G. Fromme!) aus-
gearbeitete Methode: ,150 g mittelfein gepulverte Jaborandiblitter
werden mit 150,0 g Chloroform und 15,0 g Ammoniakflissigkeit bei
hiufigem Durchschiitteln eine halbe Stunde lang mazeriert, dann wird
das Gemisch auf ein geniigend grofles glattes Filter gestiirzt und
dasselbe mit einer Glasplatte bedeckt. Sobald der Chloroformauszug
langsam abtropft, gieBt man etwas Wasser auf das Filter, wodurch
ein rasches Filtrieren wieder eintritt. Nachdem reichlich 1000 g
Filtrat gesammelt sind, versetzt man dasselbe mit ca. 1,0 g Wasger,
schiittelt kriftig durch und stellt beiseite. HEs werden hierdurch
feine Palverpartikelchen vom Wasser aufgenommen und die Flilssigkeit
wird ganz blank. Nach einer Stunde werden 100,0 g abgewogen, diese
hintereinander mit 30—20—10 ccm 1 %iger Salzsiure ausgeschiittelt. Diese
sauren Ausschiittelungen werden, da sie Chlorophyll, Fett und Harz
noch enthalten, mit ca. 20 ccm Aether ausgeschiittelt, dann mit
‘Ammoniakfliissigkeit iberstttigt, und mit 30—20—10 ccm Chloroform
ausgeschiittelt, dieses verdunstet und der Rfickstand gewogen.”

Zunr Bestimmung mit Pikrolonsiure werden die Jaborandi-
blitter auf die soeben beschriebene Weise extrahiert, die 100,0 g
Chloroformlésung bis auf ungetihr 20 ccm verdampft und diese mit
8,0 cem Yy n.-Pikrolonsiure und sodant mit ungefahr 60,0 ccm Aether
versetzt, worauf das Pikrolonat ausfillt. Nach 24 Stunden wird es
nach bekannter Weise aaf einem Gooch-Tiegel gesammelt, mit 1 ccm
einer Alkohol- Aethermischung (1 -+ 8) nachgewaschen, bei 110°
getrocknet und gewogen. Das auf diese Weise erhaltene Pilocarpin-
Pikronat schmolz bei 200° bis 205° unter Zersetzung wie das
reine Salz.

1) Caesar & Loretz, Geschiftsbericht 1901, 27.
O*
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Die Stickstoffbestimmung ergab folgendes Resultat:
0,1602 g Substanz gaben 234 ccm Stickstoff bei 15¢ und 760 mm Druck.
Berechnet fiir Cyy HygNgO3- C1oHgN(Os5: Gefunden:
N 17,79 18,249

Die Resultate der Bestimmungen sind in folgender Tabelle
zusammengestellt:

Bestimmung des Pilocarpingehaltes der Jaborandiblatter mit
Pikrolonsiure und nach dem Verfahren von G. Fromme.

Aus 10,0 g Fol, Jaborandi | Prozentgehalt der Fol. ! Prozentgehalt
_ wurden . JaborandianPilokarpin | 4.0 pove you o di
Pilokarpinpikrolorat |  mit Pikrolonsaure | U°F 1'0lla caboran

erhaiten i hestimmt i nach G. Fromme
0,0665 g | 029312, ’| 0,247
0,0610 , - 0,2688 ,, | 0,264 ,,
0,060 , ! 0,2908, : 0278,
0,0664 : 0,2882 ,,
0,0666 , i 0,2891 ,,
0,0645 , 1 0,2842

Man sieht, daf wir in der Pikrolonsiure von Knorr eine Substanz
haben, mit welcher die Wertbestimmung bei einigen narkotischen
Drogen usw. verhiiltnismiBig einfach durchzufiibren ist.

Mitteilung aus dem pharmazeutischen Institut
der Herzoglichen technischen Hochschule zu Braunschweig.

Von H. Beckurts.

Elekt rolytische Bestimmung des Bleis in Zinn-
Bleilegierungen und Weissblechen.
Von Arthur Westerkamp.
(Eingegangen den 15. II. 1907.)

Die Bestimmung des Bleis in Legierungen ist von grofer
Wichtigkeit, seitdem das Reichsgesetz vom 25. Juni 1887 vorschreibt,
dag z. B. Ef-, Trivk- und Kochgeschirre aus einer nicht mehr als
10% Blei enthaltenden Metalllegierung hergestellt und ihre Innenseite
mit einer nicht mehr als 1% Blei enthaltenden Metalllegierung verzinnt
sein diirfen. Man kann pun den Gehalt an Blei in solchen Legierungen





