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Mitt eilung 
aus dem Institut ftir Pharmazie und Nahrungsmittelchemie 

der Universitat Jena. 

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

Von H. M a t t h e s  und 0. R a m m e t e d t .  
(Eingegangen am 15. 11. 1907.) 

L. K n o r r *) hat  die Pikrolonsilure, das Dinitrophenylmethyl- 
pyrazolon, als ausgezeichnetes Filllungemittel empfohlen. Die Silure 
lietert mit den meisten Alkaloiden und vielen anderen Basen schwer 
losliche, konstant zusammengesetzte Salze von hohem Schmelz- resp. 
Zereetzungspunkte. L. K n o r r  gab dem Dinitrophenylmethylpyrazolon 
wegen der Aehnlichkeit im Verhalten mit der Pikrinsaure den Namen 
Pikrolonsaure. K n o r r ' )  f d t  die Substanz heute aut als Isonitro- 
verbindung, und zwar als 1-p~Nitrophenyl-3-methyl-4-isonitro-5-pyrazolon. 

I 

Die Pikrolonslure wird am besten dargestellt nach der Vor- 
schrift, wie sie R. Z e i n e e )  angibt, und die sich in der Hauptsache 
mit den Angaben von B e r t r a m ' )  und B r a n ' )  deckt: ,,Je 90 ccm 
der reinen Salpetersanre von 99,5 %, der sogenannten Valentiner Slure ,  
werden durch Wasser  unter guter  Kilhlung auf 100,O ccm verdiinnt. 
Es resultiert eine $Pure von ca. 90% und dem spezifischen Gewicht 
= 1,495. 

1) L. K n o r r ,  Ber. d. d. chem. Ges. 30, I., 917. 
9) R. Ze ine ,  Dissertation Jena 1906, S. 8 u. 12. 
8) R. Z e i n e ,  Dissertation Jena 19U6, S. 12 u. folgende. 
4) P. B e r t r a m ,  Dissertation Jeoa 1893. 
6) F. B r a n ,  Dissertation J m z  1899. 
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Von dieser 90 % igen Salpeters&ure werden 600 ccm in einen gt.oden 
Erlenmeyer von 2-3 Litern Inhalt gefiillt nnd von auflen gut durch 
Eiswaaser gekiihlt. I n  dieee Slture gibt man 200,Og Phenylmethyl- 
pyrazolon nach und nach in Portionen von ca. 1.0 g ein. Das Phenyla 
methylpyrazolon lust sich in der SIlure rnit dnnkelbrauner Farbe, ned 
das jedesmalige Eingeben von Subetanz ist von einer krliftigen Reaktion 
begleitet, deren Verlauf man unbr tnchtigem Umschiitteln abwartet, 
ehe man frieche Substanz zngibt. Anf diese Weise kann man die 
Temperatur leicht zwischen loo nnd 15O halten. 

1st die Sllure mi t  Phenylmethylpyrazolon gesiittigt (nach Zusatz 
von ca. 100,O g), so beginnt eine reichliche Krystallisation. Doch kann 
man bei htiufigem Umschtitteln unbeschadet weiter Phenylmethyl- 
pyrazolon zugeben und so mit 600,O ccm Salpetersgure von 90 % ca. 200,O g 
Phenylmethylpyrazolon nitrieren. Die Krystallmasse wird von der 
Mntterlange durch Absaugen liber Glaswolle befreit, zuerst mit 
achwgcherer Salpetersaure und dann mit Waaser nachgewaschen, bis 
dae Waechwasser keine saure Reaktion mehr zeigt. Man e rha t  so 

das Trinitrophenylmethylpyrazolon (Salpeteragureester des l-p-Uitro- 
phenyl-8~methyl-kisonitro-5-pyrazolons) in groben , vdrfelartigen 
Krystallen von gelbbrauner Farbe. 

Das fein zerriebene Rohprodokt wird zum Zweck der Verseifnng 
mit der sechsfachen Menge 338iger Eesigsltnre auf dem Waeserbade 
unter fortwnhrendem Umschtitteln bis auf 60° erwllrmt. Die in der 
Fliissigkeit enapendierten gelbbraunen Krystalle firben sich nach und 
nach gelbgrlinlich, und das Rohprodnkt verschwindet , wBhrend eine 
flockige Kryetallmasse die ganze Fltissigkeit erfllllt. Nach 20 bis 
40 Minuten ist die Verseifung vollendet. Man 1UIt die Reaktions- 
masse erkalten, filtriert nnd wtischt mit  Waaser ans. 

Die Reinigung der erhaltenen rohen Pikrolonsgure geschieht 
durch daa Natrinmsalz hindnrch. Das Verseifungsprodukt wird in 
SodalUeung zerrieben. Die Pikrolonstiare wandelt sich antar Entwickelnng 
von Kohlensanre soiort ia das gelbe Natriamaalz urn; ist rruSr pplgesetzt, 
no preOt man die Mntterlaage von den Krystallen ab. Aus verdlinntem 
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Alkobol (1:8) l&& sich das Salz gut umkrystallisieren. Man erbalt 
es in feinen, gelben NBdelchen, die konzentriech grnppiert sind. 

Das Natriumsalz liillt sich leicht zerlegen, wenn man es m i t  
2O%iger Salzsiiure erwgrmt. Die Pikrolonslure acheidet sich ale 
gelbes, mebliges Pulver ab, das man nach dem Abeaugen tticlitig mit 
Wmser nachwbcht.' 

Die PikrolonslSnre zersetzt eich durch rasches Erhitzen bei ca. 
1M0 nnter Dnnkelfiirbnng nnd etiirmischer Gasentwickelnng. 

Die Bildong der Pikrolonsilnre veranschaulichen folgende Formeln: 
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Bur Charakterisiernng YOU Basen ist die Pikrolonslnre bia jetzt 
angewandt worden von P. Bertram') ,  F. Brana),  L. Knorr'), 

1) P. Ber tram,  Diseectation Jena 1892. 
9) F. Bran  durch R. Zeine,  Dissertation Jena 1906, 9. 16. 
8 )  Z. Knorr, Bet. d. d. &em. Ges, 30, 913; 32, 734, 736; 34, 3493. 
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L. K n o r r  u. H. Mat thes ' ) ,  H. Mat thesa ) ,  L. u. E. Knorr'), 
Duden  u. Macentyre ') ,  S t eue r5 ) ,  b. Knorr  u. Mc. Connaua),  
L. Knorr  u. Browsndon'), Knor r  u. Meyer8), Knorr ,  Hi3rlein 
u. Ro the ) ,  S t ende l lo ) ,  J. Otori") u. R. Zeine"). 

Der Eine von uns hat vor einiger Zeit die Pikrolonatele) 
vemchiedener Hydramine dargestellt und beschrieben. .Die Hydramine 
bilden wohlcharakterisierte Salze. Besonders charakteristisch slnd die 
Pikrolonate, da sie leicht krystallinisch erhalten werden und in 
verdtinntem Alkohol verhLltnismaDig schwer loslich sind. 

Die Pikrate fallen sehr gern olig aus, was durch den niedrigen 
Schmelzpunkt, der meist nnter looo liegt, leicht zu erkllren ist. Sie 
zeigen ein bei weitem geringeres Krystallisationsvermogen , als die 
entsprechenden Pikrolonate. 

Die Schmelzpunkte , oder richtiger die Zersetzmgspnnkte der 
Pikrolonate liegen durchschnittlich iiber 100' htiher, als die Schmelz- 
punkte der entsprechenden Pikrate. 

I m  allgemeinen hat sich die Regel ergeben, da4 bei steigendem 
Kohlenstoffgehalt die Schmelzpunkte der Salze sich erniedrigen. 

~~ ~ 1 P i k r z n a t  1 Pikrat __ 
Zereetenngepnokt Schmeleponkt B a e e  

. --.__ .______- --- 
Aethanolamin . . . . . . . . 
Yethyliithanolamin . . . . . . 
Aethyliithanolamin . . . . . . 
Propyhthanohin . . . . . . 
Bityl&thanolamin. . . . . . . 
HexylWanolamin . . . . . . 
Heptyl&thanolamin . . . . . . 
Isopropylbthmolamh . . . . . 
IeobotyUthanolamin . . . . . . 
Iaoamyliithnnolamill. . . . . , 

ca. 2260 
2400 

245-2460 
2380 
2180 

208-2100 
1960 
a280 
232 0 

mo 

1590 
148-1600 
1270 

104-1060 
980 

ca. 800 
70-710 
ca. 1290 
116-1170 
94-960 

1) L. Knorr u. H. Matthes,  Ber. d. d. chem. Gee. 32, 732, 736 u. 739; 

$ J  H. Matthes,  Liebig'e Annalen 316, 104 u. 316, 311. 
8) L. u. E. Knorr, Ber. d. d. chem. (fss. 32, 754. 
') Duden u. Macentyre,  Ber. d. d. chem. Uee. 31, 1902. 
6 )  S t e u e r , Dissertation, Jena. 
0 )  L:Knorr u. Mc. Connau, Ber. d. d. chem. Gee. 37, 3527. 
7) L. Knorr u. Browendon, Ber. d. d. chem. Qes. 36, 4473. 
8) Knorr n. Y e y e r ,  Ber. d. d. chem. Ges. 38, 3130. 
0) Knorr, H6rlein u. Roth,  Ber. d. d. chem. Qes. 38, 3141. 

' 0 )  S t e a d e l ,  Zeitachr. f. phyaiolog. Chemie 37, 219. 
11) J. Otori,  Zeitechr. f. ph siolo . Chemie 43, 305. 
19) R. Zeine,  Diesertation 38118 lb, S. 19 u. folgende. 
1') H. Matthes,  Liebig's Annalen 316, 109 n. 126; 316, 811. 

34, 3484, Liebig's Annalen 301, 1; 807, 171. 

8' 
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Die Hydrochlorste, Chloraurate und Chloroplatinate sind ill 
Wasser meist spielend leicht, ltislich und hygroskopisch, sodal? sie sich 
nicht znr Charakterisierung uod Erkennung eignen." 

,,Die Pikrolonate der Diathanolamine krystallisieren auch besser 
als die iibrigen Salze und eignen sich deshalb zur Charakterisierung gut. 

Die Schmelzpunkte der Pikrolonate liegen auch hier betrtichtlich 
hUher, als diejenigen der entsprechenden Pikrate. 

* i  * . .  
. . * .  
. . . .  
. . . .  
. . . .  
. . . .  
. . . .  
. . . .  

B a s e  

Dihthanolsmin . . . . 
Methyldi&thanoltamin . 
Propyldiiithanolamin . 
Butyldiiithanolamin . . 
HexyldiWanolamin . . 
Isopropyldiiithanolamin 
Isobutyldiiithmolamin . 
Iaoamyldiatbanolamin . 

! 

Pikrolonat 
Schmelzpunkt 

ca. 2160 
1640 

126-1280 
135-1360 

ca. 980 
ca. 1350 
113-1140 
120-1230 

Pikrat 
Schmelzpunkt 

109-1100 
94-950 
85-90'' 
88-900 

ca. 1450 
- 
- 

Die Hydrochlorate, Chlorplatinate und Chloraurate sind lullerst 
hygroskopisch und spielend leicht lklich, so daD sie zur Charak- 
terisierung und Identifizierung der DitLthanolamine wenig geeignet sind." 

Auoh die Pikrolonate ') des DipropylZlthanolamins, des Diisobutyl- 
athanolamins und des Diisoamyltithanolamins sind schwerer lklich und 
haben einen haheren Schmelz- resp. Zersetzungspunkt als die 
entsprechenden Pikrate. 

Ueber die Anwendungsf ahigkeit der Pikrolonslure in der 
physiologischen Chemie berichtet J. 0 tori a) folgendermaaen: ,,Dlirch 
Knorr und Matthes ')  ist gezeigt worden, daO die Pikrolonatiure in  
vie1 h6herem Maae ale die Pikrinslure zur Charakterisierung organischer 
Basen (namentlich der Fettreihe) geeignet ist. In der physiologischen 
Chemie hat man von der Pikrolonslure auffallend splt Gebrsuch zu 
machen begonnen. 

Hs ist Steudel') gewesen, der sie zuerst mit  Histidh und 
Arginin verbunden hat. Er erhielt sehr schwer ltisliche Verbindungen 
dee Histidins und Arginins mit PikrolonsLnre, die wohl geeignet sind, 
eine leichte Abtrennung jsner physiologisch auIerordeatlich wichtigen 
Ktirper von anderen Substanzen zu erm8glichen. Sie gebep auch eine 

1) H. MattBea, Liebig'# Anmlen 316, 316. 
a) J. Oteri, Wrcht. f. pbyeiolog. &6mie1 43, 906. 
8) L. Knorr u. H. Matthee, Ber. d. d. chem. Cies. 32, 732, 736; 

Liebig's Analen 901, 1; sO7, 171; 316. 104. 
4) Steadel,  Zatschr. f. physiol. Chemie 38, 819. 
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gate Handhabe, um die aus hydrolytisch gespaltenen Eiweihtoffen 
gewounenen Histidin- und Argininfraktionen weiter aufzuteilen .' 

J. 0 t o r i  ') hat die Pikrolonate folgender physiologisch wichtiger 
Karper dargeetellt und beschrieben : Pentamethylendiamin, Tetra- 
me thylendiamin, Methylamin, Dimethylamin, Trimethylamin a), Aethyl- 
imin,  Ditithylamin, Trigthylamin, Betain, Cholin, Neurin und Lysin. 

Auch wir haben eine Anzahl Pikrolonate der Alkaloide und 
anderer basischer Arzneimittel dargestellt, analysiert und beschrieben; 
auch haben wir die Schwerloslichkeit des Cotarnin, Codein- und Morphin. 
Pikrolonates zur quantitativen Bestimmnng dieser Alkaloide in Arznei- 
mischungen benntzt. Die Resultate sollen an anderer Stelle ver- 
6ffentlicht werden. Ferner haben wir die Pikrolonslure zur Wert- 
bestimmung einiger narkotischer Drogen und deren Dubereitungen mit 
gutem Erfolge angewandt und zwar zur Bestimmung des Alkaloid- 
gehaltes von Sem. S t r y c h n i ,  R h i z o m a  H y d r a s t i s ,  F o l i a  
J a b o r a n d i  und de ren  p h a r m a z e u t i s c h e r  Z u b e r e i t u u g e n .  

Bur Berechnung der Analysen und zur Bestimmung des Reinheits- 
grades der Pikrolonate mu9 das Molekulrtrgewicht und der Schmelz- 
reap. Zersetznngspunkt derselben bekannt sein, wir. fUhren dieselben 
deshalb in folgendem kurz an. 

I. B r u c i n - P i k r o l o n a t ,  Molek. Gew. - 068, Bersetzungs- 
punkt 277 O. 

IT. S t r y  chnin  - Pi k r o l o n a t  , Mo1ek.-Gew. - 598, Zersetznngs- 
punkt 286 O. 

111. H y d r a s  t in - P i k r  o lo  na t , Mo1ek.-Gew. = 647, Zersetzungs- 
punkt 225 O. 

IV. P i l o c a r p i n - P i k r o l o n a t ,  Mo1ek.-Qew. = 472, Schrpelz- 
punkt unter Zersetzung 200-205°. 

Bestimmung des Alkaloidgehaltee von Extractum Stryohni, 
Tinctura Strychni und Semen Strychni. 

Die Brechnd, sowie die Prt[parate derselben, enthalten die 
Alkaloide Strychnin und Brucin an Gerbslure gebunden, und zwar 
durchschnittlich zu gleichen Teilen. Darch Natronlauge oder Soda- 
liisung kann man die Alkaloide in Freiheit setzen und dieselben mi t  
einem Aether-Chloroform-Gemisch ausziehen. 

Um zu beweisen, daB an8 einem Aether-Chloroform-Gemisch 
Brucin-Strychnin dnrch Pikrolonsbure quantitativ gefgllt wird, wurden 
- __ - 

1) J. O t  ori ,  Zeitacbr. f. physiol. Chemie 43, 305. 
1) Vergl. Knorr u. Mst thes ,  Rer. d. d. chem. Gea. 33, 741, 
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folgende Versuche anqestellt. J e  0,50 g Brucin nnd Strychnin wurden 
in 10,O g Chloroform gelkt  nnd mit Aether genan anf 100,O ccm anf- 
geftillt. Viermal je 10,O ccm dieser Losung, entsprechend 0,l g Bmcin- 
Strychnin, wurden in einem Becherglaee rnit Aether anf 25,O g ver- 
diinnt und rnit 6,O ccm '/lon.-alkoholischer Pikrolonsgnre versetzt. Das 
ausgeschiedene Brucin-Strychnin-Pikrolonat wurde nach 24 Stunden 
anf einem Gooch-Tiegel gesammelt, mit 2,0 ccm einer Alkohol-Aether- 
mischnng (l+a) zur Entfernung tiberschtissiger Pikrolonsiiure nach- 
gewaschen, das Pikrolonat ' Is  Stnnde bei l l O e  getrocknet nnd znr 
W%gung gebracht. Statt 0,1000 g Brucin-Strychnin wurden gefnnden: 
I. 0,0997 g, I1 0,0996 g, 111. 0,0991 g, IV. 0,1000 g Bmcin-Strychnin, 
dnrchschnittlich also 0,0996 g. 

Ferner wurden viermal j e  10,O ccm obiger Brucin-Strychninlasung 
mit Aether anf 50,O g statt auf 25,O g verdnnnt nnd sodann rnit 5,O ccm 
einer I / ~ o  n.-alkoholischen Pikronlonsanre gef Illlt. Die Prikolonate 
wnrden genau wie oben beschrieben gesammelt und zur WIgnng 
gebracht. Statt 0,1000 g -Brncin-Strychnin wnrden gefnnden: I. 0,0997 g, 
11. 0,0997 g, 111. 0,0986 g, IV. 0,0988 g, durchschnittlich also 0,0992 g 
Brncin-Strychnin. 

Es  sei noch erwghnt, dan die rnit der Pikrolonsllnre versetzte 
Chloroform- Aethermischung wihrend der 24 Stunden rnit einem Uhr- 
glase bedeckt an einem kiihlen Orte autbewahrt werden mufl, nm ein 
Verdnnsten moglichst einzuschrlnken. 

Dnrch diese Resultate ist bewiesen, daB sich die Pikrolonsgure 
znm Bestimmen der Alkaloide Brucin- Strychnin sehr gut eignet. 

Es wnrde sodann ein kiinstliches Brechndextrakt hergestellt 
aus 1,0 g Extr. Graminis und 0,1954 g Strychnin. nitr. und 0,5g 
Sacchar. Lactis. Dies ktinstliche Strychnosextrakt wurde mit  10,O g 
absolntem Alkohol nnd 10,O g Wasser moglichst zu r  L h n g  gebracht, 
sodann mit  50,O g Aether und 20,O g Chloroform gut dnrchgeschtlttelt, 
mit 10,O ccm Sodalosung (1 2) versetzt nnd 10 Minuten lang krliftig 
geschtittelt. Nach 20 Minuten langem Stehen wnrden 50,O g der 
filtrierten Chloroform-Aetherl6snng auf die Halfte abgedampft nnd rnit 
5,O ccm n.-Pikrolons&ure gefWt. Nach 24 Stunden wurde das 
Pikrolonat auf einem Gooch-Tiegel gesammelt, mit  2,O ccm einer 
Alkohol-Aethermischung (1 + 8) nachgewaschen, % Stnnde bei 110' 
getrocknet und gewogen. 50,O 'g der Chloroform - Aetherlhng,  
entsprechend 0,1221 Strychninnitrat oder 0,1021 g Strychnin , ergaben 
0,1814 g Strychnin-Pikrolonat oder 0,1013 g Strychnin , es wnrde also 
statt 0,1027 g Strychnin 0,1018 g gefunden. Das ktinstliche Extrakt 
enthielt 6,0575 % Strychnin, gefunden wurden 5,9749 %, eine Differenz, 
die nicht he Gewicht a l l t .  
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Ein zweitea ktinstliches Brechnunextrakt ergab gleich glinotige 
Werte. Das Extrakt enthielt 9,71219 Strychnin in Form von 
Strychninnitrat. Die zur Bestimmung verwandten 50,O g Chloroform- 
Aetherlosnng entsprachen 0,1030 g Strychnin. Zur Wtlgung gebracht 
wurde 0,1834 g Strychnin-Pikrolonat oder 0,1024 g Strychnin. Dm 
ktinatliche Extrakt enthielt 9,7121 % Strychnin, gefunden wnrden 

Die FPllungsmethode mit Pikrolonslure eignet sich somit zur 
Ermittelung des Alkaloidgehaltes von Brechndextrakt recht gut, sie 
gestaltet sich wie folgt: l,Og Extr. Strychni wird in 6,Og absolntem 
Alkohol und 5,O g Wasser gelbt, mit 50,O g Aether nnd 20,O g Chloro- 
form tiichtig durchgeschtittelt, sodann mit 10,O ccm Sodalosung (1 -k 2) 
10 Minuten lang geschtittelt. Die Mischung wird 20 Minuten lang der 
Ruhe liberlassen. 50,O g der durch ein doppeltes Faltenfdter filtrierten 
Chloroform- Aethermischung werden in einem Becherglaee zur Hglfte 
abgedunstet und noch warm rnit einem Ueberschull, ca. 6,O ccm 
l/lo n.-alkoholischer Pikrolonalure, veraetzt. Der sich nach kuner  Zeit 
abscheidende gelbe krystallinische Niederschlag von Brncin-Strychnin- 
Pikrolonat wird nach 24 Stunden auf einem Qooch-Tiegel gesammelt 
und zwar so, daLl dae Filtrat dam benutzt wird, um da$ Pikrolonat 
vollsthdig mit Hilfe einer Gummifahne in den Qooch-Tiegel zu 
bringen. Das Pikr'olonat wird mit 2,O ccm einer Alkohol-Aether- 
mischung (1,0 ccm Alkohol + 8,0 ccm Aether) znr Entfernung Uber- 
schilssiger PikrolonsBure nachgewaschen , 80 Minuten lang bei 110' 
getrocknet und nach dem Erkalten im Exsikkator gewogen. Der 
Berechnnng wird das mittlere Molekulargewicht von Brncin nnd 
Strychnin 364,32, reap. das Molekulargewtcht von Brncin-Strychnin- 
Pikrolonat 628,32 zu Grunde gelegt. Dee Gewicht dee Brncin- 
Strychnin-Pikrolonats multipliziert mi t  dem Faktor 0,5798 ergibt die 
Menge Brucin-Strychnin. 

Von demselben Brechnuflextrakt wurden 12 Alkaloidbeetimmnngen 
mit Pikrolonslure, sowie sechs nach der Arzneibuchmethode aw- 
geflihrt. Die Resnltate Bind aus den beiden folgenden Tabellen zn 
ersehen. Nach der Pikrolonsiiuremethode wurden durchschnittlich 
18,924'2Z Alkaloide gefunden , nach der Methode dea Arzneibuchos 
19,8066%, also O,SSOl, mehr. 

Da durch die vorbeschriebenen Versuche bewiesen ist, dad der 
Alkaloidgebalt mit Pikrolonagure bie auf 0,05-0,08 5 genau bestimmt 
werden kann, so mull die Differenz von O,SS% der Methode dee Arznei- 
bnches zur Last gelegt werden, nach welober die Alkalitat des 
Wassers, des Glases, sowie die ilfichtigen Basen mittitriert nnd so ale 
Blkaloide in Rechnung gebracht werden. Auf diesen Mangel der Arznei. 

9,66183. 
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bnchmethode haben echon frtlher E. M e r c k ' ) ,  Frommes), C. A. J u n g -  
c lannen ' ) ,  Q. F r e r i c h s ' ) ,  M e a n e r 6 )  und andere hingewieeen. 

Der Fehler , der eventuell dnrch andere, tefls fltlchtige Baeen 
wie Methylamin, Dimethylamin , Trimethylamin nnd Cholin auch mi t  
Pikrolonslure entstehen k6nnte , wiirde nicht entfernt no stark ins 
Gewicht fallen, da  das Molekulargewicht dieser Korper nnd ihrer 
Pikrolonate bedentend geringer ist , als das der Alkaloide , wlhrend 
beim Titrieren ein Aeqnivalent Base einem Aeqnivalent S%nre 
entspricht. AnDerdem eind die betreffenden Pikrolonate bedeutend 
llislicher ale Brncin-Strychnin-Fikrolonat; sie scheiden sich aleo nicht 
mit aus, bezw. werden durch Answaschen entfernt. 

Ertrratum Strphni .  
M e t h o d e  des  D. A.-B. IV. 

._ - _- ~ - 

0,2099 g I 0,1227 g 
0,3223 n 0,1289 
0,2145 0,1244 n 
0,2138 
0,2180 n 0,1264 n 
0,2160 ,, 
0,2130 
0,2166 n 
0,2214 

0,1247 
0,1235 
0,1266 
0,1284 j 

0,1284 g 
0,1399 
0,1291 
0,1314 
0,1318 
0,1310 

18942 x 
19,36 
18,67 
18,61 
18,98 
18,'72 
18,64 
18,G 
19,28 ,, 

19,27 

19,73 
19,78 

21,02 n 
1938 n 

1936'3 n 

Extrrotum Strychni. 
P i  k r o l  one Bur e -Id e t h o de. 

- ~- - ___. -. 

Prozentgehalt 

Strychnin - 

Brucin-Strychnin- 1 
Pikrolonat aus 0,666 g Bruein-S~chnin des Extraktes an Brudn- 1 aus 0,666 g Extrakt Extrakt 

-- -_L ____ . __ -~ - - ~ _ _ _ _ _  - 

1) E. Merck,  Jahresbericht 1900, 9 n. 1%. 
9) U. F r o m m e ,  Apoth.-Ztg. 1901, 14. 
0) C. A. JnnRclauSea ,  Apoth.-Ztg. IW, 707. 
4) U. F r e r i c h s ,  Apoth.-Zt . 1901, 717 u. 718. 
6) MeBner, Apoth.-Ztg. 1980, 411. 



H. M a t t h e s  u 0. Rammstedt :  Altaloidb~stimmung. 121 

Die Pikrolonstlure-Methode wnrde von zwei im hiesigen Institut 
arbeitenden Herren nachgeprtift. Diese erhielten Werte, welche mit den 
angeftihrten Resultaten gut  (ibereinstimmten. Folgende Tabene gibt 
die gefundenen Wer te  wieder: 

- __ -. - . __ - __ - -_ - - __ __- - 

0,1247 g 18,73% 
0,1280 19,22 
0,1266 19,Ol 
0,1296 ,, 19,46 

Auch der AlkaloidgeL-lt von Tinctur. Strychni wurde sowohl 
nach dem Deutschen Arzneibnch als auch m i t  Pikrolonstlure bestimmt. 
Zunlichst wurde versucht, die Alkaloide direkt mit Pikrolonslure zu 
ftlllen, ohne sie vorher zu isolieren, es gelang dies auch, jedoch wurde 
ein hgherer Prozentgehalt als nach der Methode des Arzneibuches 
gefunden, wlhrend doch ein niedrigerer Prozentgehalt zu erwarten war. 
Das Pikrolonat war also jedenfalls mit anderen Stoffen verunreinigt, 
woftir auch der niedrigere Zersetzungspunkt sprach. Das direkt 
gef a l t e  Pikrolonat hatte einen Zersetzungspunkt von 250 O, wSihrend 
das reine Rrucin-Strychnin-Pikrolonat bei 260° schmolz. Die direkte 
Fl l lung der Alkaloide der Strychnostinktur wilrde sich fur  eine 
Schnellmethode recht gu t  eignen, da sie BuBerst einfach ist und die 
W e r t e  als annlhernd richtige bezeichnet werden konnen. AuDerdem 
gebraucbt man zu einer solchen Bestimmnng nur die Hllf te  der Tinktur- 
menge, die das Arzneibuch verlangt. Die direkte Fallnng wurde nach 
tolgender Methode ausgefubrt: 25,O g einer von E. M e r c k  bezogenen 
Brechnnfltinktur wurde mit 25,O g Wasser verdihnt, mit 5,O ccm einer 

lon.-Pikrolons8ure versetzt und auf dem Wasserbade zur  Htllfte ab- 
gedunstet. Nach 24 Stunden wnrde das Pikrolonat anf einen Gooch- 
Tiegel gesammelt, mit 2,O ccm einer Alkohol-Aethermischung (14-3) 
nachgewaschen, 30 Minuten bei 110' getrocknet und gewogen. Die 
Resultate veranschanlicht folgende Tabelle; 
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Tlnctara Strycrhnl (E. Merok) mit PlkrolonePnre dfrekt gefillt. 

Diese Strychnostinktur enthielt nach dem Deutschen Arzneibuche 
0,2111 % Alkaloide. Einwandsfreie Wer te  wurden mit Pikrolonslnre 
nach folgender Methode erhalten. hO,O g Brechnufltinktnr wurden in 
einem Erlenmeyer-Kolben bis auf 10,O g eingedampft, rnit 5,O g 
absolutem Alkohol, 50,O g Aether und 20,O g Chloroform g u t  durch- 
geschlittelt, sodann rnit 10,O ccm Sodal6snng (1 -/- 2) versetzt und 
10 Minuten lang krliftig geschiittelt. Nach 20 Minuten langem Stehen 
wurden 50,O g der  durch ein doppeltes Faltenfilter filtrierten Aether- 
Chloroformmischung in einem Becherglaee t u r  Hklfte abgedampft und 
die noch warme 1 - k u n g  mit 5,O ccm n.-alkoholischer Pikrolonsgure 
versetzt. Das sich nach einiger Ze i t  abscheidende Pikrolonat wurde 
nach 24 Stnnden suf  einem Gooch-Tiegel gesammelt, mit 2,O ccm einer 
Alkohol-Aethermischung (1 + 3) nachgewaschen, 80 Minuten lang bei 
l l O o  getrocknet und gewogen. 

A u f  diese Weise wurde der Alkaloidgehalt von drei verschiedenen 
BrechnnDtinkturen nach der  Methode dee Arzneibnches und nach der 
Pikrolonsiiuremethode hest,immt. Die folgenden Tabellen geben die 
Rcsultate wieder : 

Tinctara Stryohnl, berogen von B. Merok. 
A l k a l o i d g e h a l t  n a c h  d e m  D. 8.-B. I V  O , Z l l l % .  
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Tbotorr Stryohnl, relbrt bereitet I. 
B e s t i m m u n g  d e s  A l k a l o i d g e h a l t e e  n a c h  d e r  P i k r o l o n s l u r e -  

Met  h o  de. 

Brucin-Str ychnin- 
Pikrolonat ane 33,S g 

Tinktar 

0,1193 g 
0,1173 

0,1181 
0,1179 

Bracin-Strychnin- 1 Prozentgehalt 

i aas 33,33 g Tinktur 
Plkrolonat a m  33,33 g I Bracin-Strychnin I der Tinktur an Brucin- 

Strychnin Tinktur __-I- - 

1 Prozentgehslt 
1 der Tinktar an Brncin- 

Strychnin 

0,0692 g 0,2076 % 
0,0679 

Brucin-strychnin 
aus 3333 g Tinktur I 

0,2038 n 

0,2051 n 

0,2065 n 

I 
0 , m  n I 

I 
0,0684 n 

0,1285 g 
0,1326 
0,1352 
0,1339 

0,0745 g 
0,0769 ,, 
0,0784 ,, 
0,0776 

B e e t i m m n n g  d e s  A l k a l o i d g e h a l t e s  
n a c h  d e r  M e t h o d e  d e e  D. A.-B. IV. 

0,2236 % 
0,2307 
0,2352 
0,2329 

Brncio-Str ychnin 
aus 33,33 g Tinktnr 

0,0879 g 
0,0864 

Proeentgehalt 
der Tinktur an Brncin- 

Strychnin 

0,2638 % 
0,2692 

Nnoturr Stryobnl, relbrt bsreltet XI. 
B e s t i m m a n g  d e e  A l k a l o i d g e h s l t e s  n a c h  d e r  P i k r o l o n e B u r e -  

Methode .  
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Um den Alkaloidgehalt der Semina Strychni zu beetimmen, 
empfiehlt sich die folgende Arbeitsmethode: 15,O g gepnlverte, bet 100' 
getrocknete BrechnuB werden mit 100,O g Aether und 50,O g Chloro- 
form kraftig durchgeschUttelt, sodann rnit 10,O ccrn einer Miechung 
aus 2 Teilen 169iger  Natronlauge und 1 Teile Wasser versetzt 
und 10 Minuten lang kr l f t ig  geschfittelt. Die Mischung wird dann 
noch mit 15,O ccm oder notigenfalls soviel Wasser  versetzt, bis sich 
das Pulver beim krsftigen Umschfitteln zusammenballt und die darfiber 
stehende Chloroform-Aetherlosung sich kl l r t .  Nach 20-30 Minuten 
langem Stehen wird die Chloroform- Aetherlisung durch ein trockenes, 
doppeltes Faltenfilter filtriert und zweimal j e  50,O g der Losung im 
Becherglase auf die Hllf te  abgednnstet und mit j e  5,O ccm 

n.-Pikrolonslure versetzt. Das ausgeschiedene Pikrolonat wird 
nach 24 Stunden mit Hilfe einer Gummifahne anf einen Gooch Tiegel 
gebracht und zwar so, dall das Fi l t ra t  benutzt wird, um das Pikrolonat 
vollsttindig in den Tiegel zu bringen. Es wird mit 2,0 ccm einer 
Alkohol-Aethermischung (1 -k 3) nachgewaschen. Das Pikrolonat 
wird 80 Minuten lang getrocknet und dann znr W l g u n g  gebracht. 

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

Semen Strychni pulv. gross. 
H e s t i m m n n g  d e s  A l k a l o i d g e h a l t e s  n a c h  der  P i k r o l o n s i t u r e -  

M e t h o d  e. 

Brucin-Strychnin- 
Pikrolonat ans 5,O g 

Sem. Strychnipulv. groan. 

0,2262 g 
0,2815 
0,2241 
0,2221 n 
0,2376 
0,2202 n 

Brucio-Strychnin aus 
5,Og Sem. Strychni 

pulv. gross. 

0,1306 B 
0,1284 
0,1299 
0,1288 
0,1319 
0,1277 

Prozentgehalt 
dea 9em. Stryehni an 

Bmcin-Strychoin 

2,6120 % 
2,6680 
2,6980 
2,57tiO ,, 

2,6640 
2,6380 n 

Brncin-Ytrychnin aus 
5,O Sem. Strychni 

pulv. gross. 

B e s t i m m u n g  des  A l k a l o i d g e h a l t e s  
nach d e r  M e t h o d e  d e s  D. A.-B. IV. 

Proeentgehalt 
der Sem. Strychni 

an R rncin-Str ychoio 

0,1378 g 
0,1359 ,, 

2,7560 % 
2,7180 
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Semrn Strychni p l v .  nubt. 
B e s t i m m n n g  d e s  A l k a l o i d g e h 8 l t e s  n a c h  d e r  P i k r o l o n s h n r e -  

M e t  hode.  

Strychnin-Brucin- 
Pikrolonat ans 6,O g 

Sem. Strychni palv. sabt. 

0,2134 g 
0,2137 
0,2094 

0,2113 
0,2101 n 

n 

B e e  

Strychnin-Brncin an8 
6,O Sem. Strychni 

pnlv. snbt. 

0,1237 g 
0,1239 
0,1214 
0,1218 

0,1217 ,, 

__ - 

0,1225 * 

Prozentgehalt 
des Sem. Strychni 

an Strychnin-Bmdn 

2,4740% 
2,4780 

2,4360 
2,4500 

__ 

2,4280 n 

2,4340 n 

i n - u n g  d e a  A l k a - D i d g e n a l t e s  
n a c h  d e r  M e t h o d e  d e a  D. A.-B. IV. 

_-___ - _-- 
Strychnin-Brucin aus I Prozentgehalt der 
6,O g Sem. Strychni I Sem. Strychni pnlv. snbt. 

pnlv. snbt. 1 an Strychnin-Brucio 
-____ - .T---===--- 

0,1287 g 2,b740% 
0,1287 n 1 2,6740 

Von Interesse wbde  es sein, wenn man mit einer leicbt ans- 
flihrbaren Methode jederzeit das VerhLltnis von Brncin und .Strychnin 
bestimmen k6nnte. Wir versnchten mit Hilfe der Stickstoff bestimmnng 
in de.m Brncin-Strychnin-Pikrolonat zum Ziele zu kommen und legten 
nnserer Berechnung folgende Formel zu Grunde : 

0,1405 S-8 0,1406 S-s 
0,OlaS X P  

Y - - x  
In dieaer bedentet : 

S die gerogene Snbstenunenge von Bracin-Strychnin-Pikrolonat. 
x die nnbekannta Menge ron Brucin-Pikrolonat 
y die unbekannte Menge von Strychnin-Pikrolonat entha'ten in s. 
8 der gefnndene Stickstoff. 

1,0 g Brncin-Pikrolonat = 0,1277 g Stickatoff 
x g Bmcin-Pikrolonat = 0,1277. x g Stickstoff 

1,0 g Strychnin-Pikrolonat = 0,1406 g Stickstoff 
y g Strychnin-Plkrolonat = 0,1406 y g Stickstoff 

t 

I . S = = x + y  
11. s ESZ: 0 , 1 e 7 7 - ~  + P , l 4 0 5 . ~  

JT = 0,1277.~  + 0,1406 9 - 0,1495 x = 0,1406 S - 0,0128 x 
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Reines Brucin-Pikrolonat und reines Strychnin-Pikrolonat wnrden 
gemischt, und zwar 0,0615 g Brucin-Pikrolonat und 0,1020 g Strychnin- 
Pikrolonat, so daD also 0,1635 g Brncin-Strychnin-Pikrolonat erhalten 
wurden. Von dieser Menge wurde der Stickstoffgehalt bestimmt : 

0,1635 g Snbstanz gaben 18,4 ccm Stickstoff bei 9O und 760 mm 
Drnck. Dies wilrde einem Stickstoffgehalt von 13,47 % entsprechen ; 
der berechnete Stickstoffgehalt war 13,55 %. 

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

0,1405~0,1635-0,0221 
- 0 0,0681 g. 0,0128 

Demnach warden gefnnden 0,0681 g Brucin-Pikrolonat, warend 
0,0615 g angewandt waren. 

Ferner wurde der Stickstoffgehalt von 0,2981 g einw Gemisches 
bestimmt, welches 0,1946 g Bmcin-Pikrolonat nnd 0,1035 g Strychnin- 
Pikrolonat enthielt. 

0,2981 g Snbstanz gabec 3",7 ccm Stickstoff bei loo und 768 mm 
Dmck. 

Setzen wir  S - 0,2981 nnd 8 = 0,0396 in nnaere Qleichnng ein: 

x -  - 

0.1405 * 0,2981-0.0396 ~ o,1719. 
0,0128 x -  

Sonach wurden 0,1719 g Bmcin-Pikrolonat gefunden, wLhrend 
0,1946 g angewandt waren. 

Anf diese Weise wnrde anch der Brucin-Pikrolonatgehalt des 
aus Brechnnaextrakt erhaltenen Qemisches von Brncin-Strychnin- 
Pikrolonat bestimmt. 

I. 0,1349 g Sabetane gaben 16,2 ccm Stfcketoff bei 80 u. 760 mm Dmck. 
11. 0,1345 ,, n 16,O n n n s o n  760 n n 

Nach der ersten Bestimmung warden 0,1349 g Snbstanz 0,0625 g 
Brncin-Pikrolonat entbalten; nach der zweiten 0,1845 g Snbstanz 
0,0794 g Brncin-Pikrolonat. 

Die Methode ist leider nicht anwendnngsftlhig, da das Stickstoff- 
volumen bis anf 0,05 ccm genan abgelesen werden mtiate. KUnnte 
man den Stickstoffgehalt einer groaeren Qnantiat des Gemenges 
- mindestens 1,0 g - bestimmen, so wttrde man znverlksigere Werte 
erhalten. Dann verlauft aber die Stickstoffentwickelnng so stllrmisch. 
Nach Kjeldahl  lHBt sich der Stickstoffgehdt der Pikrolonate leider 
nicht bestimrnen. 
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Bestimmung des Alkaloidgehaltes von Extractum Hydrastis fluidum, 
Tinctura Hydrastis und Rhizoma Hydrastis mittelst Pikrolonslure. 

Das Hydrastisrhizom und seine pharmazeutischen Bubereitungen 
enthalten die Alkaloide Hydrastin und Berberin , ferner Phytosterin. 
Das Deutsche Arzneibuch IIllt nur den Hydrastingehalt bestimmen, da 
Berberin und Phytosterin physiologisch unwirksame Korper sind. Nach 
dem Verfahren des Arzneibuches wird das von Phytosterin getrennte 
Hydrastin zur Wtigung gebracht, Berberin wird von der Ausschtittelungs- 
fltissigkeit , Benzin-Aether, die das Arzneibuch anwendet , nicht auf- 
genommen. 

Die Bestimmung des Hydrastins mit PikrolonsIure gestaltet sich 
insofern einfacher als die Methode d 6  Arzneibuches, weil Phytosterin 
durch Pikrolonsaure nicht gefillt wird und deshalb anch nicht vom 
Hydraatin getrennt zu werden braucht. Das Hydrastinpikrolonat, 
welches bei der Extraktbestimmung erhalten wurde , besaD den 
Schmelzpunkt 220-225O; das aus reinem Hydrastin erhaltene Pikrolonat 
schmilzt bei 225O. Die Stickstoff bestimmung des aus Extrakt erhaltenen 
Pikrolonats ergab folgendes Resnltat: 

Berechnet fhr C&, Hsl NO(. 4oHsNd 05: Cfefunden: 
N = lO,S2% 11,19 %. 

0,1483 g Sabstanz gaben 14,2 ccm Stickstoff bei 120 a. 749 mm Druck. 

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

Die Bestimmuog des Hydrastingehaltes von E x t r a c t .  H y d r a s  t i s  
f l u  id. m i t  Pikrolonsaure wurde nach folgendem Verfahren ausgefiihrt. 
15,O g Extract. Hydrast. fluid. werden in einem Erlenmeyer-Kolben anf 
nngef5lhr 5,Og abgedunstet, der Rtickstand wird mit 10,O ccm Wasser 
versetzt und mit 10,Og Petroleumbenzin, 50,O g Aether und 5,Og 
Ammoniskflussigkeit 10 Minuten lang kriiftig geschtittelt. Nach 
20 Ninuten langem Stehen werden 40,O g der durch ein doppeltes 
Faltenfjlter filtrierten Benzin- Aetherlosung in einem Becherglas zur 
Hiilfte abgedunstet und mit 10,O ccm '/lo n.-Pikrolonsaure versetzt. 
Nach 24 Stunden wurde das Hydrastin-Pikrolonat auf einem Gooch- 
Tiegel gesammelt mit  2 ccm einer Alkohol-Aethermischung (1 + 3) 
nachgewaschen, 30 Minuten bei 105O getrocknet und gewogen. Die 
folgenden Tabellen enthalten die Resultate, welche nach der 
Pikrolonsgore-Methode und nach der des Arzneibuches erhalten 
wurden. 
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B e s t i m m u n g  d e s  A l k a l o i d g e h a l t e s  n a c h  d e r  P i k r o l o n s i i u r e -  
M e t h o d  e. 

Hydrastiu-Pikrolonat 
aus 10,O g 

~ ~ t r ,  Hydrast. fluid, 

Proaentgehalt 
des Extr. Hydrant. fluid. 

an Hydrastin 
lo,o g 

Extract. Hydrast. fluid. 

0,.3898 g 
0,3991 
0,3883 n 
0,3937 
0,3897 
0,3474 
0,3931 
0,3635 
0,3830 n 
0,3675 n .  
43909 n 
0,3923 
0,3932 
0,3929 
0,3696 ,, 

0,3789 

0,3865 n 
0,3603 n 

Extraotum fluid. Hydrastla E. DIerok. 
B e  s t im m u n g d e 8 11 y d r a s t i n  g e ha1 t e  s 

n a c h  d e r  M e t h o d e  dea D. A.-B. IV. 

0;23015 g 2,3076$ 
0,23625 ,, 2,3625 
0,22975 2,2979 
0,23305 2,3306 n 
0,83068 2,3068 n 
0,20564 2,0664 n 
0,23269 ,, 2,3269 
0,21517 2,1517 
0,22672 2,2672 

0,23222 ,, 2,3222 
0,23275 ,, 2,3275 
0,23238 2,3238 
0,21878 2,1878 ,, 
0,22879 2,2879 
0,21328 2,13% 

2,2429 0,22429 

0,21761 a , i m  
0,23139 zgiag 

Hydrastin aus 10,Og 
Extr. Hydrastis fluid. 

bestimmt 

Prozentgehalt 
den Extr. Hydrastin fluid. 

an Hydrastin. 

Methode 

I 

0;24b7 g I 2,4870 p6 
0,2230 n I 2,2300 

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

Extrrotom Hydraitis fluid. 

2,220% 
2,070 D 
2,107 

2,207 % 
2,173 
2,039 
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Die Hydrastinbestimmung eines amerikanischen Fluidextraktes 
nach dem Arzneibuch und mit PikrolonsZiure ergab folgende Werte:  
Nach dem Arzneibnch 2,271 pd Hydrastin; rnit Pikrolonslure 2,43196 
Hydrastin. Der Schmelzpunkt dieses Hydrastis-Pikrolonates lag bei 210'. 

Bestimmt wurde anch der Hydrastingehalt einer von E. M e r c k  
bezogenen H ydrastistinktur nach dem Pikrolons#ure-Verfahren nnd 
analog dem des Deutschen Arzneibuches fiir Hydrastisflnidextrakt an- 
gegebenen. In beiden Fl l len wurden 50,O g Tinktur  in einem Erlen- 
meyer-Kolben nuf 10,0 g abgedampft und dann eineraeita wie das 
Fluidextrakt nach dem Arzueibnch bestimmt, andererseits mit Pikrolon- 
s l u r e  nach dem folgenden Verfahren: 50,O g Hydrastistinktur wnrden 
auf 10,O g abgedampft rnit 5,O g Wasser  versetzt und mit 10,O g 
Petrolenmbenzin und 50,O g Aether  krgftig durchgeschiittelt. Nach 
Zugabe von 5,0 Ammoniakfltissigkeit wurde 10 Minuten lang krgftig 
geschiittelt und nach 20 Minuten langem Stehen die Benzin-Aether- 
llisung durch ein trockenes, doppeltes Faltenfilter abfiltriert. 40,O g 
des Filtrates wurden in einem Becherglase auf die Hglfte abgednnstet 
und rnit 6,O ccm '/lo n..Pikrolonslure versetzt. Nach 24 Stnnden 
wurcle das ausgeschiedene Pikrolonat rnit Hilfe eines Gummiwischers 
auf bekannte Weise auf einen Oooch-Tiegel gebracht, mit 1 ccm einer 
Alkohol-Aethermischung (1 -I- 8)  nachgewaschen, 30 Minuten lang bei 
105" getrockuet und znr  WILgnng gebracht. 

Die Resnltate der Bestimmungen sind aus folgenden Tabellen 
ersichtlich. Nach der Pikrolonslure-Methode wurde durchschnittlich 
0,1714 96 Hydrastin gefunden, nach der anderen Methode 0,2017 %; eine 
Differenz von 0.03 96. 

Arch. d .  Phsrm. CGXXXXV. Bds. 2. Halt 9 
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Dann wnrde der Hydrastingehalt einea von C a e s a r  & L o r e t z  
bezogenen Hydrastierhizoms bestimmt. Als Vergleichsmethode wurde 
daa von G. F r o m m  el) ausgearbeitete Verfahren benntzt. Nach dieeem 
werden 6,O g mittelfeines Pulver mit 50,O Aether, 10,O Petroliither nnd 
6,0 g AmmoniakflIiseigkeit unter hiiftigem Schiitteln eine halbe Stnnde 
lang mazeriert, dann mit 6,O Wasver vewetzt nud so krlftig nnd 
lange geschtittelt, bis die tiberstehende FlUssigkeit blank erscheint. 
Hieranf werden 50,O g rasch abfiltriert nacheinander rnit 20-10-10 ccm 
Salzslnre YOU 1 % HCI ausgeschilttelt, die flltrierten sauren Ausztige 
rnit Ammoniakflilssigkeit liberelttigt und nacheinander rnit 20- 15-10ccm 
Aether ausgeschilttelt. Die filtrierten atherischen AnszUge werden 
in einem gewogenen Erlenmeyer-Kolben verdunstet, der Riickstand mit 
zweimal je 5 ccm Aether im Dampfbade abgeblaeen und bei 100° 
getrocknet. 

Dasselbe Hydrastisrhizom wnrde mit Pikrolonsiiure nach folgender 
Methode bestimmt. 6,O g Pnlver, 60,O g Aether, 10,O g Petrollther 
nnd 6,O g Ammoniakfltissigkeit werden nnter kraftigem Schtitteln eine 
halbe Stunde lang mazeriert, dann mit 6,O g Wasser versetzt und so 
krllftig nnd lange geschiittelt, bis die iiberstehende FlUssigkeit blank 
erscheint. Hieranf werden 50,O g rasch abflltriert in einem Becherglas 
auf die Hllfte verdunstet und mit 5,O ccm '/lo n.-PikrolonsZure versetzt. 
Nach 24 Stunden wurde daa Pikrolonat in bekannter Weise auf einem 
Oooch-Tiegel gesammelt, mit 1 ccm einer Alkohol-Aethermischung 
( 1 +3) nachgewaschen, 30 Minuten laog bei 105O getrocknet und gewogen. 

Die Resultate sind in folgenden Tabellen zusammengestellt. 
Bhlaomr Hpdrretls ornrdenrlr. 

B e s t i m m n n g  des  Hydrast ingehal tes  nach der  Pikrolonshure 
M e t  h ode. 

Hydratin-Pjkrolonat 811s 
6,O Rbisoma Hydrastis 

0,2026 a 
0,2036 fl 

0,2009 n 

0,2008 n 

0.2020 n 

0,2019 
0,2039 " 

0,2027 
0,2039 

0,2047 

~ ~ ~~~~ ~ 

Hydrastin ans 
6,0 Rhieoma Hydrastis 

0,1199 g 
0,1206 
0,1199 
0,1207 
0,1189 
0,1189 
0,1212 
0,1196 
0,1196 
0,1207 n 

~- 

Prorentgehalt des 
Rbizoms an Hydraatin 

2,3980 $ 
2,2410 ,, 

2,4140 
2,3780 
2,3780 
2.4240 
2,3920 
2,3900 
2,4140 

2,3960 P 

1) Caesar & Loretz, Geschiiftnbericbt 1902, 64 nnd 55. 



Hydrastin an8 
6,O Rhizoma Hydraetia 

2,3789 ,, 
0,1160 g 
0,1189 

Prozentgehalt dee 
Rhizome an Hydrastin 

Die W e r t e  stimmen also recht gut  llberein. 

Bestimmung des Pllooarplngehaltes der Jaborandiblltter mlttelst 
PikrolonaBure. 

Als  Vergleichsmethode diente die von G. F r o m m e l )  aus- 
gearbeitete Methode: .15,0 g mittelfein gepulverte JaborandiblItter 
werden mit 150,O g Chloroform and 15,O g Ammoniakfiiissigkeit bei 
htlufigem Durchschtitteln eine halbe Stunde lang mazeriert, dann wird 
das Qemisch anf ein genligend groIles glattes Filter gesttlrzt und 
daaselbe mit einer Qlasplatte bedeckt. Sobald der Chloroformauszug 
langsam abtropft, gieBt man etwas Wasser auf das Filter, wodurch 
ein rasches Filtrieren wieder eintritt. Nachdern reichlich 100,O g 
Fi l t ra t  gesammelt sind, versetzt man dasselbe mit ca. 1,0 g Wasser, 
schtittelt krliftig durch and stellt beiseite. Es werden hierdurch 
feine Palverpartikelchen vom Wasser anfgenommen und die Fliissigkeit 
wird ganz blank. Nach einer Stnnde werden 100,O g abgewogeo, diese 
hintereinander mit 30-20-10 ccm 1 %iger Salzstlnre ausgeschtittelt. Diese 
sauren Ausschllttelungen werden, da sie Chlorophyll, F e t t  nnd Harz 
noch enthalten, rnit ca. 20 ccm Aether ausgeschllttelt, dann mit 
Ammoniakfliissigkeit tiberstlttigt, und mit 30-20-10 ccm Chloroform 
auegeschtittelt, dieses verdunstet nnd der RUckstand gewogen.' 

Znr Bestimmnng mit P i k r o l o n s a u r  e werden die Jaborandi- 
blgtter auf die soeben beschriebene Weise extrahiert, die 100,O g 
Chloroformlosung bia auf ungefiihr 20 ccm verdampft nnd diese in i t  
3,0 ccm '/,o n.-Pikrolonelnre und sodann mit uogefahr GO,O ccm Aether 
versetzt, worauf das Pikrolonat ausfgllt. Nach 24 Stunden wird es 
nach bekannter Weise anf einem Gooch-Tiegel gesammelt, mit 1 ccm 
einer Alkohol- Aethermischung (1 f 3) nachgewaachen, bei 1 loo 
getrocknet und gewogen. Das auf diese Weiae erhaltene Pilocarpin- 
Pikronat schmolz bei 200° bis 205O unter Zersetzung wie das 
reine Salz. 

1) Caesar & Lore&, Geschlftsbericht 1901, 27. 



133 A. W e e t e r k a m p :  Bestimmung des Bleis. 

Die Stickstoffbestirnmung ergab folgendes Resoltat: 
0,1602 g Substanz gaben 23,4 ccm Stickstoff bei 1 9  und 760 mm Drnck. 

Gefunden : Berechnet ftir C11 Hl,,W*Oa. CloHsN,Ob: 
N 17,79 18,24 % 

Die Resultate der Bestimmungen sind in  folgender Tabelle 
zusammengestellt : 
B e s t i m m u n g  d e s  P i l o c a r p i n g e h a l t e s  d e r  J a b o r a n d i b l i i t t e r  mi t  

P i k r o l o n s a u r e  und  n a c h  d e m  V e r f a h r e n  v o n  G. Frommo.  
_____  .- ___ - .- 

Aus lO,0 g Fol. Jaborandi 1 Prozentgehalt der Fol. ’ 

Pilokarpinpikrolonat 1 mit l’ikrolonshure I 

Prozentaehalt warden Jaborandi anPilokarpin I der ~ ~ l i ~  Jaborsndi 
erhalten hestimmt I nach G. F r o m m e  I 

0,0665 g I 0,2931 $ 

I 0,2688 n 

0,2908 n 
0,2882 
0,2891 0,0666 

0,0645 I 0,2842 

0,0610 
0,0660 n 

I 0 , ~ 4  

0,247 % 
0,264 
0,278 

Man sieht, dan wir in der Pikrolonstiure von Knorr  eine Substanz 
haben, mit welcher die Wertbestimmung bei einigen narkotischen 
Drogen usw. verhlltnismanig einfach durchzufiuhren ist. 

Mitteilung aua dem pharmazeutischen Institit 
der Herzoglichen technischen Hochschule xu Braanechweig. 

Von H. B e c k u r t s .  

Elektrolytische Bestimmung des Bleis in Zinn- 
Bleilegierungen und Weissblechen. 

Yon A r t h u r  W e s t e r  k a m p .  

(Eingegangen den 16. 11. 1907.) 

Die Bestimmung des Bleis in Legierungen is t  von groOer 
Wichtigkeit, seitdem das Reichegesetz vom 25. Juni  1887 vorschreibt, 
daD z. B. EO-, Trirlk- und Kocbgeschirre aus einer nicht mehr ah 
10% Blei enthaltenden Metalllegierung hergestellt und ihre Innenseite 
mit einer nicht mehr als 1 % Blei enthaltenden Metalllegiernng verzinnt 
sein diirfen. Man kann nun den Gehalt an Blei in solchen Legierungen 




