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Studie iiber die qualitative Reinheitspriifung
anorganischer Arzneistoffe.

EINLEITUNG.

Die Bearbeitung der Neuausgabe einer Pharmakopde wirft stets
eine Fiille neuer Probleme allgemeiner und - spezieller Natur auf.
Als die Eidg. Pharmakopée-Kommission daran ging, eine Editio V
der Pharmacopcea Helvetica zu bearbeiten, teilte mir Herr Prof. Eder
mit, dass es eine lohnende und interessante Aufgabe wire, eine
kritische experimentelle Studie iiber die qualitative Priifung chemischer
Arzneistoffe auf Reinheit zu unternehmen, die als” Basis fiir die Auf-
stellung der Pharmakopde-Normen dienen konnte. Ich bin mit Freude
an die Ausarbeitung eines Teiles dieses Themas gegangen, da es mir
wertvoll genug erschien, einen kleinen Beitrag einer -Vorarbeit fiir
eine praktisch so wichtige Sache, wie es eine Pharmakopée darstellt,
zu liefern. Meine Arbeit erstreckte sich auf die offizinellen anorganischen
Siauren, Alkalisalze und Erdalkalisalze.

Leitende Gesichtspunkte.

Das Ziel und die leitenden Gesichtspunkte meiner Studie hat
mir Herr Prof. Eder ungefahr in folgender summarischer Ubersicht
entwickelt.

Ziel der Studie: Dieselbe soll eine kritische experimentelle Vor-
studie sein fir eine neue Pharmakopse hinsichtlich folgender Fragen:

1. Auf welche Fremdstoffe sind die Arzneistoffe zu priifen ?

II. In welcher Weise ist zu priifen? :

1. Welche Methoden sind zu verwenden zum \Tachwels der
einzelnen Fremdstoffe ?

2. Welche Reinheitsforderungen sind zu stellen, resp. wie weit-
gehende Abwesenheit der verschiedenen Fremdstoffe soll resp. kann
bei den Arzneistoffen gefordert werden ?

Ad L.

Bei der Feststellung, auf welche Fremdstoffe gepriift werden
‘muss, ist folgendes zu beachten:
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a) Vor allem sind solche Verunreinigungen zu beriicksichtigen,
deren Anwesenheit durch die Darstellungsmethoden bedingt sein
kann (z. B. freie Salicylsdure in Acetylsalicylsdure).

b) Weiter 1st zu beachten, dass durch Verwechslung oder Ver-
fdlschung auch Stoffe beigemengt sein kénnen, die mit der zu priifenden
Substanz gar nichts zu tun haben und die entweder ganz andere
Eigenschaften aufweisen (z. B. Beimengungen von Natrium carbonicum
zu Kokain und andere plumpe Verfilschungen, wie sie seit der Kriegs- -
zeit so hiaufig sind) oder die in ihren Eigenschaften eine gewisse
Ahnlichkeit aufweisen mit dem zu priifenden Stoff (z. B. Beimischung
von Monochloressigsidure zu Trichloressigsiure und andere raffiniertere
Verfilschungen, Verwechslung von ZnSO, mit MgSO,).

¢) Ferner konnen in Betracht kommen: Zusitze von Schonungs-
matteln, z.B. von Ultramarin, um einen Gelbstich zu verdecken
(bei unreinem Zucker, Glycerin, Calciumcarbonat usw.).

d) Ferner ist Riicksicht zu nehmen auf ev. Zersetzungsprodukte
oder Umwandlungsprodukte eines Stoffes (z. B. Athylperoxyd im Ather,
Carbonate in Alkalihydroxyden),

e) Endlich sind noch zu beriicksichtigen unerlaubte konservierende
Zusitze (z. B. Mineralsdure bei Wasserstoffsuperoxyd).

Ad 11, 1.

Bei der Beurteilung der Frage, welche Methoden zum Nachweis
von Fremdstoffen die geeignetsten sind fiir die Zwecke der Pharma-
copde, miissen folgende Gesichtspunkte- beriicksichtigt werden:

a) Hinreichende Genauigkeit.

Wenn durch eine grossere, mehr wissenschaftliche Genauigkeit
die Untersuchung bedeutend umstidndlicher oder zeitraubender wird,
ist das einfachere Verfahren mit praktisch geniigender Genauigkeit
zu wihlen. Die Genauigkeitsgrenzen der ausgewiihlten Reinheits-
priiffungen sind, wenn lmmer méglich, festzustellen.

b) Zuverldssigkeit der Priifung.

Sie miissen in den Hinden jedes Experimentators zuverlissige
Resultate ergeben. Geruchsproben wiren also z. B. moglichst zu ver-
meiden.

¢} Einfachheit der Priifungsmethoden.

Moglichst keine difficilen Manipulationen, wie sie etwa nur fiir
einen geiibten Mikrochemiker in Betracht kommen.

d) Okonomie ‘hinsichtlich Zeit, Material, Apparatur, Auswahl
der Priifungen und Anordnung derselben. o

Okonomie wird z. B. auch erzielt, wenn eine Priifungsmethode
in gleicher Ausfithrungsform bei méglichst vielen Kérpern zur An-
wendung kommt (z. B. Prifung auf As, Pb usw.).
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Da es ferner in der Pharmakopbe nicht darauf ankommt, die
einzelnen Verunreinigungen zu identifizieren, sondern vielmehr darauf,
den gewiinschten Reinheitsgrad des Arzneistoffes in einfachster und
raschester Weise festzustellen, so muss stets darnach getrachtet werden,
durch eine Priifung (Gruppenreakiion) moglichst viele Verunreinigungen
auszuschliessen und dadurch viele Detailpriifungen auf einzelne Ver-
unreinigungen zu ersparen.

Die Pharmakopge soll sich weiter auf das Notwendige beschridnken;
es sollen keine unndtigen Priifungen vorgeschrieben werden, z. B.
mehrere Priifungen auf dieselbe Verunreinigung, wo eine genfigt.

Identitétspriifungen, Reinheitsprifungen und die  Gehalts-
bestimmung fiir einen Arzneistoff ergdnzen sich in mannigfachster
Weise. Sie iiberdecken sich auch oft zum Teil; z. B. werden durch die
Forderung eines bestimmten Schmelzpunktes sicher schon viele Ver-
unreinigungen ausgeschlossen; doch kann diese Priifung fir sich allein
nach unseren heutigen Erfahrungen noch nicht als geniigend zur Fest-
stellung der gewiinschten Reinheit angesehen werden, da nicht sicher
bekannt ist, ob alle etwa in Betracht kommenden Verunreinigungen
eine Schmelzpunktsdepression bewirken und weil die Grgsse der letzteren
je nach Art und Menge der Verunreinigungen sehr verschieden sein
kann. So lange wir diese Verhiltnisse noch nicht genau kennen,
werden wir eben heute im Interesse der Sicherheit auf wichtige Fremd-
stoffe ausser der Schmelzpunkts’bestimmung noch Spezialpriifungen
ausfihren.

Aufmerksamkeit zu schenken im Interesse skonomischer Priifungs-
methodik ist auch der zweckmissigen Anordnung der einzelnen Prii-
fungen bei einem Arzneistoff. Die Reinheitspriifungen sollten moglichst
s0 angeordnet werden, dass die besonders wichtigen, d. h. diejenigen,
welche die praktisch h#ufigsten Verunreinigungen des Stoffes be-
treffen, in erster Linie figurieren, damit ein ev. Versagen des Korpers
bei diesen Priifungen rasch erkannt wird und weitere unnétige Unter-
suchungsarbeit erspart bleibt.

Ad II, 2.

Bei der Beurteilung der Frage, welche Reinheitsforderungen fir
die Pharmakopdesubstanzen aufgestellt werden sollen, sind folgende
Gesichtspunkte massgebend:

Es sollen im Interesse einer rationellen Therapie prinzipiell
ziemlich weitgehende, aber praktisch erfiillbare Reinheitsforderungen
an die chemischen Arzneistoffe gestellt werden.

Schidliche resp. gefihrliche Nebenstoffe miissen weitgehend ab-
wesend sein. Nicht schiddliche Nebenstoffe, denen aber ebenfalls
besondere physiologische resp. arzneiliche Wirkungen zukommen,
sollen im Interesse. einer sauberen Therapie ebenfalls weitgehend
abwesend sein.
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Nicht schadliche Stoffe ohne besondere physiologische resp.
arzneiliche Wirkungen sollen nur dann bis zu einem gewissen Grade
zugelassen werden, wenn ihre weitergehende Entfernung den Arznei-
stoff erheblich verteuern wiirde!). Derartige indifferente Nebenstoffe
diirfen aber eine rationelle Dosierung der wirksamen Komponente
nicht beeintrichtigen, z. B. grosse -Schwankungen des Feuchtigkeits-
gehaltes bei Natriumkakodylat. Die hochst zulissige Menge unschid-
licher Nebenstoffe ist in allen Féllen durch die Priifungsreaktionen
bzw. quantitative Bestimmung zu normieren,

1) Zum Beispiel vollstindige Chloridfreiheit bei Alkalibromiden.



ALLGEMEINER TEIL.

Ubersicht iiber die zum Nachweis der- wichtigsten

Verunreinigungen beniitzten qualitativen Priifungsmethoden
und deren Empfindlichkeiten.

Wir konnen bei der Reinheitsprifung der Arzneistoffe folgende
wichtigste Priifungsmethoden unterscheiden: Sinnenprifung, physi-
kalische Priifungen und chemische Priifungen.

I. Sinnenpriifung.

Hierher gehoren:

1. Priifung auf Aussehen (Form, Farbe, Oberflichenbeschaffenheit),
Geruch, Geschmack,

Einige Pharmakopgen, wie z. B. die franzgsische und englische,
zum Teil auch die amerikanische Pharmakopie geben die Kristall-
form der chemischen Arzneistoffe an, die Pharmacopca Helvetica
hat sich auf den Standpunkt gestellt, das Kristallsystem nicht anzu-
geben, da der Apotheker kein Goniometer zur Hand hat, die Kristalle
nur selten so ausgebildet sind, dass man sie messen kann und gentigend
sonstige Merkmale zur Verfigung stehen, die eine sichere Identifi-
zierung erlauben. Nur allgemeine, #dusserlich leicht festzustellende
Angaben (wie Bldttchen, Nadeln, Prismen) sind in der Ph. H.IV.
da und dort gemacht worden. Dieser Standpunkt erscheint durchaus
zweckmissig und wir haben ihn auch fiir die vorliegende Studie
beibehalten. Die Pharmakop6e hat ja nicht den Zweck, alle Eigen-
schaften der Arzneistoffe aufzuzihlen, sondern sich vielmehr zu be-
schrinken auf die Angaben jener Kriterien, die einen Prifungswert
haben und sich, wenn immer mgglich, mit den Hilfsmitteln des
Apotheken-Laboratoriums leicht feststellen lassen. Von Wert wird
es sein, wenn eine Pharmakopte das Aussehen der Handelsformen
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der Arzneistoffe nach &dusserlich leicht feststellbaren Merkmalen be-
schreibt.

2. Priifung auf Farblosigkeit und Klarkert bei Fliissigheiten und
Lésungen.

In den Vorschligen zur neuen hollandischen Pharmakopbe werden
zur Feststellung der Farblosigkeit und Klarheit der Lisungen folgende
Vergleichslosungen beniitzt:

Farblosigkeit:

a) Eine gelbe Losung von Kaliumbichromat (0,002 gr auf 1 Liter)
mit verdiinnter Schwefelsdure angesduert.

b) Eine rosa gefirbte Losung von Kobaltnitrat (0,005 gr auf
1 Liter) mit verdiinnter Salzsdure angesiuert.

c) Eine blaue Losung von Kupfersulfat (0,01 gr auf 1 Liter) mit
verdiinnter Salzsdure angesiduert.

Eine Flussigkeit ist farblos, wenn ihre Farbe keine der drei
Vergleichsfarben an Starke ibertrifft. Die Farbvergleichung wird
vorgenommen in Fusscylindern mit farblosem Boden, bei einer Schicht-
dicke von mindestens 10 cm und weisser Unterlage.

Klarhett:

Unter Klarheit wird verstanden, dass eine Fliissigkeit oder Losung
nicht triiber erscheint als die Suspension von 0,005 gr Bolus (Korn-
grosse maximum 0,02 mm) in einem Liter Wasser.

- Die Vergleichung auf Klarheit wird vorgenommen in einem
Fusscylinder mit farblosem Boden, bei einer Schichtdicke von min-
destens 10 cm auf schwarzer Unterlage.

Wir haben bei Versuchen mit dlesen Methoden folgendes kon-
statiert:

Die Vergleichslosungen sind so schwach gefirbt, dass bei der
angegebenen Versuchsanordnung gegeniiber destilliertem Wasser prak-
tisch kein deutlicher Unterschied wahrgenommen werden kann. Es
scheint uns daher, dass ebenso gut reines Wasser als Vergleichslosung
bentitzt werden konne.

Die Herstellung der Vergleichslosung zur Priifung auf Klarheit
erscheint uns nicht sehr gliicklich. Sie setzt wohl voraus, dass die
maximale Korngrosse unterm Mikroskop festgestellt wird. Der Grad
der Triibung dieser Vergleichslosung dirfte aber nicht nur von der
maximalen Korngrosse abhéngig sein, sondern auch vom Verteilungs-
grad des Bolus unterhalb derselben. Uns scheint es geniigend, auch
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fiir die Priifung auf Klarheit destilliertes Wasser zum Vergleich zu
bentitzen und im allgemeinen Teil der Pharmakopie eine Bestimmung
aufzunehmen, wie es etwa die U. S. A. IX. formuliert hat:

“In testing for solubility, slight mechanical impurities, such as
fragments of filter paper, fiber, dust particles, permitted by other
tests for the same substance but which slightly interfere with the
transparency of the solution, are not to be construed as vitiating the
test for solubility.”

Il. Physikalische Priifungen.

Bei anorganischen Stoffen kommen hauptséchlich in Betracht:

1. Spez. Gewicht: Bei fliissigen Stoffen. Es wird praktisch bet
15° bestimmt und bezogen auf Wasser von 15° (33) und ist je nach
Bediirfnissen auf 8 oder 4 Dezimalen genau zu ermittein.

2. Priifung auf Unldsliches:

In vielen Pharmakopien werden bei den Priifungen der Arznei-
stoffe Angaben iiber Léslichkeit in verschiedenen Solventien gemacht.
Es scheint uns, dass man dabei oft viel zu weit gegangen ist und
Angaben, die fiir die Beniitzer der Pharmakopde zur Orientierung
ja ganz wniitzlich sein konnen, zu Priifungen erhoben hat. Es ist wohl
z. B. nicht notig, Benzoesiure auf ihre Lgslichkeit in kaltem und
siedendem Wasser, in Weingeist, Ather, Chloroform wund Benzol
priiffen zu lassen, wie es die Ph. H.IV. angibt. Dagegen wire eine
Priifung auf Unlésliches bei vielen Arzneistoffen sehr am Platz. Es
erscheint zweckmissig festzustellen, ob eine gewisse Menge eines
Arzneistoffes sich in einer gewissen Menge eines Losungsmittels voll-
stindig lose und dass diese Losung klar und ev. farblos sei. Man wird
dabei ein oder zwei fir den Stoff charakteristische Liosungsmittel
auswéhlen und deren Menge um etwas grosser bemessen als der genauen
Léslichkeit entspricht. So kann z. B. bei Natrium bicarbonicum die
Forderung lauten: 1 gr muss sich in 12 ¢m3® Wasser klar und farblos
vollig losen.

3. Verdamj?fungs- und Gliihriickstand.

Da die Pharmakopée als unwigbar Stoffmengen von weniger als
0,5 mgr betrachtet, so entspricht eine Forderung, dass kein wigbarer
Verdampfungs- oder Glithriickstand hinterbleiben diirfe: bei Ver-
wendung von 1 gr Substanz einem héchst zuldssigen Rickstand von
0,059%,.

4. Weitere physikali'sche Priifungen, wie: Schmelzpunkt, Gefrier-
punkt, Siedepunkt, Drehung, Brechung, Viscositit sind mehr bei
organischen als bei anorganischen Substanzen von Bedeutung.
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III. Chemische Priifungen.

Diese finden fiir Pharmakopie-Zwecke sowohl zur Identifizierung
wie zur Reinheitsprifung die grésste Anwendung.

Nicht alle in der Literatur beschriebenen neuen Reaktionen sind
fiir ein Arzneibuch geeignet. Viele scheiden fiir diesen Zweck aus,
weil sie nicht eindeutig genug oder nicht allgemein anwendbar oder
umsténdlich in der Ausfiihrung sind, weil die Reagentien nicht haltbar
oder zu teuer oder unangenehm in der Handhabung im Apotheken-
Laboratorium und endlich weil einzelne der genannten Reaktionen
zu wenig empfindlich oder tiberméssig empfindlich sind fiir die Priifung
der Arzneistoffe.

In den leitenden Grundséitzen (vgl. S. 91{f.) sind die Gesichts-
punkte entwickelt worden, nach denen die Auswahl der Reinheits-
prifungen und der Ausfiihrungsform sich zweckmissig zu richten hat.

In vielen Pharmakopten wird die Prifung der Arzneistoffe auf
Reinheit unter wenig einheitlichen Gesichtspunkten durchgefiihrt.
In manchen neueren Pharmakopsen aber zeigt sich bereits die Tendenz,
gewisse Priifungs- bzw. Ausfithrungsformen genau zu normalisieren
und bei verschiedenen Arzneistoffen die gleiche Ausfiihrungsform
einer Reaktion zur Anwendung zu bringen. So finden wir in der
U. 8. A. IX. eine Anzahl General Tests, z. B. ein Test for Arsenic,
ein Test for Heavy Metals, ein Assay for Chlorides, Bromides and
Jodides, ete.

In der ,,Brit. 1914% finden wir einen ,,Quantitative Limit-Test
for Lead“ und einen ,,Quantitative Limit-Test for Arsenic‘.

Bs scheint uns, dass solche normalisierte Priifungen weiter aus-
gebaut werden sollten. Es wird dadurch auf Normalisierung der
Reinheitsforderungen, die an die Arzneistoffe zu stellen sind, hin-
gearbeitet. Bei einem solchen Bestreben der Vereinheitlichung und
Normalisierung der Priiffungsvorschriften miissen fiir die Reaktionen
moglichst einfache, aber genau definierte Versuchsanordnungen ge-
withlt werden. In vorliegender Studie (vgl. S. 22ff.) ist ein Versuch
gemacht worden, solche aufzustellen und praktisch zu erproben fiir
eine Anzahl anorganische Arzneistoffe. Dabei war es unumginglich,
schon die Zusammensetzung der Reagentien gegeniiber der Ph. H. IV,
einer Revision zu unterwerfen.

1. Zusammensetzung und Konzentratlon der wichtigsten in Betracht
kommenden Reagentien.

In der Ph. H.IV. und auch in andern Pharmakopiden wurde die
Konzentration der Reagentien ziemlich willkiirlich gew#hlt. In den



meisten Fallen wurde eine 5-proz. oder 10-proz. Losung verwendet.
Diese Konzentrationen hatten' den grossen Nachteil, dass man sich
nie recht klar war, wieviel man vom Reagens zusetzen musste, um
mit einer gegebenen Menge einer andern Losung quantitativ zu reagieren.

Gewichtsprozentisch gleiche Losungen sind bekanntlich in bezug
auf chemische Reaktionen meist von sehr ungleicher Konzentration.
Einige Beispiele mogen das illustrieren:

Zur Neutralisation von 10 cm3 Kalilauge Ph. H. IV. (83,3%)
braucht man:

22 cm?® verd. Salzsiure Ph.H.IV. (10%)
38 »  Salpetersdure ,, ,, ,, (109%)
29 ,, ,  Schwefelsdure ,, ,, ,, (10%)

Zur Neutralisation von 10 cm?® Natronlauge Ph. H. IV. (80%)
braucht man:

27 cm3 verd. Salzsaure Ph. H. IV. (10%)
47 ,, ,  Salpetersiure ,, ., ,, (10%)
37 ., ., Schwefelsiure ,, ,, ,, (109%).

Hiufig muss auch mit verd. Essigsiure neutralisiert werden und
da wird leicht zu viel zugegeben, da die 80-proz. Siure der Ph. H. IV.
fir diese Zwecke viel zu konzentriert ist.

Es liessen sich noch viele Beispiele dafiir anfithren, dass bel
5- oder 10- oder 25-proz. Konzentration die einen Reagentien zu kon-
zentriert, andere zu verdiinnt sind und die Verwendung richtiger
Mengen unnétigerweise divekt erschwert wird, denn eine Umrechnung
ist immer zeitraubend und fiir den praktischen Apotheker bemiihend.

Diese Unbequemlichkeiten wiirden alle leicht behoben und eine
tkonomischere Ausfiihrung der Reaktionen erleichtert, wenn die Kon-
zentrationen der Pharmakopoe-Reagentien auf eine wissenschaftliche
Basis gestellt wiirden, nidmlich auf diejenige der Normalitit, wie dies
in wissenschaftlichen analytischen Laboratorien ja lingst dblich ist?).
In einem Liter wird jeweils das Aquivalentgewicht der Reagens-
Substanz (N) oder ein einfaches Multiplum (z. B. 2 N) oder ein ein-
facher Bruchteil derselben (0,5N, 0,1 N) aufgelost. Dadurch wird
es leicht, die Reaktionen rationell auszufiihren. Bei Konzentrationen
nach dem Normalitdten-Prinzip sind die Volumina chemisch reagierender
Mengen in einfachster Weise aufeinander abgestimmt.

10 cm?® Saure, sei es Salpetersiure, Schwefelsiure, Salzsiure,
Phosphorsidure usw. werden durch 10 cm® Natron- oder Kalilauge,

1) Vgl. Treadwell, Kurzes Lehrb. d. anal. Chem. Bd. L

o



Ammoniak, Soda, Ammoniumkarbonat usw. gerade neutralisiert,
wenn Sduren und Laugen gleiche Normalititen-Konzentration haben.
Die Rechnung bleibt auch einfach, wenn einfache Bruchteile von
Normalitdten-Konzentrationen angewandt werden.

Selbstverstindlich brauchen die qualitativen Reagentien nicht
genau auf Normalitat eingestellt zu werden wie die Massfliissigkeiten
fir die Titrieranalysen; sie missen nur anndhernd normal (N), 2N,
0,5 N oder 0,1 N sein, wie das in der nachfolgenden Tabelle zum
Ausdruck kommt.

Bei der Wahl zwischen 2N, N, 0,5N, 0,1 N wurden folgende
Gesichtspunkte beriicksichtigt:

1. Moglichste Einheitlichkeit der Konzentration bei verwandten
Stoffen, z. B. verdiinnten Siuren, verdiinnten Alkalien. Wir haben
es zweckmiissig gefunden, diese Losungen alle 2 N zu machen.

2. Loslichkeit des Produktes.

Eine 2 N Oxalsdure ist bei Zimmertemperatur bereits tibersiattigt.
Es empfiehlt sich daher, die Losung dieser Siure nur N zu machen.

3. Empfindlichkeit der Reaktion.

Silbernitrat reagiert z. B. so empfindlich mit Halogen-Tonen und
die Reaktionsprodukte sind so schwer lgslich, dass es geniigt, die Silber-
nitratlosung 0,1 N zu machen, resp. als qualitatives Reagens die
0,1 N Masslosung zu verwenden, die auch fir quantitative Bestim-
mungen beniitzt wird. Ebenso kénnen auch Ammoniumrhodanid,
Kaliumpermanganat, Jodlosung, Natriumthiosulfat in 0,1 N Kon-
zentration als qualitative Reagentien Verwendung finden.

4. Anlehnung an frither (Ph. H. IV.) gebriduchliche Konzentrationen.
So haben wir z.B. die Kaliumferrocyanid- und Jodkalium-Losung
ca. 0,5 N gewéhlt in Anlehnung an die Ph.H. IV., wihrend U. 8. A.
und Holl. eine N-Lésung beniitzen,

5. Verwendung:

Fiir bestimmte Reaktionen ist eine grossere Konzentration eher
erwiinscht. Zum Beispiel wurden die Natriumacetat- und Ammonium-
chlorid-Losung 2 N gemacht.

Bei konzentrierten Sduren und Alkalien wurden méoglichst die
handelsiiblichen Konzentrationen gewihlt. :

Nachfolgende Tabelle gibt eine Zusammenstellung der von uns in
vorliegender Arbeit beniitzten und zweckmissig befundenen Reagens-
Konzentrationen. Zum Vergleich sind auch die Konzentrationen der
Reagentien der Ph.H.IV., die Vorschlige der Holl. Pharmakopée-
Kommission (Holl.) und der Amerikanischen Pharmakopte-Kom-
" missionen (U. S. A.) angefiihrt.
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Weitere in dieser Arbeit beniitzte Reagentien:

Ammoniummolybdat. Darstellung wie Ph. H. IV.

Diphenylamin. Darstellung wie Ph. H. IV. .

Jodzinkstarke. Darstellung und Priifung auf Empfindlichkeit vide D.A.B.5.
An Stelle von 1 gr Zinkfeile + 2 gr Jod kann auch 2,5 gr Zincum jodatum puriss.
(farblos und trocken) verwendet werden. (Anselmino 576).

Die Losung ist an einem dunklen Orte zu filtrieren und hilt sich in dunkler Flasche
kithl aufbewahrt gut.

Natriumhypophosphit. Darstellung vgl. S. 38.

" Natriumkobaltnitrit, 10proz. wissrige Losung von Natriumkobaltnitrit, Bel
Bedarf frisch zu bereiten.

Nesslers Reagens. 2,5 gr Kaliumjodid, 3,5 gr Merkurijodid und 3,0 gr Wasser
werden in einem Kolben oder Arzneiglas von etwa 100 em?® Inhalt zusammengebracht.
Nach der Auflssung des Quecksilberjodids (die ohne Erwirmen in wenigen Augen-
blicken erfolgt) werden 50 em3 konz. Kalilauge, 50 em?® Wasser und 5,0 gr Talcum
zugesetzt. Nun lisst man einige Tage stehen und giesst die Losung vom Bodensatz
klar ab oder man filtriert wiederholt, bis das Reagens klar abliuft, durch ein Sandfilter.
Dieses wird hergestellt, indem man in einen Trichter ein Biuschchen Glaswolle oder
Asbest bringt, eine etwa 3 cm hohe Schicht reinen Seesand aufschiittet und einigemale
mit Wasser auswischt.

2. Zweckmissige Ausfiihrungsformen hiufig wiederkehrender
Reinheitspriifungen und ermittelte Empfindlichkeiten.

Fiir eine Anzahl hiufig wiederkehrende Reaktionen zur Reinheits-
prifung von Arzneistoffen sind nachstehend die von uns zweckmissig
befundenen Ausfihrungsformen zusammengestellt. Wir haben uns
dabei zum Teil gestiitzt auf Reaktionen, die in der analytischen Chemie
seit langem gebréuchlich und auch schon in die Pharmacopden ein-
gefithrt sind; zum Teil haben wir neuere, bisher in den Pharmacopéen
nicht gebrduchliche Reaktionen, die uns zweckmissig schienen, an-
gewandt.

Sofern bei den nachfolgenden Reaktionen keine besondern Angaben
iiber die Temperatur und die Zeitdauer der Beobachtung gemacht werden,
gilt gewohnliche Temperatur und sofortige Beurteilung nach Ausfiihrung
der Priifung.

Zu den Reaktionen wurden im allgemeinen Reagensgliser mit
11 mm innerer Weite beniitzt.

Wenn viele der nachfolgend beschriebenen Ausfithrungsformeén
der Reaktionen den Eindruck eines gewissen Schematismus erwecken,
0 ist dagegen festzustellen, dass die Angabe ganz bestimmter Volumina
der zu priifenden Losung und der zu verwendenden Reagentien in
der Absicht erfolgte, die Ausfithrung der Reaktion genau zu normieren.
Fir diese Ausfithrungsformen sind von uns die Empfindlichkeiten
der Reaktionen festgestellt worden. Gestiitzt auf diese experimeatell
ermittelten Empfindlichkeiten haben wir dann den Reinheitsgrad
der Arzneistoffe (bzw. die sicher abwesenden Mengen von Verun-
reinigungen) berechnet. "
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Die Berechnung erfolgte in folgender Weise:

a) Beniitzen wir eine Losung von I gr Substanz tn a em® Liosungs-
mittel, so enthalt

1
1 em?® =— gr, baw. mgr Substanz.
a

(Unter der Voraussetzung, dass bexm Ldsen der Substanz keine
Volumveriinderung auftritt.)

Ist nun eine Reaktion negativ, so ist in diesemm Kubikzentimeter
von der zu prifenden Verunreinigung weniger enthalten, als der
Empfindlichkeit der Reaktion entspricht. Diese wird in Milligrammen
pro 1 em3 angegeben. Ist die Reaktion gerade noch positiv, so sind
ungefahr gleichviel Milligramm verunreinigende Substanz enthalten,
wie die Empfindlichkeit angibt. :

In Prozenten umgerechnet, erhalten wir fiir die Menge der Ver-

unreinigung folgende Formel:
1000 e-q
100 =¢e : =
a 10
- b) Wenu wir statt 1 gr g ¢cm? einer Fliissigkeit mit dem spezifischen
(Gewicht s in a cm® Losungsmittel l6sen, so ergibt sich unter Voraussetzung,
dass beim Vermischen der beiden Flissigkeiten keine Volumenénderungen
eintreten, folgende Berechnung:

e = Empfindlichkeit

Gesamtvolumen der Stammlésung =q+-a cm?®

1 cm? dieser Losung enthilt: q%i
In Milligramm pro 100 cm?® urspriingliche Fliissigkeit umgerechnet,
erhalten wir fiir die Menge der Verunreinigung folgende Gleichung:

12 L p:100-s g J00e(0 )
g+a q

Bei den nachfolgenden einzelnen Artikeln wird jeweils in Gewichts-
prozenten angegeben, welches die Empfindlichkeit der Priifung auf
die fragliche Verunreinigung bei der gewihlten Ausfiihrungsform ist.
Zu dieser Berechnung beniitzen wir die ermittelten Empfindlichkeits-
faktoren (vgl. S.49), sind uns aber durchaus klar dariiber, dass die
in Gewichtsprozenten berechneten Werte nicht sehr genau sein
konnen, sondern nur die Gréssenordnung angeben. Man erhilt einen
ungefahren Begriff davon, wieviel von einer Verunreinigung maximal
vorhanden sein kann, wenn die Reaktion in der angegebenen Aus-
fihrung negativ ausfdllt. Diese rechnerischen Daten konnen selbst-
verstidndlich auch aus andern Griinden nicht den Anspruch erheben,
in allen Fillen den wirklichen Verhiltnissen zu entsprechen ; die Empfind-
lichkeit einer Reaktion kann ja bekanntlich durch die Gegenwart
anderer Stoffe beeinflusst werden, eine Erhshung oder Verminderung
erfahren, die nicht in allen Fillen bekannt oder genau feststellbar ist.

gr Substanz.

e:




_ 94 —

Wir erinnern hier nur z. B. an die aussalzenden Wirkungen von Alkali-
salzen auf gewisse Ausfillungen oder an die Verhinderung der Fillung
des Magnesiums durch die Anwesenheit von Ammoniumsalzen. Bei
Anwesenheit von Chloriden und anderen Neutralsalzen geniigen viel
geringere Konzentrationen von Séuren, um die Bildung eines Blei-
sulfid-Niederschlages durch Schwefelwasserstoff vollig zu verhindern?).

Pritfung auf Abwesenheit von Schwermetallen.

Fir diese bei Arzneistoffen so wichtige Priifung wurde in den
Arzneibiichern der verschiedenen L#nder meistens Schwefelwasserstoff
oder Schwefelwasserstoffwasser verwendet. So z. B. bedienten sich
Ph. H. IV,, die Gallica und das D. A. B. 5 bis jetzt zur Priifung auf
Schwermetalle des Schwefelwasserstoffes, welcher entweder direkt in
die zu untersuchende Flissigkeit geleitet oder zur Herstellung von
frischem Schwefelwasserstoffwasser beniitzt wurde. Die U. S. A. IX
wie auch die Brit. verwendeten als Reagens ausschhiesslich eine stets
frisch bereitete Liésung von Schwefelwasserstoffwasser.

Die Verwendung von Schwefelwasserstoff zum Nachweis von
Schwermetallen hat einige Unbequemlichkeiten, besonders fir die
Praxis des Apothekers. Der Geruch ist sehr unangenehm und zur
Entwicklung des Gases werden mehr oder weniger umstédndliche
Apparate benstigt, die nicht immer gut funktionieren und besonders
fir die Verwendung von kleinen Mengen des Gases nicht immer
zweckmissig gebaut sind. Auch die Verwendung von Schwefel-
wasserstoffwasser ist in der pharmazeutischen Praxis nicht rationell,
da dieses Reagens nicht haltbar ist.

Schon 1894 wurde von Schiff?) als Ersatz fiir Schwefelwasserstoff
die Thioessigsiiure vorgeschlagen. Das Reagens hat sich aber nicht
eingefiihrt.

In der neueren Iiteratur sind viele Arbeiten' erschienen, die als
Ersatz fir den Schwefelwasserstoff Natriumsultid vorschlagen. Schon
1908 hat Vortmann®) einen Analysengang herausgegeben, betitelt:
,Allgemeiner Gang der qualitativen, chemischen Analyse ohne An-
wendung von Schwefelwasserstoffgas”. Die Fillung der Metalle der
Schwefelwasserstoffgruppe erfolgt bet demselben mit Iilfe einer
Losung von Natriumsulfid. Hanofsky und Artmann?®) haben ebenfalls
eine ,,Kurze Anleitung zur qualitativen, chemischen Analyse nach
dem Schwefelnatrium-Gange* herausgegeben, unter Ausschluss des
Schwefelwasserstofigases.

1) Dede und Bonin, B. d. d. Chem. Ges. 55, 2327 (1922).
?2) B.d.d. Chem. Ges. 27, 3437 (1894).
3) Vortmann, Allg. Gang der qualit. Chem. Analyse (1923).
- %) Hanofsky und Artmann, Kurze Anltg. z. qualitat. chem. Analyse n. d. Schwefel-
natriumgange (1921).
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Das Natriumsulfid-Reagens 1st zuerst von H. Kiut!) in 10-proz.
Losung zur Untersuchung des Wassers anf I'e, Pb, Cu, Zn empfohlen
worden. Um die Nachteille dieser Reagenslosung (Festkitten ' des
Glasstopsels, Oxydation des Sulfides durch Luftsauerstoff zu Thio-
- sulfat und Karbonat) zu vermeiden, empfahl Winkler?) 1918, dem
Reagens reichlich NaNO,; beizuftigen, um das Losungsvermogen fir
Luft herabzusetzen; 1916 und zuletzt 1924 empfahl derselbe Autor
einen starken Glycerinzusatz. In dieser Form ist das Reagens gut
brauchbar, nur muss beachtet werden, dass gutes Mischen mit der zu
prifenden Losung erforderlich ist, da das Reagens zu Boden sinkt.

Durch die verschiedenen vorerwidhnten Arbeiten sahen wir uns
veranlasst, die Verwendbarkeit dieses Reagenses zur Priifung auf Schwer-
metalle fiir Pharmakopde-Zwecke etwas niher zu untersuchen.

Wir haben gefunden, dass sich mit einem Natriumsulfid-Reagens
folgender Zusammensetzung vorteilhaft arbeiten ldsst:

12 gr Na,S- 9 H,0 werden in 25 cm3® Wasser gelost und reinstes
Glycerin ad 100 em?® zugefiigt.

Das Reagens ist anndhernd normal und in verschlossenen braunen
Tropfglasern aufbewahrt gut haltbar.

Als praktische Versuchsanordnung zur Priifung von Pharmakopoe-
substanzen auf Abwesenheit von Schwermetallen mit Natriumsulfid
erscheint uns nach vielen Versuchen die folgende: '

3 cm?® der mit verdiimnter Issigsdure hichstens schwach sauer
» gemachten, mineralsiurefreien (ev. Natriumazetatzusatz) Lésung wver-
setzt man mit 3 Tropfen Natriumsulfid. Die Realtion der Lésung muss
dabei sauer bleiben. Innerhalb 2 Minuten darf in der Mischung héchstens
eine schwache bliulich-gelbliche Opaleszenz entstehen (durch kolloidalen
Schwefel), aber weder eine stirkere Firbung oder Triibung der Losung
noch ein Niederschlag.

Bei nachfolgendem Versetzen mit verdiinntem Ammoniak bis zur
alkalischen Reaktion darf binnen 2 Minuten weder eine stirkere Triibung
noch ein Niederschlag auftreten, wohl aber eine Farbinderung der Losung.

In der schwach cssigsauren Phase der Reaktion gelangen bei
diesem Verfahren zum Nachweis: Hg, Pb, Bi, Cu, Cd, As (III), Sbh,
Sn, Ni, Co, Zn, Fe durch Fillungen bzw. Fiarbungen bei sehr geringen
Mengen. In der schwach ammoniakalischen Phase der Reaktion ge-
langen zum Nachweis: Fe, Mn, Cr, Al, Mg.

Zur Prifung von Aluminiumsalzen auf Schwermetalle braucht
in der zweiten Phase der Reaktion nur statt Ammoniak iberschiissige
Lauge verwendet zu werden. Zur Priifung von Magnesiumsalzen wird
ein Zusatz von Ammoniumchlorid gemacht, der die Fallung des Mg
durch Ammoniak hindert.

1) Klut, Journ. f. Gasbeleuchtung 54, 409 (Berlin 1907).
) Winkler, Pharm. Zentrlh. 65, 314 (1924).



Begriindung vorstehender Methodik zur Priifung auf Ab-
wesenheit von Schwermetallen und Empfindlichkeit
derselben.

Da der Nachweis einer ganzen Anzahl von Metallen in Form ihrer .
Sulfide in neutralem oder alkalischem Milieu noch empfindlicher ist
(z. B. Pb, Zn) als in saurem Medium, so war es erwigenswert, auf
diese Metalle statt in saurer, in ammoniakalischer Losung mit Natrium-
sulfid zu priifen. Dieses Verfahren hat zudem den Vorteil, dass keine
Tritbungen durch Schwefelausscheidung entstehen. Wir machten daher
einige orientierende Versuche in dieser Richtung, indem wir auf Schwer-
metalle zuerst in schwach-ammoniakalischem und nachher in salz-
oder essigsauremt Medium mit Natriumsulfid priiften. Von diesem
Verfahren sind wir aber wieder abgekommen aus folgenden Griinden:

Kleine Mengen Eisen bilden in ammoniakalischem Medium bei
Gegenwart von Natriumsulfid-Reagens in gewissen Konzentrationen
intensiv griine Losungen. Diese konnen eine schwache Blei- oder
Zink-Reaktion verdecken; auch bei nachherigem Ansiuern mit ver-
diinnter Essigsdure entstehen Missfarben, welche kleine Mengen Blei
nicht sicher erkennen lassen. Die Kisenmengen, welche solche Griin-
f'zirbung ohne Niederschlagshildung erzeugen, sind dabei so gering,
dass sie bei Reinheitspriifungen von Arzneistoffen wohl nicht generell
beanstandet werden konnen. Auch ist es schwer, auf Grund der
schwachen Griinfairbung bei sehr kleinen Eisenmengen festzustellen,
wann die Reaktion noch als positiv zu betrachten ist und wann nicht
mehr. Die Eisensulfid-Mengen, welche in Losung bleiben, variieren
zudem je nach den Reaktionsbedingungen (Ammoniak-Menge, Gegen-
wart von Salzionen usw.).

Bei den Prifungen auf Schwermetalle mit Schwetelwasserstoff
hat man in den bisherigen Pharmakopoen analog wie im qualitativen
Analysengang gewohnlich in mineralsaurer Losung gearbeitet. Die
Schwermetallsulfide gehéren zwar zu den schwerst 16slichen Kéorpern.
Immerhin zeigen diese Sulfide in bezug auf ihre Wasserloslichkeit
erhebliche Unterschiede. Nach einer bei Ephraim?) aufgefithrten Tabelle
betrdgt die Loslichkeit in Wasser (meist nach Weigl?)) in Mol. - 10-8
im Liter fiir:

TLS gefallt . . . . . . ... 21,500,0  As,S, gofallt . . . . . . . . .. 2,10
MnS =, Fleischf.. . . . . 71,60 SnSy e e 1,13
7nS b e e e e 70,60 SnS krist. . . .. .. ... L. 0,14
NiS >y e e e e e 39,87 Ag,S gefallt . . . . ... L. 0,552
cds ., oL 8,86 FeS iy e e e e e e e 70,1
kablende (ZnS) . . . .. .. 6,63 MnS , oogrin ... L. L. 54,5
CoS gefallt . . . . . . ... 44,62 Cu,S regular . . . . . . . . .. 3,51
Sb,S, 5, ... ... 5,2 BiySy gefallt . . . . . ... L. 0,35
PbS by e e e e e e 3,60 HgS dr e e e e e e e e e 0,054

CuS b e e e e e 3,10

1y Ephraim, Anorg. Chem. II. Aufl. 412 (1923).
2) Z. phys. Chem. 58, 293 (1907).
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Die mittelschwer loslichen Sulfide konnen ungeldst bleiben, wenn
man die Losung nur mit der schwachen Essigsdure anséduert, wahrend
sie in Mineralsduren schon erheblich loslich sind. Sehr kleine Mengen
von H-lonen vertragen auch noch die Sulfide von Zn, Ni, Co; sie
werden aus schwach essigsaurer Losung noch empfindlich gefilit.

Daraus ergibt sich, dass man in schwach essigsaurer Losung auf
Schwermetalle noch empfindlicher prifen kann als in mineralsaurer
Losung. Wir haben geglaubt, bei der Priifung von Arzneistoffen davon
Gebrauch machen zu sollen. Wie aus obiger Vorschrift ersichtlich,
prifen wir zuerst mit Natriumsulfid in schwach essigsaurer Losung.
Es darf natirlich nur soviel Natriumsulfid zugefiigt werden, dass
die Reaktion nicht alkalisch wird, da ja Quecksilbersulfid in Natrium-
sulfid loslich ist und somit dem Nachweis entgehen konnte.

Die vorgesehene Prifung mit Natriumsulfid lasst in der sauren
Phase der Reaktion in bezug auf Aciditiit einen gewissen Spielraum.
Die zulassige maxtmale Aciditdt ist die obere Grenze des Bezirkes
,schwach sauer (vgl. Seite 48). .

2 N CHZ;COOH entspricht einem py-Wert von ca. 2,1 (kolori-
metrisch bestimmt nach Clark). Diese Siure-Konzentration wird mit
Thymolblaw geprift wohl allgemein noch als rot fdrbend bezeichnet.

Ein Gemisch von 3 Vol. 2N CH,COOH + 2 Vol. H,O entspricht
pr ca. 2,2. Diese Losung mit Thymolblau gepriift, wird fiir sich be-
trachtet als noch nicht ausgesprochen rot, wohl eher als orange be-
zeichnet werden. Wir betrachten diese Aciditit als die maximal zu-
lassige bei der gegebenen Vorschrift fiir die Priifung auf Schwermetalle
mit Natriumsulfid. ‘

Die minimale Aciditit bei dieser Reaktion entspricht einer nach
Zusatz des Natriumsulfids noch verbleibenden minimalen ,,sehr schwach
sauren‘ Reaktion der Losung. Versetzt man 8 cm® Wasser mit
2 Tropfen 2N CH,COOH, so erhilt man ein System, welches noch
,,schwach sauer” reagiert (Kongo noch etwas bliut); auf Zusatz von
3 Tropfen- Normal-Natriumsulfid wird die Reaktion aber ,,sehr schwach
sauer' (vgl. S.48). Wir betrachten diese Aciditit als die praktisch
minimale bei der Ausfithrung der Natriumsulfid-Reaktion.

Es war nun besonders interessant, die Empfindlichkeit der
Natriumsulfid-Reaktion fiir Eisen und Zink bel minimaler und maximaler
zuldssiger Aciditit nach unserer Priifungsvorschrift zu untersuchen.

Wir haben dabei folgende Resultate erhalten:

Vorausgehend sel noch erwihnt, dass auch der Blindversuch bei
der Natriumsulfid-Reaktion sich etwas verschieden verhilt bei maxi-
maler und minimaler Aciditit. Bei maximaler Aciditiat erfolgt auf
Zusatz von Natriumsulfid sofortige Triibung, die sich binnen 2 Minuten
verstérkt, aber bei nachfolgendem Zusatz von Ammoniak allmihlich
wieder verschwindet unter schwacher Gelbfirbung der Losung. Bel
minimaler Aciditdt erscheint auf Zusatz von Natriumsulfid binnen
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2 Minuten allmahlich eine geringe Opaleszenz, die auf Zusatz von
Ammoniak rasch verschwindet.

Empfindlichkeitsgrenze fiir Eisen.

Maximale Aciditdt:
Als  Stammlésung zu den folgenden Versuchen wurde eine

N/100 Fe(l,-Lisung verwendet. Dieselbe reagiert gegen Kongo sauer
(py etwas unter 4).

1. 0,2 em?® N/100 FeCl, pr ca. 2,2 (in bezug auf CH;COOH, ohne
+08 ,, HO Beriicksichtigung der durch das FeCl; noch
+ 2,0 ,, Essigsiure-Losung etwas verstarkten sauren Reaktion).

(1,8 em® 2N CH,COOH + 0,2 em® H,0)
+ 2 Tropfen (N) Na,S
0,2 em?® N/100 FeCl; = 0,036 mgr Fe in 8 em® = 0,012 mgr. Fe pro 1 em?.
Natriwmsulfid-Reaktion in der sauren Phase mnegativ, in der ammoniakalischen
Phase noch sehr deutlich positiv. (Niederschlag.)
2. 0,1 cm? N/100 FeCly
+09 ,, H .
sonst gleiche Versuchsanordnung wie oben.

Natriumsulfid-Reaktion in der sauren Phase megativ, in der ammoniakalischen
Phase noch sehr schwach positiv (schwache Fillung). Eisengehalt = 0,006 mgr Fe pro 1 cm?.
3. 0,8 cm3 N/1000 FeCl,

+ 0,2 ,, H,0
sonst gleiche Versuchsanordnung wie 1.

Natriumsulfid-Reaktion in saurer und ammoniakalischer Phase negativ. Eisen-
gehalt = 0,0048 mgr Fe pro 1 em?.

In der sauren Phase zeigen die Proben mit FEisengehalt im
Vergleich zu einer Blindprobe eine schwach-gelbliche Nuance, doch
sind die Unterschiede fiir eine praktische Verwertung zu gering; in der
ammoniakalischen Phase zeigen die Proben bis und mit 0,006 mgr Fe
pro 1 cm?® Griinfarbung, keine Griinfarbung mehr bei 0,0048 mgr Fe
pro 1 cm3. Alle Losungen mit Eisengehalt sind in der ammoniakali-
schen Phase etwas triiber als die Blindprobe.

Minimale Aciditit.
N/100 resp. N/1000 FeCly-Losung
+ H,0 ad 3 em?
+ 2 Tropfen 2 N CH,COOH
+ 3 ' N Na,5
Nachfolgende Versuche wurden alle nach diesem Schema im
Reagensglas ausgefiihrt, wobei jeweils die nachfolgend angegebenen
Volumina der Eisenlosung mit Wasser ad 8 cm3? erginzt wurden.

0,4 cm? N/100 FeCly-Losung = intensive Griin-Schwarzfirbung.

0,3 vy ' = intensive Griin-Schwarzfirbung.
0,2 I3} I T} = Griin-Braunf&irbung,
0,1 ,, » R = 0,006 mgr Fe pro 1 e¢m?® = briunlich-grau bei Be-

trachtung gegen einen weissen Hintergrund (Durchsicht).
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0,8 ,, N/1000 ' = 0,0048 mgr Fe = grau-braun.
0,6 » . =0,0036 ,, , = schwach-briunlich.
05 ., . » =0,00380 , , =1Im Vergleich zu einer Blindprobe

ganz schwach gelblich (Durchsicht).

Es sei noch bemerkt, dass bei so kleinen Eisenmengen, wie sie
in allen vorstehenden Versuchen verwendet wurden, sich keine Nieder-
schlage mehr bilden, sondern nur noch Firbungen auftreten.

Die oben beschriebenen Firbungen beziehen sich alle auf die
saure Phase, fiir die ammoniakalische Phase gilt dasselbe, was oben
unter maximaler Aciditat am Schlusse bemerkt wurde.

Stark alkalisch.

Versuchsanordnung wie oben, aber ohne Essigsiurezusatz. Emp-
findlichkeit: 0,0025 mgr Fe per 1 cm?® also praktisch gleich wie bel
minimaler Aciditét.

Empfindlichkeitsgrenze fiir Zink.
Maximale Aciditét.

~ Als Stammlbsung zu den folgenden Versuchen wurde eine
N/1000 ZnSO,-Losung verwendet.

N/1000 ZnSO,-Lésung P ca. 2,2 (in bezug auf CH,COOH,
+ H,0 ad 1 em?® ohne Beriicksichtigung der durch das
+ 2 em?® Essigsiure-Losung ZnSO, noch etwas verstirkten sauren

(1,8 ecm® 2 N CH,COOH + 0,2 cm? H,0 J Reaktion).

+ 3 Tropfen N Na,S

0,2 em3 N/1000 ZnSO, == 0,0022 mgr Zn pro 1 cm®: In der sauren Phase noch
schwach positive Reaktion (d. h. etwas stirkere Triitbung als im Blindversuch); in der
ammoniakalischen Phase ist der Unterschied nicht mehr deutlich.

0,1 cm?® N/1000 ZnSO, = 0,00f! mgr Zn pro 1 ecm?: Natriumsulfid-Reaktion
negativ. (Tritbung innerhalb 2 Minuten nicht mehr stirker als im Blindversuch.)

Minimale Aciditit.

N/1000 ZnSO,-Lésung
+ H,0 ad 3 em?®
+ 2 Tropfen 2N CH,COOH
+ 3 Tropfen N Na,S
1 em® N/1000 ZnSO,| Nach 2 Min. in der sauren Phase keine stirkere Tritbung als
1,5,, ” » ] im Blindversuch. -
2, ' ,, 0,022 mgr Zn pro 1 cm?:

Nach 2 Minuten in der sauren Phase schwach positive Reaktion, d.h. etwas
stirkere Triibung als im Blindversuch; in der ammoniakalischen Phase ist der Unter-
- schied geringer.

Stark alkalisch,

N/100 ZnSO,-Lisung
+ H,0 ad 3 cm?
+ 3 Tropfen N Na,S
0,5 cm® N/100 ZnSO, == Deutliche Tribung gegeniiber Blindversuch.
04 ” » = 0,08 mgr Zn pro 1 em®. Nach 2 Min. noch deutliche Tritbung
verglichen mit Blindversuch. (Als Grenze der Erkennbarkeit
zu betrachten.)
01 ,, . ., = 0,01 mgr Zn pro 1 cm? Nach einer Stunde schwache Nieder-
schlagsbildung.
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Zusammenfassung: Aus vorstehenden Versuchen ergeben sich
fir die Natriumsulfid-Reaktion in der beschriebenen Ausfithrung
{olgende Nachweisgrenzen:

Maximale Aciditit. Minimale Aciditéat.
Fe: 0,006 mgr Fe pro 1 cm? 0,003 mgr Fe pro 1 cm?
(in ammoniakalischer Phase (in saurer Phase der Reaktion).
der Reaktion).
Zn: 0,0022 mgr Zn pro 1 cm?® 0,022 mgr Zn pro 1 em?
(in saurer Phase der Reaktion). (in saurer Phase der Reaktion).

Nachfolgende Kurven illustrieren das Verhalten dieser zwei Elemente
in saurer und ammoniakalischer Phase der Reaktion.
mory cm? '
oo?
1

0.001 Fe
0.002

0.003 ©
0.004

0.005
0.008
0.007
0.008
0.009 \
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N
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1 2 3 456 7 8 9 10 2131y
Fig. 1. 7

Die Kurve zeigt uns, dass Eisen von einer bestimmten Aciditit
an sofort in der maximalen Empfindlichkeit nachgewiesen werden
kann und dass diese auch bei alkalischer Reaktion gleich bleibt.

Bei Zink ist der Fall etwas anders. Hier tritt bei einer bestimmten
Aciditat die maximale Empfindlichkeit auf, die dann gegen die
alkalische Seite hin wieder abnimmt.
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Wir haben, um uns Rechenschaft iiber die Verwendbarkeit des
Natriumsulfid-Reagenses in der gewiahlten Versuchsanordnung geben
zu konnen, fiir die anderen pharmazeutisch wichtigeren Elemente
ebenfalls Empfindlichkeitsbestimmungen ausgefiihrt und folgende Re-
sultate erhalten.

Die Natriwmsulfid- Reaktion fillt in der beschriebenen Ausfiihrungs-
form eben noch positiv aus bei Anwendung folgender Stoffmengen:

Quecksilber: 0,02 mgr Hg pro 1 em? Losung

Blei: 0,003 ’ Pb LI F A1 s

Kupfer: 0,003 ,, Cu ,, , »

Arsen (III): 0,015 ,, As ,, .,, »

Arsen (V):  Keine Reaktion in der Kilte, selbst bei relativ grossen Arsenmengen
Antimon ¢ 0,001 mgr Sb pro 1 ecm?® Lésung.

Eisen: 0,0031) » Fe [ TR ”

Zink: 0,0022) ’9 7n [T T TY ’

Aluminium: 0,54 ,, Al ,, ,, ”

Priifung auf Abwesenheit von Quecksilber.

Natriumsulfid. Die Ausfiihrungsform dieser Priifung ist die-
selbe wie bei der Priifung auf Schwermetalle in saurer Phase. (Vgl.
Seite 25). »

Empfindlichkeit: 0,02 mgr Hg pro 1 cm?® geben eine ehen noch
erkennbare Braunfirbung.

Priifung auf \bwesenheit von Blei.

In den offizinellen Arzneibiichern werden viele Arzneistoffe auf
Abwesenheit von gefahrlichen Metallen, insbesondere von Blei gepriift,
und es ist fiir den Apotheker von grossem Interesse, sichere und wenig
zeitraubende Reaktionen zu kennen; die ihn rasch iiber Gegenwart
oder Abwesenheit von Blei orientieren. Die schweizerische, deutsche
und die franzésische Pharmakopde bedienten sich bis jetzt immer des
Schwefelwasserstoffes. Die British Pharmacopeia 1914 lasst ihre
Priparate mit einer 10-proz. Kaliumcyanid-Losung und einer 10-proz.
Natriumsulfid-Losung auf Blei priifen, verwendet dazu zwei Vergleichs-
Losungen von Bleinitrat von bekanntem Bleigehalt, eine stirkere
und eine schwichere, und fithrt die ganze Operation als kolorimetrische
Vergleichsbestimmung in Nessler-Glisern aus. Das Prinzip der Priifung
ist kurz folgendes: Man verwendet eine Grundlosung (the primary
solution), welche 12 gr der Substanz enthilt, und eine Hilfslosung
(the auxiliary solution), 2 gr der Substanz enthaltend. Jede Ldsung
wird, wenn nétig, filtriert, mit Ammoniak alkalisch gemacht und
mit 1 cm? Kaliumeyanid-Losung versetzt. Wenn die Farbungen der
Losungen stark voneinander abweichen, wird der Farbenunterschied

1) In saurer Phase, bei minimaler Aciditit (vgl. S. 28).
%) In saurer Phase, bei maximaler Aciditit (vgl. S. 23).
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durch eine stark verdiinnte Losung von gebranntem Zucker aus-
geglichen. Dann bestimmt man die Menge verdiinnter Bleildsung,
welche der Hilfslosung zugefiigt werden muss, damit beide Lsungen
nach Verdiinnen auf 50 ¢cm?® bet Zusatz von 2 Tropfen Natriumsulfid-
Losung die gleiche Farbung zeigen. Jeder Kubikzentimeter verdiinnte
Bleilosung entspricht einem Teil Blei in ein Millionen Teilen der unter-
suchten Substanz. Die Brit. Pharmakopoe gibt fiir 55 Substanzen
die zuldssigen Grenzen des Bleigehaltes an.

Die Verwendung einer Losung von gebranntem Zucker zur Ein-
stellung auf gleiche Farbenténe der 2 Losungen erscheint etwas unwissen-
schaftlich. Schon Ewvers') hat betont, dass man nur dann vergleichbare
Féarbungen erbalten kann, wenn man in Lésungen von gleicher Aciditit
arbeitet. Wichtig wire jedenfalls cin Zusatz eines Indikators, z.B.
Bromphenolblau, um mit genau vergleichbaren Lésungen arbeiten
zu konren.

U. 8. A. IX. schreibt eine allgemeine Priffung auf Schwermetalle
nach folgender Methode vor: Man sdure 10 cm3® einer Losung der zu
untersuchenden Substanz (1 gr geldst in 50 cm® Wasser) in einem
Reagensglas von 40 ¢cm?® Inhalt und 2,5 cm Durchmesser mit 1 cm3
verd. Salzsidure an (wenn nicht anders vorgeschrieben); dann erwirme
man auf 500, fiige ein gleiches Volumen frisch bereitetes Schwefel-
wasserstoffwasser bei, verschliesse und lasse das Reagensglas 15 Stunde
bei 35° stehen. Eine Triibung oder ein Niederschlag zeigt unerwiinschte
Verunreinigung durch Schwermetalle an,

Durch verschiedene wissenschaftliche Arbeiten wurde festgestelit,
dass ein Ausfillen von Schwermetallen, und hier soll es sich besonders
um ein Ausfillen von Blei mit Schwefelwasserstoff handeln, nicht
unter allen Bedingungen quantitativ vor sich geht. Wainkler?) beschrieb
in einer grossen Abhandlung den Bleinachweis mittelst einer 10-proz.
Natriumsulfid-Losung. Iwanow3) beniitzt als Reagens fiir kleinste
Bleimengen im Trinkwasser eine 2-proz. frisch bereitete Ldsung von
saurem Natriumsulfit (NaHSO,), braucht aber auf 50 cm?® zu unter-
suchendes Wasser 50 cm?® Reagens. [Egeling?) empfiehlt eine Kalium-
bromat-Losung, mit welcher in essigsaurer Losung auf Blei gepriift
werden soll. Nach Kolthoff%) werden 100 cm® Wasser mit 1 cm?® 1-proz.
Kaliumcyanid-Losung versetzt, darauf 2—8 Tropfen Essigsiure und
1 Tropfen Kaliumchromat-Losung zugefiigt und die Reaktion nach
einer halben Stunde beurteilt. Autenrieth und Funk®) empfehlen
Fallung des Metalles mit Schwefelwasserstoff-Wasser und Vergleichung
der Farbung im Kolorimeter,

1) Evers, Chem. Zentralbl. II, 56 (1921).

2) Wankler, Zeitschr. f. angew. Chem. 28, 469 (1915).

3} Iwanow, Chem. Zentralbl. I, 1780 (1914)

1) qulmg, Chem. Zentralbl. I, 1690 (19J7).

5) Kolthoff, Chem. Zentralbl. I, 1138/39 (1917).

8) Autenrieth, Zeitachr. f. anal. Chem. 52, 137, 167 (1913).
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E'egriwe 1 hat die Empfindlichkeit von 14 Reagentien in neutraler,
wisseriger Losung fiir Blei untersucht und Natriumsulfid und Kalium-

chromat als die empfindlichsten bezeichnet.

Nach den vorliegenden Arbeiten erschien es daher angezeigt
zu priifen, ob fiir die Prifung der Arzneistoffe auf Abwesenheit von
Ble1 Schwefelwasserstoff zweckmissig ersetzt werden konnte durch
eine Natriumsulfid-Losung. Es erschien uns dies um so aussichts-
reicher, als reines Natriumsulfid jetzt im Handel zu haben ist und
in der Praxis bei Wasseruntersuchungen und bei verschiedenen Methoden
des qualitativen Analysenganges bereits praktische Verwendung findet.
Wir haben daher Natriumsulfid und Schwefelwasserstoff in einigen
orientierenden Versuchen unter folgenden Gesichtspunkten miteinander
verglichen.

1. Wo liegt die Empfmdhchkeltsgrenze der beiden Methoden bei
Fallung aus neutraler, salzsaurer und essigsaurer Losung durch diese
2 Reagentien ?

2. Welches sind stérende Faktoren, die eine Fillung mit dem
einen oder andern Reagens verhindern, bzw. die Empfindlichkeit des
Nachweises beeintriachtigen ?

Um die Empfindlichkeitsgrenze zu bestimmen, stellten wir von
einer Losung von bekanntem Bleigehalt (Bleinitrat) Verdiinnungen her.

Zu den Reaktionen beniitzten wir Reagensgldser von 15 em Linge,
18 mm Durchmesser und einer durchschnittlichen Fliissigkeitssiule
von 2—3 cm Hohe.

Vergleichende Versuche mit Schwefelwasserstof’f und
Natriumsulfid-Losung.

a) In neutralen Bleilésungen.
(Zu jedem Versuch wurden 1 cm?® Bleilosung + 1 cm® Wasser verwendet.)

Bleigehalt 3 Tropfen Na,S-Losung Einleiten von H,S

0,06 mgr Braunfarbung. Braunfirbung.

0,03 ,, » »

0,01 Schwache Braunfirbung. Schwache Braunfirbung.

0,006 ,, ' - Sehr schwache »s

0,003 ,, Mit weisser Unterlage schwache | Sehr schwache Braunfirbung
Braunfirbung gut sichtbar. | auf weisser Unterlage, verglichen
Grenze der Erkennbarkeit bei | mit Blindprobe eben noch er-

Aufsicht. kennbar.

0,001 ,, In Durchsicht schwache Braun- Reaktion negativ.

firbung auf weisser Unterlage
gerade noch erkennbar.

1) Eegriwe, Ztschr. f. anal. Chem. 53, 420 (1914).
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b) In salzsaurer Bleildsung.
(1 cm® Bleilosung + 1 cm® N-Salzséure.)

Bleigehalt 8 Tropfen Na,S-Lésung . Einleiten von H,S
.. 0,06 mgr Deutliche Braunfirbung, nach Keine Fiallung oder Féarbung
’ einigem Stehen in grau-schwarz erkennbar.
iibergehend. )
0,03 -,, Deutliche Braunfirbung. —
0,01 Braunfirbung. _—
0,006 ,, Schwache Braunfarbung. : —
0,008 ,, Schwache Braunfirbung gerade - —
noch erkennbar auf weisser
Unterlage bei Vergleich mit
Blindprobe.

Wir finden also die Angabe bestitigt, nach welcher Salzsiure auf
Bleisulfid erheblich losend wirkt.

¢) In essigsaurer Bleilosung.
(1 em?® Bleilosung + 3 Tropfen Egsigsiure 309 +.1 cm?® Wasser.)

Bleigehalt 8 Tropfen Na,S-Losung Einleiten von H,S
0,06 mgr Braunfirbung und Triibung. Braunfirbung ohne Tritbung.
0,01 ,, Schwache Braunfirbung und Schwache Braunfirbung.
Triibung.
0,006 ,, Schwache Braunfirbung Sehr schwache Braunfarbung
ohne weisse Unterlage mit weisser Unterlage noch
erkenmbar. erkennbar.
3,003 ,, Sehr schwache Braunfirbung, | Nur in der Durchsicht  auf
mit weisser Unterlage gerade weisser Unterlage noch sehr
noch erkennbar. schwache Braunfirbung er-
kennbar.
0,00l " Keine Braunfirbung mehr Keine Braunfirbung mehr
erkermbar. erkennbar.

Vorstehende Versuche zeigen, dass die Empfindlichkeit des Blei-
nachweises am grossten ist, wenn man neutrale wisserige Losungen
mit Natriumsulfid versetzt. Es gelingt dann noch 0,003 mgr Blel in
9 cm® Flissigkeit sicher nachzuweisen. Etwas weniger empfindlich
ist der Nachweis mit Natriunmsulfid bei Verwendung von essigsauren
oder schwach salzsauren Bleilosungen. Sicher erkennbar sind noch
0,006 mgr Pb in 2 cm3 Flissigkeit. Bei Verwendung von Schwetel-
wasserstoff kommt man weder in neutralen, moch in essigsauren
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Losungen sicher unter 0,006 mgr Pb in 2 cm?®. .In schwach salzsaurer
Losung ist die Empfindlichkeit des Nachweises mit Schwefelwasserstoff
eine viel geringere. Wenn grissere Volumina von Bleilosungen zur
Untersuchung verwendet werden, so kann man durch die Beobachtung
in dickeren Schichten noch kleinere Bleimengen nachweisen. So gibt
Lunge') an, dass in 100 cm® Wasser, die mit Essigsdure angesiuert
und mit einigen Kubikzentimetern Schwefelwasserstoffwasser versetzt
wurden, noch einige Zehntel Milligramm Pb durch die braunlich-gelbe
Farbung nachweisbar seien. Autenrieth und Funk?) haben schon in
einer Abhandlung iber Schwefelwasserstoff-Fallungen berichtet, dass
die Empfindlichkeit der Reaktion mit Schwefelwasserstoff in alkalischer
Losung viel grosser sei als in saurer und in einer neuesten Arbeit geben
L. Dede und P. Bonin®) an, dass die Ausfillung des Bleis durch H,S
verhindert wird in einer Losung, die 20,7 mgr Pb enthilt und eine
Salzsdure-Konzentration von 1,4 N. Auch wir konstatierten beispiels-
weise, dass in einer Losung von 1 em3 N HCI! 4- 1 em?® Bleilosung mit
0,06 mgr Bleigehalt die Fillung durch H,S vollstindig verhindert
wurde. Versetzt man hingegen dieselbe Losung mit 3 Tropfen einer
N-Natriumsulfid-Losung, welche die Siure-Konzentration vermindert, .
so lasst sich das Blei noch gut nachweisen.

Storende Stoffe. - |

Nach einer Beobachtung von K. H. Mertens?) wirkt Calciumsulfid
bei Gegenwart von HC! lésend auf Bleisulfid. Diese Wirkung des
‘Calciumchlorids wurde aber bestritten. In einer neuesten Arbelt
haben aber Dede und Bonin®) nachgewiesen, dass in der Tat Calcium-
chlorid und andere neutrale Chloride die Fallung des Bleis .durch
Schwefelwasserstoff beeinflussen. Steigende Mengen an Neutralchlorid
(CaCl,, NH,Cl , KCl) von 0—2,8-N-Losungen vermindern die Salzsdure-
Konzentration, welche die Ausfillung von Bleisulfid in einer Lésung
von 20,7 mgr Pb in 100 cm? vollstdndig verhindert von 1,4 N bis auf
0,2 N. Darnach wiirde also die Empfindlichkeit des Nachweises von
Blei durch H,S in salzsaurer Losung, die schon an und fiir sich, wie
vorstehende Versuche zeigen, bedeutend geringer ist als in essigsaurer
Losung, oder gar in neutraler Losung, gegeniiber Natriumsulfid bei
Gegenwart von Neutralsalzen noch weiter herabgemindert.

Wird die Salzsiure-Konzentration durch Zufiigung von etwas
Sodalosung vermindert, so kann eine Bleimenge von 0,06 mgr sogar
bei etwas grosserem Volumen der Losung und auch bei Gegenwart

1) Lunge-Berl, Chem. techn. Untersuchunosmethoden, 7. Auflage, II. 274,
2) Autenrieth und Funk, Ztschr. f. anal. Chem. 52, 137—167 (1913).

%) B. d. d. chem. Ges. 55, 2327 (1922).

1) K. H. Mertens, Pharm. Ztschr. 34, 273 (1893).

5) Dede und Bonin, B. d. d. Chem. Ges. 55, 2327 (1922).
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von NH,Cl durch H,S noch nachgewiesen werden, wie nachfolgende
Versuche zeigen: '
1 em?® Bleilssung (0,06 mgr Pb)
+1 ,, 2N NH,Cl-Lésung
+1 ,, NHC
Einleiten von H,S 3 Tropfen N-Natriumsulfid
Keine Fallung. Braunfirbung gleich stark
wie ohne NH,Cl und HCL
1 cm?® Bleilosung (0,06 mgr Pb)
+1 , 2N NH,Cl-Losung
+1 ,, NHCI
+ 1 Tropfen N-Sodalésung
Einleiten von H,S 8 Tropfen N-Natriumsulfid
Schwache Triibung. Braunfirbung.
1 cm?® Bleilésung (0,06 mgr Pb)
+1 , 2NNHClLosung
.+1 ,, NHCI
+ 8 Tropfen N Sodalésung
Einleiten von H,S 3 Tropfen N-Natriumsulfid
Flockige Fillung. Braunfirbung..

Vorstehende Versuche beweisen, dass es wunbedingt notwendig
ist, die Reaktion bei geringer Saurekonzentration vorzunehmen, wenn
es nicht moglich ist, in neutralem oder alkalischem Medium zu arbeiten.

Priifung auf Abwesenheit von Kupfer.

Natriumsulfid.

Vgl. Schwermetall-Reaktion Seite 25.

Empfindlichkeit: 0,008 mgr Cu pro 1 em? geben bei dieser Reaktion
eine noch erkennbare Braunfirbung.

Mit Schwefelwasserstoff konnen nach einer Angabe von Uhlenhut?)
noch 0,009 mgr Cu nachgewiesen werden. '

Priifung auf Abwesenheit von Arsen.

Wenn man sich niher mit dem Studium der Arsennachweise
befasst und die hauptsichlichste Literatur tiber dieses Gebiet nach-
schlagt, so ersieht man, dass eine grosse Zahl von Methoden und
Modifikationen existieren; dass fast jedes. Jahr versucht wurde
Vor- und Nachteile schon bestehender Nachweismethoden heraus-
zufinden und nachzupriifen. Wir erinnern nur an die klassische
Marsh-Berzelius’sche und an die Gutzeit’sche?) Methode und alle ihre
verschiedenen Modifikationen, an Bettendorffs Arsen-Nachweis mit
Zinnchlorir, an die Versuche von Warnecke, Moberger, Winkler3),

1) Vgl. Weber, Osterr. Chem. Ztg. 1908, p. 105.
2) Pharm. Zentrlh. 44, 914 (1903). -
8) Ztschr. f. angew. Chem. 26, 148 (1913).
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M, de Jong'), die eine Vereinfachung der Darstellung des Bettendorff-
schen Reagenses?) bezweckten, an die Natriumhydrosulfitprobe von
D. R. Staddon®), an Schlikums®) Versuche mit schwefligsaurem Natrium,
- an Briinnich-Smiths®) Untersuchungen mittels Magnesia-Mixtur.

Von besonderem Interesse ist die reduzierende Wirkung der unter-
phosphorigen Siure gegeniiber Arsenverbindungen. Schon Fischer®) und
Engel”) konstatierten, dass Arsenik durch dieses Reagens zu elemen-
tarem ~ Arsen reduziert wird. (. Loof®) hat dann eine Losung von
unterphosphorigsaurem Calcium oder Natrium in Salzséure als Arsen-
reagens fiir Pharmakopde-Zwecke vorgeschlagen. Das Reagens ver-
dient nach Loof den Vorzug vor der Zinnchlortirlgsung, weil es farblos
und daher schirfer ist, und weil es leicht ex tempore bereitet werden
kann. Die Empfindlichkeit des Nachweises betrigt nach Loof (bel
1—2 stiindiger Einwirkung im kochenden Wasserbad) /o, mgr As,O,
in 10 cm?® Salzsdure, wihrend dieselbe fiir Bettendorff’s Reagens zu
/5o mgr angegeben werde. S. Thiele®) fand, dass Hypophosphit gleich
empfindlich ist fiir 8- und 5-wertiges Arsen und dass Gegenwart von
Halogenwasserstoff unerlésslich ist. Empfindlichkeit: 0,05 mgr As.
Ein Zusatz von Jodkalium steigert nach Thiele die Empfindlichkeit
der Reaktion. (0,025 mgr As.) Weiter haben dann Engel und Bernard?)
unterphosphorige S#dure zur quantitativen Bestimmung von Arsen
beniitzt. Atterberg!!) und das Schweiz. Lebensmittelbuch beniitzen
1-proz. Natriumhypophosphit-Losung zur Priifung von Stoffen, Tapeten
und Papier auf Arsen. Bougault!® hat zur Priifung des Glycerins
auf Arsen eine Reagenslosung angegeben. (20 gr Natriumhypophosphit
=+ 20gr Wasser 4 200 cm3 konz. Salzsiure. Abgiessen.) Empfindlichkeit:
!/so mgr in 5 cm? Glycerin. Spiter empfahl Bougault 1) dem Reaktions-
gemisch noch 1—2 Tropfen 0,1 N-Jodlésung zuzufiigen, wodurch die
Empfindlichkeit des As-Nachweises noch erhoht werden soll. (/55 mgr
As binnen Y/, Stunde ohne Erhitzung.) Auch Covelli'%) verwendet
das Hypophosphit. Kolthoff1%) empfiehlt die Verwendung des Hypo-

1) Ztschr. f. analyt. Chem. 41, 598 (1902).

%) Vgl. Vanino, Archiv d. Pharm. 252, 381 (1914).
) Chem. News, 106, 199 (1912).

4) Ztschr. f. anal. Chem. 26, 635 (1887).

8) Ztschr. f. anorg. Chem. 68, 292 (1910).

%) Pogg. 9, 260 (1827). :

7) Compt. rend. 96, 498 (18883).

8) Apoth. Ztg. 5, 263 (1890) und Pharm. Zentrlh. 31, 699 (1890).
®) A. 265, 55 (1891).

10) Compt. rend. 122, 391 (1896).

11) Chem. Ztg. 25, 264 (1901).

12} J. d. pharm. et chim. [VI] 15, 527 (1902).

13) J. d. pharm. et chim. [VI] 26, 14 (1907).

14) Boll. chim. et pharm. 47, 635 (1908).

15) Pharm. Weekblad 59, 346 (1922),
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phosphit-Reagenses ebenfalls. Er bereitet das Reagens durch An-.
reiben von 1 Teil Natriumhypophosphit mit 2 Teilen Salzsdure und
Filtrieren, 2 cm® der zu untersuchenden Liésung + 1 cm® Reagens
+ 4 em?® konz. Salzsiure werden % Stunde ins kochende Wasserbad
gestellt. 0,002 mgr Arsen pro cm? sind so noch nachweisbar durch
eine Braunfirbung. Rupp und Muschiol!) verwenden als Reagens

eine 10-proz. Losung von Calciumhypophosphit in 25-proz. Salzsdure.

Wenn wir die Methoden des qualitativen Arsen-Nachweises der
verschiedenen Pharmacopden betrachten, so sehen wir, dass die
neueren, besonders die nach 1910 herausgekommenen Werke nicht
mehr das bekannte Bettendorff’'sche Reagens beniitzen, sondern andere,
zum Teil einfachere, zum Teil kompliziertere Verfahren aufgenommen
haben. Wihrend das D. A. B. 5 und die Ph. H. IV. das Bettendorff’sche
Reagens beibehalten haben, finden wir in der U. S. A. IX. eine ziem-
lich zeitraubende, kolorimetrische Methode (Erzeugung eines Fleckes auf
Quecksilberbromid-Papier und Vergleich mit einem Normalfleck). Das
Bettendorff’sche Reagens benutzt sie nur zum Arsen-Nachweis in
Wismuthsalzen und Antimon-Verbindungen. Die Britische Pharma-
kopoe und die Pharm. Holland. arbeiten ebenfalls mit einer modifi-
zierten Gutzeit’schen Methode wie die U. S. A. IX.

Die Gall. kennt ebenfalls die Zinnchloriir-Losung, stellt sie aber auf
viel einfachere Art her als Bettendorff und beniitzt zum eigentlichen
Arsen-Nachweis ,,Hypophosphite de sodium en solution chlorhydrique®,
das sog. Bougault’sche Reagens.

Da dieses Reagens gegeniiber dem Bettendorff’schen den Vorteil
einfacherer Darstellung und grosserer Billigkeit hat, haben wir in den
folgenden Versuchen die Empfindlichkeitsgrenze dieses Reagenses
ermittelt. Wir beniitzten ein Reagens folgender Zusammensetzung:

Man lése in einem graduierten Cylinder 10 gr Natriumhypophosphit
in 10 gr Wasser und ergéinze mit reiner, konzentrierter Salzsdure
(1,18—1,19) auf 200 cm3 Den entstandenen Niederschlag (NaCl)
ldsst man absetzen und filtriert durch Glaswolle. Es resultiert ein
klares, farbloses Reagens. 8 c¢cm?® davon im Reagensglas 15 Minuten
ins kochende Wasserbad gestellt, sollen sich nicht verindern, d.h.
nicht braun werden, was schon Arsen im Reagens anzeigen wiirde.

Wir haben das Reagens auf seine Haltbarkeit gepriift und gefunden,
dass es nach 6 Monaten noch keine Einbusse in bezug auf Empfind-
lichkeit erfahren hatte. Das Reagens wird zweckmissig in gut ver-
schlossenem braunem Glase aufbewahrt.

Auf Grund vieler Versuche haben wir nachfolgende Ausfithrungs-
form der Priifung auf Abwesenheit von Arsen zweckmiissig befunden.

1) Ber. d. d. pharm. Ges. 33, 62 (1923).
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1 cm® der Losung oder die vorgeschriebene Menge ‘Substanz wird
mit 2 cm® Natriumhypophosphit-Losung gemmscht und 1/, Stunde ins
kochende Wasserbad gestellt. Es darf weder ein dunkler Niederschlag
noch eine Braunfirbung der Losung auftreten. Im Zweifelsfalle verdiinne
man nach dem Erkalten mit ca. 3 cm® Wasser und schiittle die Losung
mit evnigen Kubikzentimetern Ather aus. Es darf keine. briunliche Aus-
scheidung an der Grenzzome auftreten.

8 NaH,PO, + 2 As,0, = 3 NaH,PO, + 4 As
5 NaH,PO, + 2 As,05 = 5 NaH,PO, + 4 As

Die Ausschiittelung mit Ather zur besseren Sichtbarmachung
kleiner abgeschiedener Arsenmengen ist zuerst von Vanino!) bei der
Priifung mit Bettendorff'schem Reagens benutzt worden, nachdem
bereits M. de Jong?) mit einer dtherischen Zinnchlorurlosung gearbeitet
hatte. Wie nachfolgend beschriebene Versuche zeigen, haben wir
gefunden, dass die Ausschiittelung mit Ather bei Beniitzung des
Hypophosphit-Reagenses sogar noch vorteilhafter ist als bei Anwendung
von Bettendorffs Reagens.

Um die Grenze der Empfindlichkeit unserer Reagenslosung zn
ermitteln, beniitzten wir folgende Arsenldsungen:

A. As,0,-Lisung.

Losung I: 1 gr reines As,0; gelést in 500 cm® Wasser.
5 II: 20 cm® Losung I + 480 cm® Wasser = 0,0606 mgr As (III) pro 1 cm?
Jes III: 50 2 9 11 + 450 59 9y = 0 00606 3 2 2 1 ”

B. As,05-Losung.

Da die Arsensiure sich nicht garantiert rein im Handel findet,
s0 haben wir, um mit den gleichen Mengen Arsen operieren zu kénnen,
1 gr As,Ogmittels Wasserstoffsuperoxyd in salzsaurer Losung zu As,Oy
oxydiert. (Wegkochen des iiberschiissigen H,0, und Prifen auf voll-
standige Oxydation.)

Dann stellten wir die gleichen Losungen her wie bei A. Zur
Prifung der Empfindlichkeit kommt Losung I nicht in  Betracht,
sondern nur II und III.

1 em® der Losung IT enthilt: 0,0606 mgr As (V)
1 ”» 2 s III 2 0)00606 2 k44
A. Versuche mit As,0; (Losung II + III sub A.).

1 em?® = 0,08 mgr As,0, = 0,0606 mgr As + 2 cm® Reagens.
Nach 3 Minuten im kochenden Wasserbad
Tritburig und Briunung.
Mit Wasser + Ather stark rotbrauner Ring.

1) Vanino, loco cit.
2) M..de Jong, Ztschr. f. analyt. Chem. 41, 598 (1902).



— 40 —

0,5 cm® = 0,0303 mgr As + 2 cm3 Reagens.
Nach 10 Minuten Briaunung.
Mit Wasser + Ather brauner Ring.
0,25 e¢m?® = 0,0151 mgr As + 2 cm® Reagens.
Nach 20 Minuten gleiche Briunung.
Mit Wasser + Ather brauner Ring.
1 cm? = 0,00606 mgr As + 2 cm® Reagens.
Nach 25 Minuten sehr schwache Briunung,
Mit Wasser + Ather gut sichtbarer Ring.
0,5 em3 = 0,00303 mgr As + 2 cm3® Reagens. » )
Nach 30 Minuten keine Briunung zu ersehen
trotz weisser Unterlage.
Mit Wasser + Ather schwach brauner Ring.
0,25 cm? = 0,001515 mgr As + 2 c¢cm?® Reagens.
Nach 40 Minuten mit weisser Unterlage und Ver-
gleich mit Kontrollprobe negativ.
Mit Wasser + Ather schwacher, doch noch gut
erkennbarer Ring.

B. Versuche mit As,O; (Losung II und III sub B.).
1 cm?® = 0,0606 mgr As + 2 cm® Reagens.
Nach 5 Minuten im kochenden Wasserbad
Triibung und Briunung.
Mit Wasser + Ather stark brauner Ring.
0,5 cm® = 0,0303 mgr As + 2 cm?® Reagens.
Nach 10 Minuten Briunung.
Mit Wasser + Ather brauner Ring.
0,25 cm? = 0,01515 mgr As + 2 cm® Reagens.
Nach 20 Minuten schwache, aber gut sichtbare
Briaunung.
Mit Wasser + Ather brauner Ring.
1 om? = 0,00606 mgr As + 2 cm?® Reagens.
Nach 25 Minuten sehr schwache Braunung.
Mit Wasser + Ather brauner Ring.
0,5 cm?® = 0,00303 mgr As + 2 cm?® Reagens.
Nach 30 Minuten Briunung nicht mehr sichtbar.
Mit Wasser + Ather schwach brauner Ring.
0,25 em3 = 0,001515 mgr As + 2 cm® Reagens.
Nach 40 Minuten Reaktion negativ.
Mit" Wasser + Ather Trennungsschicht farblos.

Ein weiterer Versuch mit einer genau eingestellten Natrium-
arseniat-Losung ergab folgende Empfindlichkeiten : ’

As-Gehalt Zeit im

pro 1 c¢m3 Wasserbad Befymd

0,0087 mgr 30 Min. | noch sicher positiv } Bettendorff

0,0015 ,, 30 ,, nicht mehr positiv ohne Ather.

0,002 15 ,, | noch sicher positiv } LHYPOPhOEIXltI}t;
. i ssung mi er

0,0015 ,, 15 nicht mehr pgs1t1v und Blindprobe.
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Wie vorstehende Versuche zeigen, lassen sich 0,06, 0,03, 0,015
und 0,006 mgr As mit dem Hypophosphit- Reagens ohne weisse Unter-
lage in einem Reagensglas von 13 mm Durchmesser gut nachweisen.
Bei 0,008 und 0,001 mgr As ist die Braunfirbung mit weisser Unterlage
nicht mehr zu erkennen, selbst nicht mehr, wenn ein Blindversuch
zum Vergleiche herangezogen wird. Schuttelt man aber mit Ather
aus, so ist an der Trennungsfliche der Ather-Wasserschicht noch ein
schwacher braunlicher Ring sichtbar:

Sowohl bei 8- wie bei 5-wertigem Arsen bei der
Grossenordnung von 0,002 mgr As pro 1 cm?3.

Vanino gibt an, dass mit Bettendorffs Reagens ohne Atherausschiittelung
0,008 mgr As auf weisser Unterlage noch erkennbar seien an der Braun-
farbung, wenn das Reagens zum Vergleich herangezogen werde. Dies
diirfte aber nur dem geiibten Praktiker moglich sein; der weniger
Getibte wird dabei schon Zweifel hegen.

Wir glauben, dass fiir die Mehrzahl der Untersuchenden in praxi
tiir Durchsicht und Aufsicht mit weisser Unterlage bei beiden Reagentien,
verglichen mit einer Kontrollprobe die Grenze der Sichtbarkeit der
Braunfirbung ohne Atherausschiittelung bei folgenden As-Mengen liegt:

Hypophosphit-Losung  Bettendorff
Durchsicht . . . . . . . 0,003 mgr As 0,006 mgr As
Aufsicht . . . ... .. 0,006 ,, 0,006 ,,

Wir haben sowohl fiir das Hypophosphit- wie auch fiir das Betten-
dorff’sche Reagens') die Empfindlichkeitsgrenze bei unserer Versuchs-
anordnung mit Atherausschiittelung ermittelt und sind zum Schlusse
gekommen, dass mit ersterem 0,002 mgr As praktisch noch gut er-
kennbar sind als schwach brauner Ring zwischen Ather und Wasser,
wéhrend bei Bettendorff die Grenze bei 0,004 mgr As liegt. Wahrend
beim Hypophosphit sowohl Reagens wie Atherschicht vollig farblos
sind und bei einem Blindversuch die Trennungsschicht ebenfalls farblos
erscheint, so zeigt sich bei Bettendorff, wenn das Reagens gelb gefarbt
ist (was bei der iiblichen Darstellung gewohnlich der Fall ist), schon
beim Blindversuch nach der Ausschiittelung mit Ather ein schwach
braunlich gefarbter Ring an den Trennungstlachen, der Arsen vor-
tduschen kann.

Nach Bougault soll sein Reagens durch Zusatz von 1—2 Tropfen
0,1 N Jodlosung noch empfindlicher gemacht werden konnen. Wir
haben unter sonst gleichen Bedingungen wie oben gearbeitet mit
jeweiligem Zusatz von 2 Tropfen 0,1 N Jodlésung und gefunden, dass
sich kein' wesentlicher Unterschied in der Empfindlichkeit zeigt, wohl
aber der Nachteil, dass nicht mehr mit Ather ausgeschiittelt werden

1) Dargestellt nach Ph, H. IV.
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kann, da der Jodzusatz die Atherschicht braun farbt und eine braune
Zone, hervorgerufen durch- Arsen, nicht mehr zu sehen ist. -

Bei der von uns vorgeschlagenen Priifungsweise steht auf alle Falle

die Empfindlichkeit des Hypophosphit-Reagenses derjenigen des Betten--
dorff’schen in keiner Beziehung nach, sowohl zum Nachweis des
3-wertigen wie auch des 5-wertigen Arsens.

Priifung auf Abwesenheit von Eisen hzw. grisserer Eisenmengen.

Natriumsulfid.

Vgl.. Schwermetall-Reaktion Seite 25.

Empfindlichkeit: In saurer Phase der Reaktion bei minimaler
Aciditat 0,008 mgr Fe pro 1 cm3. Klut!) gibt eine Empfindlichkeit
von 0,15 mgr Fe ‘an. '

Ferrocyankalium.
1 cm3 Losung + 1 em?® verdiinnte Salzsiure + 1 cm?® Reagens.

a) Kein Hisen ist anwesend, wenn in der Mischung weder ein blauer
Niederschlag noch binnen 2 Min. eine blaue oder blau-griine Farbung
auftritt.

b) Hdochstens geringe Mengen Eisen sind anwesend, wenn in der
Mischung weder ein blauer Niederschlag noch sofort eine Blaufirbung
auftritt. ’

- Empfindlichkeit:
Kein Eisen: Weniger als 0,01 mgr Fe pro 1 cm3,
Hachstens geringe Mengen Eisen: Weniger als 0,04 mgr Fe pro 1 cm3.

Wie man sieht, ist die Natriumsulfid-Reaktion in unserer Aus-
fithrungsform empfindlicher als die Ausfithrung a der Ferrocyankalium-
Reaktion. Doch ist zu sagen, dass der Nachweis so kleiner Eisenmengen
(0,01 mg Fe pro cm3) mit der Natriumsulfid-Reaktion weniger sicher
zu beurteilen ist als mit der Ferrocyankalium-Reaktion.

Ammoniumrhodanid.

1 cm® Losung + 1 em?® verd. Salpetersiure + 1 cm® Reagens.

Kein EHisen ist anwesend, wenn in der Mischung keine stirkere
Rotfarbung auftritt als in einer Mischung von 1 cm3 einer ca.
0,00005 N FeCl;-Losung +- 1 em?® verd. Salpetersiiure + 1 cm® Reagens

Diese Reaktion ist ausserordentlich empfindlich. ,,Kein Eisen*
bedeutet in obiger Ausfiihrungsform: Weniger als 0,001 mgr Fe pro
1 cm3. )

1) Klut, Mitt. K. Prifungsamt f. Wagserversorg. u. Abwasserbeseit. 8, 99 (1907).&
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Priifung auf Abwesenheit von Zink.

Natriumsulfid. g

Vgl. Schwermetall-Reaktion, Seite 25

Empfindlichkeit: 0,002 mgr Zn pro 1 cm?® in saurer Phase der
Reaktion bel maximaler Aciditit. :

Ferrocyankalium.

1 cm?® Losung (neutral) + 1 cm? verd. Essigsaure + 1 cm3 Reagens
oder:

1 cm3 Losung (sauer) 4+ 1 c¢cm?® Natriumacetat 4~ 1 cm?® Reagens

Es darf in der Mischung innerhalb 2 Minuten weder ein welsser
Niederschlag noch eine Triibung eintreten.

Empfindlichkeit: 0,06 mgr Zn pro 1 cm? geben eine eben noch
erkennbare Trubung

Priifung .auf Abwesenheit von Aluminium.

Ammoniak.
1 cm3 Liosung + 1 ¢cm3 Ammoniumechlorid + 1 ¢cm?® verd. Ammoniak.

Beim Kochen bis zum  Verschwinden des Ammoniakgeruches
darf weder ein weisser, gallertartiger Niederschlag noch eine flockige
Ausscheidung entstehen. ’

Empfindlichkeit: 0,068 mgr Al pro 1 cm3 geben eine eben noch
erkennbare Triibung.

Priifung auf Abwesenheit von Calcium,

Ammoniumoxalat.

1 cm?® der neutralen oder schwach-alkalischen oder essigsauren
Losung + 1 cm?® Reagens.

Innerhalb 2 Minuten darf in der Mischung weder ein weisser,
kristallinischer Niederschlag noch eine Triibung entstehen..

Empfmdhchkelt 0,0007 mgr Ca pro 1 cm?® geben in neutraler
Losung eine eben noch erkennbare Triibung.

(Bei nur 1 Min. Beobachtungszeit betrigt die Empfindlichkeit
0,001 mgr Ca pro 1 cm?3 bei sofortiger Beurteilung der Reaktion
betrigt die Empfindlichkeit 0,01 mgr Ca pro 1 cm3.)

Priifung auf Abwesenheit von Barium.

Verdinnte Schwefelsidure.
1 cm? Losung + 1 cm?® Reagens.

Innerhalb 5 Minuten darf in der Mischung weder ein weisser
Niederschlag noch eine Triibung entstehen.
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Emptindlichkeit: 0,0006 mgr. Ba geben eine eben noch erkenn-
bare Tritbung. '
- 0. Lutz') gibt fir den Bariumnachweis mit Schwefelsdure . eine
Empfindlichkeit 1 : 1,600,000 an.

Priifung auf Abwesenheit von Erdalkalien.

Alkali- oder Ammoniumkarbonat.

1 em?® Losung + 1 cm3 Reagens.

Es darf in der Mischung weder sofort, noch beim Kochen, noch
beim Erkalten ein weisser Niederschlag oder eine Triibung entstehen.

Empfindlichkeit: Mit Natriumkarbonat: 0,005 mgr Ca, resp.
0,004 mgr Ba geben eine eben noch erkennbare Tritbung. '

}Mit Ammoniumkarbonat: 0,005 mgr Ca, resp. 0,024 mgr Ba geben
eine eben noch erkennbare Triibung.

Nach O. Lutz!) ist die Empfindlichkeit des Bariumnachweises
mit Ammoniumkarbonat 1 : 28,000, mit Natriumkarbonat 1 : 160,000.

Priifung auf Abwesenheit von Magnesium.

Natriumphosphat. -

a) 1 cm® Losung (frei von Erdalkalien, Aluminium- oder Schwer-
metallsalzen) + 1 em® Ammoniumchlorid -1 ¢m3 verd. Ammoniak
+ 1 cm?® Reagens.

Innerhalb 5 Minuten darf in der Mischung weder ein weisser
Niederschlag noch eine Triibung entstehen.

Empfindlichkeit: 0,001 mgr Mg geben eine eben noch erkennbare
Triibung. Diese Empfindlichkeit stimmt iiberein mit der von Treadwell?)
angegebenen.

b) 2 cm?® einer Erdalkali- oder Aluminium- oder Schwermetallsalz-
haltigen Losung werden mit 1 cm® Ammoniumchlorid +1 cm?
verd. Ammoniak 4 2 ¢m3 Ammoniumkarbonat vermischt und filtriert.
3 cm?® des Filtrates werden mit 1 em3 Natriumphosphat versetzt.

Priiffung auf Abwesenheit von Kalium.

Natriumkobaltnitrit, )

1 em?® Losung (neutral oder schwach sauer) + 1 cm?® Natrium-
kobaltnitrit.

Innerhalb 1 Stunde darf in der Mischung weder ein gelber Nieder-
schlag noch eine Triibung entstehen.

1) Vgl. Klut, Ztschr. {. analyt. Chem. 60, 220 (1921).
) Treadwell, Lehrb. d. analyt. Chem. I.
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Empfindlichkeit: 0,1 mgr K geben nach einer halben Stunde
eben noch eine gelbe Fillung. Bei sofortiger Beurteilung der Reaktion
betriigt die Empfindlichkeit 0,19 mgr K pro 1 cm?.

Nach Biilmann!) geben 0,372 mgr K in 10 cm?® Losung nach einer
halben Stunde noch eine gelbe Fillung.

Priifung auf Abwesenheit von Natrium.

Flammenfirbung.

Die Substanz am ausgeglithten Platindraht in eine nicht leuchtende
Flamme gebracht, darf dieselbe nicht dauernd, hdchstens rasch
voriibergehend gelb farben.

Priifung auf Abwesenheit von Ammonium.

Nesslers Reagens.

a) 1 cm3 einer Losung, die frei ist von Erdalkalien und Schwer-
metallen + 1 cm?® Nesslers Reagens.

-Ammonium 1st abwesend, wenn in der Mischung keine stéarkere
Gelbfarbung auftritt, als in einer Mischung von 1 ¢m® Ammonium-
Vergleichslosung (die pro 1 ecm® 0,0053 mgr NH,Cl, entsprechend
0,0017 mgr NH, enthélt)?) + 1 cm3® Nesslers Reagens.

b) 4 cm?® einer Erdalkali- oder Schwermetall-haltigen Losung
werden mit 2 cm3 verdiinnter Natronlauge + 2 ¢m?® Natriumkarbonat
versetzt. Der Niederschlag wird abfiltriert. 2 cm?® des Filtrates werden
mit 1 cm?® Nessler Reagens versetzt.

Ammonium 1ist abwesend, wenn in der Mischung keine stérkere
Gelbfarbung auftritt als in einer Mischung von 1 cm?® Ammonium-
Vergleichslosung + 1 cm® Wasser ++ 1 cm? Nessler-Reagens.

Empfindlichkeit:

Abwesenheit von Ammonium im Sinne der obigen Reaktion a)
bedeutet: Weniger als 0,0017 mgr NH; pro 1 cm3.

Durch verschiedene Versuchsrethen haben wir die Grenze der
Nachweisbarkeit von NH, durch Nesslers Reagens bei obiger Versuchs-
anordnung a (und einfacher Betrachtung im Reagensglas, ohne Colori-
meter) zu bestimmen versucht und dabel folgende Grenze feststellen
konnen:

Es ist moglich, ohne Colorimeter bei guten Lichtverhiltnissen
noch 0,00017 mgr NH; pro 1 cm? nachzuweisen, allerdings mit Zuhilfe-

1) Ztschr. f. analyt. Chem. 39, 284 (1900).
2) = eine 0,0001 N-NH,Cl-Losung (0,0058 gr NH,CI i. L.).
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nahme einer Vergleichslésung - (Blindprobe) Jedoch erscheint es bel
den Arzneistoffen nicht zweckmiissig, sie so empfmdhch auf Ab-
wesenheit von Ammonium zu priifen.

Priifung auf Abwesenheit von Chloriden hzw. grisseren Chlormengen.

Silbernitrat.
1 cm3 Losung + 1 cm? verd. Salpetersidure + 4 Tropfen Reagens.

a) Keine Chloride sind anwesend, wenn die Mischung weder einen
weissen, flockigen Niederschlag, noch. eine Triibung zeigt.
Empfindlichkeit: Weniger als 0,00085 mgr Cl pro 1 cm3.

b) Hdichstens geringe Mengen von Chlorid sind anwesend, wenn
die Mischung keine stérkere Triibung zeigt als eine Mischung von
1 cm? einer Chlorid-Vergleichslosung (die pro em® 0,1 mgr NaCl =
0,06 mgr Cl enthilt) + 1 cm?® verd. Salpetersaure + 4 Tr0pfen Silber-
mtrat

Priifung auf Abwesenheit von Bromiden,
Silbernitrat.
1 em® Losung +1 cm3 verd. Salpetersiaure + 4 Tropfen Reagens.

Keine Bromide sind anwesend, wenn die Mischung weder einen
gelblichen, flockigen Niederschlag noch eine Triibung zeigt.

Empfindlichkeit: Weniger als 0,0008 mgr HBr pro 1 cm3,

Priifung auf Abwesenheit von Jodiden.

Natriumnitrit.

1 cm?® Losung 4 1 cm?® verd. Schwefelsdure + 1 c¢cm? Natrium-
nitrit + 2 Tropfen Starkelosung.

Innerhalb” 2 Minuten darf in der Mischung keine Blaufdrbung
auftreten.

Empfindlichkeit: 0,009 mgr HJ pro 1 cm?3.:

Eisenchlorid-Chloroform.

1 em?® Losung + 3 Tropfen Eisenchlorid - 0,5 cm® Chloroform.

Innerhalb 10 Minuten darf beim Schiitteln keine .rotviolette
Farbung des Chloroforms eintreten. :

Bei dieser Reaktion muss die Zeit genau beachtet werden, denn
bei Anwesenheit von ganz kleinen Mengen Jod konnte dasselbe bei
einer Beobachtungszeit von nur 2—5 Minuten iibersehen werden.

Empﬁndlichkeit 0,001 mgr HJ pro 1 cm® geben 1nnerhalb
10 Minuten eine eben noch erkennbare Blaufdrbung.
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Pi'iifung auf Abwesenheit von Nitraten.

Ferrosulfat.
1 em?® Losung + 1 cm® Reagens mischen und mit 1cm? konz.

Schwefelsiure unterschichten. .
Innerhalb 2 I\hnuten darf keine braune Zone an der Schicht-

fliche auftreten.
Empfindlichkeit: 0, 062 mgr HNO,; pro 1 em? geben eine eben noch

erkennbare braune Zone nach 2 Minuten.

Diphenylamin.

1 cm? Lésung wird mit 1 ecm® Reagens sorgfaltw unterschlchtet

~ Innerhalb 5 Minuten darf keine Blaufarbung auftreten.

Empfmdhchkelt 0,001—0,0005 mgr HNO; pro 1 cm? geben nach
5 Minuten eine eben noch erkennbare blaue Zone.

‘I’rii’fung auf Abwesenheit von Nitriten.

Jodzinkstirkeldsung.
1 cm?® Losung + 1 cm? verd. Schwefelsdure + 2 Tropfen Reagens.
Innerhalb einer Minute darf in der Mischung keine Blaufirbung

auftreten. ‘
Empfindlichkeit: 0,0012 mgr HNO, pro 1 em?® geben nach einer

Minute eine eben noch erkennbare Blaufirbung.
Diphenylamin,
Ausfithrung und Beurteilung wie beim Nitratnachweis mit Di-

phenylamin.
Empfindlichkeit: 0,004 mgr HNO, pro 1 ¢cm? geben nach 5 Minuten

eine eben noch erkennbare blaue Zone.

 Priifung -auf Abwesenheit von Sulfaten.

Bariumnitrat. _
1 cm3 Ldsung 4+ 1 cm?® verd. Salpetersaure 4+ 1 cm® Reagens.
Es darf in der Mischung weder ein weisser \Tlederschlag noch

eine Trithung entstehen.
Empfindlichkeit: 0,0006 mgr SO, pro 1 cm? geben eine eben noch

erkennbare Triibung.

Priifung auf Ahbwesenheit von Phosphaten.

Ammoniummolybdat.

1 cm® Losung 4- 1 em? konz. Salpetersiure 4 2 cm3 Reagens.

Es darf beim Erhitzen im kochenden Wasserbad innerhalb
5 Minuten weder ein gelber, kristallinischer Niederschlag noch eine

Triibung entstehen.
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Empfindlichkeit: 0,0001 mgr PO4 pro 1 cm3® geben innerhalb
5 Minuten eine eben noch deutlich erkennbare Triibung.

Priifung auf Abwesenheit von Rhodaniden,

.Eisenchlorid.
1 cm® Losung + 1 em? verd. Salzsidure 4- 1 Tropfen Reagens.
Es darf in der Mischung keine Rotfirbung auftreten.

Empfindlichkeit: 0,006 mgr HCNS pro 1 c¢cm?® geben eine eben
noch sichtbare Rotfarbung.

Priifung auf Abwesenheit von Carbonaten.

Kalkwasser:

1 cm3 Losung + 3 cm?® Reagens.

Es darf in der Mischung nicht sofort ein weisser Niederschlag
oder eine Triithung entstehen.

Empfindlichkeit: 0,007 mgr CO, pro 1 cm?® geben eine eben noch
erkennbare Triibung.

Priifung auf die Reaktion von Fliissigkeiten.

Fir die Feststellung der Reaktion von Fliissigkeiten (sowie von
Losungen) sind von R. Fder und I. Kutter fiir die Neuausgabe der
schweizerischen Pharmakopde folgende Normen vorgeschlagen worden,
die wir auch fiir diese Arbeit beniitzten:

Stark sauer bedeutet, dass 1 em? der Flissigkeit durch 1 Tropfen Thymolblaut)
rot gefiirbt wird (pg < ca. 2,0)2).

Schwach sauer bedeutet, dass 1 em? der Fliissigkeit durch 1 Tropfen Thymolblau
gelb gefirbt wird und dass die Fliissigkeit Kongo-Papier blaut (pg ca. 2,0-4,0).

Sehr schwach sauer bedeutet, dass eine Flissigkeit Kongo-Papier nicht bliut,
blaues Lackmus-Papier jedoch rot farbt (pg ca. 4,0-6,5).

Neutral bedeutet, dass eine Flussigkeit weder rotes Lackmus-Papier deutlich blau,
noch blaues Lackmus-Papier deutlich rot farbt. (pg ca. 6,5-8,0).

Schwach alkalisch bedeutet, dass eine Fliissigkeit rotes Lackmus-Papier bliut und
dass 1 cm?® der Flussigkeit durch 1 Tropfen Thymolblau gelb gefirbt wird
(pg ca. 8,0-8,6). .

Stark alkalisch bedeutet, dass 1 cm?® der Fliissigkeit durch 1 Tropfen Thymolblau
blau gefarbt wird (pg > ca. 8,6).

Sauer oder alkalisch. Wo nur von ,sauer’ oder ,alkalisch* gesprochen wird,
bedeutet dies, dass die Reaktion nur mit befeuchtetem Lackmus-Papier
festzustellen ist.

1) Thymolblau = 19/, weingeistige Losung des Indikators.

2) pg bzw. pog = Wasserstoff- baw. Hydroxylexponent = negativer dekadischer
Logarithmus der H- bzw. OH-Konzentration. Obige pH-Intervalle sollen nur einen
Begriff geben iiber die ungefihren Konzentrationsgebiete von H-Ionen, welche den
willkiirlich adoptierten Bezeichnungen. ,,stark sauer, schwach sauer’ usw. entsprechen.
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Empfindlichkeitstabelle
der allgemeinen Reaktionen zur Reinheitspriifung.

in der beschriebenen Austihrungsform

eben noch positiv aus bel Anwendung folgender Stoffmengen.

3 T
pro 1 cm?® Lésung

Reaktion mit

Quecksilber . . . .
Blei
Kupfer
Arsen (ITIT) . . . .
Arsen (V)
Antimon
Zink?)
Eisen?)
Aluminium . . . .

Arsen (III und V)
Aluminium . . . .
Calcium
Barium. . . . . .
Erdalkalien . . . .
Erdalkalien . . . .
Erdalkalien . . .

Erdalkalien . . . .
Magnesium . . . .
Ammonium . . . .

Chloride
Bromide
Jodide
Jadide
Jodide
Nitrate
Nitrate
Nitrite
Nitrite
Sulfate
Phosphate
Phosphate
Rhodanide
Karbonate

0,02 mgr Hg
0,003 , Pb
0,003 ,, Cu
0,015 ,, As
Keine Reaktion?)
0,001 mgr. Sb
0,002 ,, Zn
0,003 ,, Fe
0,54 ,» Al
0,01 ,, Fe
0,001 ,, Fe
0,06 . ZIn
0,0015 ,, As
0,06 , Al
0,0007 ,, Ca
0,0006 ,, Ba
0,006 ,, Ca
0,004 ,, Ba
0,005 ,, Ca
0,024 ,, Ba
0,001 ,, Mg
0,0001 ,, NH,
0,1 » K
0,00035 ,, HCI
0,0003 ,, HBr
0,0002 ,, HJ
0,009 ,, HJ
0,001 ,, HJ
0,062 ,, HNO,

0,001-0,0005 mgr HNO,
0,0012 mgr HNO,

0,004 , HNO,
0,0006 ,, SO,
0,000t ,, PO,
0,001 , PO,
0,006 , HCNS
0,007 , CO,

—_——

Natriumsulfid
(Schwermetall-Reaktion)

Kaliumferrocyanid
Ammoniumrhodanid
Kaliumferrocyanid
Natriumhypophosphit
Ammoniak-Ammoniumechlorid
Ammoniumoxalat
Schwefelsdure

Natriumkarbonat

Ammoniumkarbonat

Natriumphosphat
Nesslers Reagens
Natriumkobaltnitrit
Silbernitrat
Silbernitrat
Silbernitrat
Natriumnitrit
Ferrichlorid
Ferrosulfat
Diphenylamin
Jodzinkstirke
Diphenylamin
Bariumnitrat
Ammoniummolybdat
Magnesiamixtur
Eisenchlorid
Kalkwasser

1) Selbst bei relativ grossen Arsen-Mengen (in der Kélte bei sofomger Betrachtung).

2) In saurer Phase bei maximaler Acidita.

3) In saurer Phase bei minimaler Aciditit.




SPEZIELLER TEIL.

I. Offizinelle anorganische Sauren.

Acidum arsenicosum.
Arsenige Saure.
As,04 M.-G. 197,92

Offizinelle Handelsformen sind: Amorphe, farblose, glasartige
oder kristallinische, weisse, porzellanartige Stiicke oder Mischungen
beider oder aus diesen bereitetes Pulver.

Das Praparat muss rein sein.

Art und Herkunft der wichtigsten Verunreinigungen.

I. Oxydierende Rostung der Arsenerzel). Bei Dunkelrotglut entsteht Arsen. Wird
die Temperatur gesteigert, so entsteht As,Q;, welches sich verfliichtigt, withrend
das Eisen als Fe,0, zuriickbleibt.

Verunreinigungen des kondensierten rohen Arseniks (Giftmehl): Arsen, Erz-
partikelchen, Kohlenstaub, Asche. Das Giftmehl wird durch Sublimation raffi-
niert, ,,dubliert‘.

II. Gewinnung von As,O, aus den Elektrolyt-Laugen der Kupferraffination. Die
Mutterlauge wird eingedampft und das Kupfersulfat durch Waschen und Um-
kristallisieren aus Wasser von der arsenigen Sdure entfernt.

ITI. Aus der Fuchsin-Fabrikation (veraltet). Die geséttigte Natriumarseniat-Losung
wird mit Kalkstein und Kohlenpulver versetzt. Das erhaltene, trockene brocklige
Produkt wird durch Rosten auf Arsenik verarbeitet.

Literaturangaben iiber Befunde von Verunreinigungen.

Verunreinigungen aus der Darstellung sind ausser Arsensulfid bei dubliertem Arsenik
wohl kaum denkbar. Dafiir konnen aber Beimengungen zum reinen Priparat gemacht
werden, wie z. B. Bariumsulfat, Calciumsulfat, Talcum?).

Reinheitspriifung.

Aus der Darstellung ergibt sich, dass das offizinelle Acidum
arsenicosum zu priifen ist auf: Wasserunlosliches und Schwefelarsen.

Sinnenprifung.

Arsenige Sdure muss in pulverisiertem Zustande weiss sein.

Unlésliches:

0,5 gr As,O; sollen sich in 5 cm?® verd. Ammoniak bei leichtem
Erwérmen ohne Riickstand lgsen zu einer farblosen Flissigkeit.

1) Ullmann, Enzyklop. d. techn. Chemie I. 570.
%) H. Ost, Lehrb. der chem. Techn. XI. Aufl. 769.
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Schwefelarsen:

1 cm?® obiger Losung mit 2 cm?® verd. Salzsiure vermischt, darf
weder eine gelbe Losung noch eine Triibung geben.

P.S. Die Gelbfirbung einer Arsentrisulfid-Losung ist noch in
einer Verdiinnung 1 : 100,000 sichtbar?).

Priifung von Handelsmustern.

I II IIT v A\
Sinnenprifung: — — — —_ grau
Unlosliches : — — — — +
Schwefelarsen: _ = —_ — _
' I. Acidum arsenicosum
II' t 34 ”
III. 3 3
IV' 2% i3 -
V. s » techn.
Acidum borieum.
: Borsiure.
H,;BO, M.-G. 61,92
Offizinelle Handelsformen sind: Schuppige Kristalle oder weisses
Pulver. ,

Das Priparat muss rein sein.

Art und Herkunft der wichtigsten Verunreinigungen.

Ausgangsmaterialien?) fiir die Gewinnung sind besonders:
Tinkal (natiirlicher Borax),
Pandermit (Ca,B¢O;, + 4 H,0) und Colemanit (Ca,BO;; + 3 H,0),
Boronatrocalcit (CaB,0, + NaBO, + 18 H,0) = Chilenischer Borkalk und Ulekit
(CaB,0, + 18 H,0 gemischt mit Calciumborat),
: Stassfurtit (Magnesiumborat + MgCL;).
Gewinnung:
1. Die Kalkborate werden pulverisiert mittelst Desintegratoren und das Pulver mit
HCI unter Einleiten von Dampf behandelt. Aus der klar abgezogenen Fliissigkeit
scheidet sich Borsaure ab. Die Salzsiure kann auch durch SO, ersetzt werden.

Ca,B,0;, + 4 H,0 + 4 HCl + 3 H,0 = 2 CaCl, + 6 H,BO,

Pandermit
CaB,0, + NaBO, + 18 H,0 + 2 SO, = (aS0O,; + NaHS0, + 5 H,BO, + 10H,0

Boronatrocaleit
In Deutschland wird ausschliesslich chilenischer Borkalk mit Schwefelsdure verarbeitet.
CaB,0; + NaBO, + 18 H,0 + 2 H,80, = CaS0, + NaHSO, + 5 H,BO, + 12 H,0

Boronatrocalcit

1) Ephraim, Anorg. Chemie II. und IIL. Aufl. 594 (1923).
2) Ullmann, Enzyklop. d. techn. Chem. I. 730. P. Niggli, Lehrb. d. Mineralogie
1. Aufl.
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I1. Verfahren von Bigot und Schreiber.
3 Ca,B,0g- 3 H,0 + 12 Cl + 9 H,0 == 12 H;BO, + 5 CaCl, + Ca(ClO,),
Reinigung:
Die Rohborsiure wird nochmals heiss umgelsst, die Losung mit KMnO, oder
Chlorkalk eisenfrei gemacht, mit Tierkohle entfirbt und zur Kristallisation in mit
Bleiblech ausgeschlagene Holzkasten abgelassen.

Literaturangaben iiber Befunde von Verunreinigungen.

Nach Kebler!) Phosphate, Quecksilber. Patch?) fand Calcium und Sulfate, Pearson?)
Arsen, Bleisulfat und Chlorid. Hill*) schreibt, dass bei 1524 untersuchten Mustern
der Arsengehalt variierte von 0—4 mgr pro 100 gr und dass der hochste Bleigehalt
0,02%/y, betrug. In letater Zeit soll die Borsdure hiufig nitrathaltig befunden worden sein®).

Reinheitspriifung.

Aus Vorstehendem ergibt sich, dass Acidum boricum zu priifen
ist auf: Sulfat, Chlorid, Calcium, Magnesium, Schwermetalle, Eisen-
salze, Kupfer, Wasserunlosliches,

Sinnenprifung.

Acidum boricum muss in pulverisiertem Zustande weiss und
geruchlos sein.

Wasserunlosliches:

1 gr muss sich in 3 cm? siedendem Wasser klar und farblos vollig
lésen.

Durch Verdiinnen dieser Losung mit 23 cm?® Wasser erhidlt man
eine Stammlosung (ca. 2 N), welche zu den nachfolgenden Priifungen
zu verwenden ist.

Sulfat.

Bariumnitrat-Reaktion muss negativ ausfallen. (Weniger als
0,0015%, S0O,.) '

Chlorid.

Silbernitrat-Reaktion muss negativ ausfallen. (Weniger als
0,00089%, HCL.) '

Nitrat.

Diphenylamin-Reaktion muss negativ ausfallen. (Weniger als
0,00139%, HNOj.)

Calcium.

Ammoniumoxalat-Reaktion muss negativ ausfallen. (Weniger als
0,00189%, Ca.)

Magnesium.

Natriumphosphat-Reaktion muss negativ ausfallen. (Weniger als
-0,00269%, Mg.)

1) und 2) Digest of Comments 1905.

3) Digest of Comments 1909.

4) Digest of Comments 1914.
5) Funck, Apoth.-Ztg. 35, 61 (1920).
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Schwermetalle. Natriumsulfid-Reaktion muss negativ aus-
fallen. (Weniger als 0,0079%, Pb oder Cu.)

Eisen.

Ferrocyankalium-Reaktion muss negativ ausfallen (Weniger als
0,084 % Fe.)

‘Auch bei Verwendung von 10 cm® Stammlosung konnte in
4 reinen Handelsmustern keine positive Reaktion wahrgenommen
werden. Vielleicht kénnte hier die Forderung aufgestellt werden, dass
die Rhodan-Reaktion negativ ausfallen muss.

Kupfer.

5 cm? Stammlésung mit 4 cm3 Ammomak iibersattigt, diirfen
keine Blaufdrbung hervorrufen.

Priifung von Handelsmustern.

I I 111 v \' VI VII VIII
Sinnenpriifung: = = = = = = = grau
Wasserunlgsliches: — — — — — — — +
Sulfat: —— — — + — — — —
Chlorid: 4+ - 4+ — — — — —
Nitrat: — — — — — — - —
Calcium: — — 44+ — — — —_
Magnesiom:’ — — — — — — — —
Schwermetalle: + — + — — — — +
Eisen: ++ - +4+ — — — — +
Kupfer: -— — — — — — — —
I. Acidum boricum pulv. pur.
II. ' ,»  pur. cryst.
I11. ' . ,» 1n Schuppen.
IV. . v ,» anhydric.
V. . . puriss. Ph. H. IV. in Schuppen.
vI. ., » ,, cryst. Ph. H. IV.
VII. ' v v pulv. Alkohol.
VIII. . ” pulv. techn.
Acidum chromicum.
Chromsé#ure.
CrO, M.-G. 100,00

Offizinelles Produkt ist die reine, kristallisierte Saure.

Art und Herkunft der wichtigsten Verunreinigungen.
I. Rosten von Chromeisenstein mit Soda und gebranntem Kalk?).
2 FeCr,0, + 4 Na,CO, + 4 Ca0 + 70 = Fe,0; + 4 Na,CrO, + 4 CaCO,
Kalk hat vorwiegend den Zweck, der Charge eine pordse Beschaffenheit zu
geben und die Oxydation zu erleichtern. Die Schmelze wird mit Wasser ausgelaugt

und auf Bichromat verarbeitet.
1) Ullmann, Enzyklop. d. techn. Chem. III, 549.
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II. In eine kaltgesiittigte, wiissrige Losung von Bichromat ldsst man bleifreie, konz.
Schwefelsiure einfliessen. Die Chromsdure scheidet sich ab und wird durch Glas-
wolle filtriert.

III. Oxydierendes Résten von Chromoxydhydrat mit gebranntem Kalk.

2 Cr(OH); + 3 CaO + 80 — 3 Ca(OH), + 2 CrO,

Das Rostgut wird mit Schwefelssure versetzt. Zuerst wird der Gips entfernt und
hernach durch fraktionierte Kristallisation (zuerst noch etwas Gips) die Chrom-
siure gewonnen. '
1V. Griesheim:
K,CrO, oder Na,CrO, wird mit konz. Schwefelsiure gemischt. Es entsteht:
Na,CrO, + 2 H,80, = CrO, + 2 NaHSO,, + H,0

Der Brei von NaHSO0, und fester Chromsiure wird geschmolzen. Die Chromsiure
wird dann vom anhaftenden Bisulfat mechanisch befreit und ev. durch Um-
kristallisieren gereinigt.

Literaturangaben iiber ‘Befunde von Verunreinigungen.

Technische Chromsdure enthilt hiufig Schwefelsiure oder saures Sulfaf, an
der Farbe des Produktes meist erkennbar.

Reinheitspriifung.

Acidum chromicum muss auf nachfolgende Stoffe gepriift werden:

Sinnenpriifung:

Reine Chromsidure ist dunkelbraunrot. (Schwefelssurchaltige ist
scharlachrot und stark hygroskopisch.)

Wasserunlosliches:

1 gr CrO; muss sich in 9 em® Wasser klar und vollig losen.

Sulfat: -

Bariumnitrat-Reaktion ‘muss negativ ausfallen. (Weniger als
0,00054%, SO,.)

Alkalisalze:

Der beim Glithen von 0,2 gr entstehende Riickstand wird mit 10 cm?
Wasser ausgezogen. Der Verdampfungsriickstand darf nicht mehr
als 2 mgr betragen (hochstens 19).

Priifung von Handelsmustern.

I II I v
Sinnenpriifung : = = = Scharlachrot
Wasserunlosliches — — — -+
Sulfat: — *) — 4
Alkalisalze : — — — —
I. Acidum chromicum puriss. Ph. H. IV.
IL. ' ' » D.A.B.5.
L., . » Ph.H.IV.
Iv. » %) techn.

%) Innerhalb 4 Stunden schwacher Niederschlag.



Acidum hydrobromicum dilutum.

Verdiinnte Bromwasserstoffsiure.
HBr M.-G. 80,93

Offizinell ist eine reine, wassrige Losung mit einem Gehalt von
9,92—10,079%, Bromwasserstoff. ‘

Art und Herkunft der wichtigsten Verunreinigungen.
1. " KBr + H,50,(1,14) —> HBr + KHSO,
Bis 250° destillieren 999, des Broms als HBr neben etwas H,SO, . Bei der Re-
destillation geht bei 1259 eine Saure von 1,49 Spez. Gew. iiber, die 48%, HBr
enthalt?).
II. P + 3Br = PBr,
PBr; + 3H,0 = H,PO, + 3 HBr
HBr wird abdestilliert. Zur Absorption von noch vorhandenem Brom schaltet
man roten Phosphor vor. Diese Methode dient zur Darstellung von hochprozentigem
Bromwasserstoff.
1I1. 4 H,0 + 4 Br, + BaS = BaS0O, + 8 HBr
IV. In der organischen Industrie kann HBr als Nebenprodukt gewonnen werden, z. B,
bei den Bromierungen von Kohlenwasserstoffen wie Benzol, Anthrazen usw.
Cglg + 2 Br = C;H,Br + HBr
Dabei setzt man den Kohlenwasserstoffen als Bromiibertriger etwas Eisen zu.

Literaturangaben iiber Befunde von Verunreinigungen.

In 2 Handelsmustern fand man Schwermetalle und Verdampfungsriickstand?),
in andern bis 109, Sulfat. In 42 untersuchten Mustern variierte der Arsen- und Blei-
gehalt von 0,001 —0,012 mgr pro Kubikzentimeter?).

Reinheitspriifung.

Aus der Darstellung ergibt sich, dass Bromwasserstoffsiure zu
priifen ist auf:

Sinnenpriifung:

Bromwasserstoffsdure muss klar, farb- und geruchlos sein.

Spez. Gew. 1,077—1,078. -

Verdampfungsriickstand:

10 cm?® der Saure diirfen keinen wigbaren Riickstand hinterlassen.

Zu den folgenden 2 Priifungen verwende man eine Stammlosung:
3 cm?® Saure + 2,5 cm? verd. Natronlauge.

Arsen:

Natriumhypophosphit-Reaktion muss negativ ausfallen. (Weniger
als 0,15 mgr As pro 100 cm3.)

Jodid:

Eisenchlorid-Chloroform-Reaktion muss negativ ausfallen. (Weniger
als 0,1 mgr J pro 100 c¢m3,) '

1) Ullmann, Enzyklop. d. techn. Chem. III, 122.
%) Ann. Rep. U. S. Dept. Agric. 7 (1908).
%) Chem. and Drug. 85 (1914).
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Phosphit, Phosphat:
Ammoniummolybdat-Reaktion muss negativ ausfallen. (Weniger
als 0,01 mgr PO, pro 100 cm3.)

Sulfat: :

Bariumnitrat - Reaktion muss negativ ausfallen. (Weniger als
0,12 mgr 80, pro 100 cm?3.) "

Chlorid:

5 Tropfen der Sdure werden mit 2 cm?® Wasser verdiinnt, mit
4 c¢cm® Silbernitrat gefdllt und mit 4 cm® Ammoniumkarbonat-Losung
kraftig geschiittelt. Die nach 5 Minuten abfiltrierte Flissigkeit darf
nach Zugabe von 4 cm? verdiinnter Salpetersidure keine starkere Tritbung
_zeigen als eine Mischung von

5 Tropfen Chlorid-Vergleichslgsung (pro em3 0, 1 mgr. NaCl)

+ 5 cm?® verd. Salpetersidure 4- 1 cm3 Silbernitrat.

Schwermetalle:

Natriumsulfid-Reaktion muss negativ ausfallen. (Weniger als
0,6 mgr Pb oder Cu oder Fe pro 100 cm3.)

Priifung von Handelsmustern.

I II IIT
Sinnenpriifung : =
Arsen: —
Jodid: — — —
Phosphit, Phosphat: —- = =
Sulfat: — —  ++
Chlorid: —  ++* —
Schwermetalle :. — — ++
Verdampfungsriickstand: — — —

*) Bei gleicher Anordnung mit Zugabe von 1 ecm?3 N/100 HCI ergab sich im Blind-
versuch ungefiahr die gleiche Tritbung wie diejenige des Handelsmusters II.
1. Acidum hydrobromic. dil. Ph. H. IV.

iIm. ., 3 woom e

I1I. 3 2 23 EETE P 1

Acidum hydrochloricum.
Salzsiure.

HCl M.-G. 36,47

Offizinelle Salzsiure ist eine reine, wissrige Lésung mit einem
Gehalt von 24,9—25,2 Gew.-Proz. HCl oder 280,8—281,5 gr HCI im L.

Art und Herkunit der wichtigsten Verunreinigungen.
Gewinnung?):
Wichtigste Ausgangsprodukte fir die Darstellung sind Kochsalz und Schwefelsiure.
Zur Verwendung gelangt meistens grobkoérniges Siedesalz und Bleikammersiure.

1) Ullmann, Enzyklopadie d. techn. Chem. IX, 691.
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1. Leblanc-Verfahren:
Die Reaktion geht nach folgender Gleichung vor sich:

92 NaCl + H,S0, = Na,S0, + 2 HCl

. Als Gefssmaterial verwendet man Eisen- oder Bleipfannen, die zu den verschiedensten

Systemen ausgebaut sind.

An Stelle der H,SO, kann auch NaHSO, verwendet werden:

NaCl + NaHSO, = HCI + Na,S0,

das in Form von Nitre-cakes als Nebenprodukt der Salpetersiure-Gewinnung in den
Handel kommt. Dabei wird die Salzsdure durch Salpeterssure verunreinigt.

2. Verfahren von Hargreaves:

Besonders pripariertes Kochsalz wird bei ca. 500° der Einwirkung eines Gemisches
von Rostgas und Wasserdampf ausgesetzt. Dabei spielt sich die Reaktion ab:

2 NaCl + SO, + O + H,0 = Na,S0, + 2 HCl

3. Die Verfahren, aus CaCl,, MgCl, und NH,Cl Salzsidure herzustellen, haben
bis heute keine praktische Bedeutung erlangt, da sie an der Materialfrage gescheitert
sind. Stassfurt versucht immer noch das Verfahren von Weldon-Peching zu vervoll-
kommnen, welches auf folgender Reaktion beruht:

MgCl, + H,0 = MgO + HCl
4. Darstellung aus den Elementen:
Chlor und Wasserstoff gelangen ungefihr in molekularen Mengen zur Vereinigung:
H, + Cl, = 2HCI

Man lisst die Verbrennung in einem Schacht der mit Holzkohle, Braunkohle usw.
gefiillt ist, vor sich gehen.

5. In nicht unbedeutenden Mengen wird Salzsidure als Nebenprodukt bei organi-
schen Chlorierungen gewonnen.

Aufarbeltunc Bei allen Darstellunrren entsteht Chlorwasserstoff gasformig und
muss kondensiert werden Das Gas kann durch As, Se, Eisen, SO;, SO, verunreinigt sein.

Neben dem Flugstaub, welcher von der Heizung herriihrt, kénnen durch die beiden
letztgenannten Verfahren auch Chlor und organische Substanzen die Salzsiure verun-
reinigen. Die Technik hat deshalb besondere Reinigungsverfahren ausgearbeitet. So
wird z. B. das Arsen als Trijodid durch gasformigen Jodwasserstoff oder als As durch
Reduktionsmittel (SnCl,, Vanadinoxydulverbindungen) zur Ausscheidung gebracht.
Modernere Verfahren zur Arsenentfernung sind das Waschen des Gases mit Olen,
o-Dichlorbenzol oder Tetrachlorkohlenstoff. Ein Schwefelsiuregehalt wird durch Aus-
fallen mit Bariumchlorid beseitigt.

Litératurangaben iiber Befunde von Verunreinigungen.

Als hauptséichlichste Verunreinigung der offizinellen Salzsiure wird Arsen an-
gegeben?'), das aber in den meisten Fallen 0,001 mgr pro Kubikzentimeter nlcht tber-
steigt, vielmehr unter dieser Grenze liegt.

Maximaler Arsengehalt pro em?® in 60 Mustern 0,001 mgr
” Bleigehalt » e » 0,006 , 2).

Reinheitspriifung.
Aus vorstehenden Angaben ergibt sich, dass die Salzsiure zu
priifen ist auf:
Sinnenprifung:
Die offizinelle Salzsiure muss klar und farblos sein.

1) Digest of Comments 1908-—-1913.
%) Digest of Comments 1914.



Spez. Gew.: 1,126.

Arsen:

Natrinmhypophosphit-Reaktion muss negativ ausfallen. (Weniger
als 1,5 mgr As pro 100 cm3.)

Salpetrige Saure und Chlor:

1 cm? Salzséiure -+ 1 cm3 Wasser 4+ 2—8 Tropfen Jodzinkstirke-
[6sung. :

Innerhalb einer Minute darf in der Mischung keine Blaufirbung
auftreten. (Weniger als 0,24 mgr HNO, und 0,1 mgr Cl pro 100 cm3.)

Bei 100° nicht fliichtige Verunreinigungen (Alkalichlorid):

5 cm3 Salzsiure diirfen keinen wigbaren Verdampfungsriickstand
hinterlassen. (Weniger als 0,01 gr pro 100 cm3.)

Zu den nachfolgenden Priifungen verwende man eine (ca. N)
Stamm-Lisung von 1 cm? Salzsdure + 6 cm3® Wasser,

Sulfat, Sulfit:

Bariumnitrat-Reaktion muss negativ ausfallen. (Weniger als
0,42 mgr SO, pro 100 cm3.)

Versetzt man die gleiche Loésung mit 2—8 Tropfen 0,1 N Jod-
lésung, so darf innerhalb 5 Minuten in der Mischung weder eine Tritbung
noch ein Niederschlag entstehen.

Eisen:

Ferrocyankalium-Reaktion muss negativ ausfallen. (Weniger als
7 mgr Fe pro 100 cm?d.)

Barium:

Schwefelsiure-Reaktion muss negativ ausfallen. (Weniger .als
0,42 mgr Ba pro 100 cm?.) '

Jodid:

Kisenchlorid-Chloroform-Reaktion muss negativ ausfallen. (Weniger
als 0,7 mgr HJ pro 100 cm3.)

Zu den nachfolgenden Priifungen verwende man eine (ca.N)
Stammlésung von 1 c¢cm?3 Salzsdure + 6 cm3 verd. Ammoniak.

Schwermetalle:

Natriumsulfid-Reaktion muss negativ ausfallen. (Weniger als
2,1 mgr Pb pro 100 cm3.)

Calcium:

Ammoniumoxalat-Reaktion muss negativ ausfallen. (Weniger als
0,49 mgr Ca pro 100 cm3.)

Magnesium:

Natriumphosphat-Reaktion muss negativ ausfallen. (Weniger als
0,7 mgr Mg pro 100 cm3.)
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Priifung von Handelsmustern.

I II IIT v v
Sinnenpriifung: = = = = gelb
Arsen: —_ - — — 4+
Chlor; salpetrige Saure: — — — — +
Nichtflichtiges: - —= = - +
Sulfat, Sulfit: . — — — — 4+
Eisen: — — + — N
Barium: — — —_ — -
Jodid: —_ _— — — _
Schwermetalle: . — — + — 4+
Calciuin: — — — — _
Magnesium: — — — — —
I. Acidum hydrochloricum pur. Ph. H. IV.
II. s o 2w s
., ” _,, Spez.Gew.1,126
1Y » , Ph.H.IV.

V: Technische Salzsiure.

Acidum hydrochloricum dilutum.

Verdiinnte Salzsiure.
HCl M.-G. 86,47

Offizinell ist eine reine, wissrige Losung von Chlorwasserstoff mit
einem Gehalt von 9,9—10,19% oder 103,8—106,0 gr HCl im Liter.

Spez. Gew. 1,0485—1,0495.

Die Priifung ist in gleicher Weise wie bei Acidum hydrochloricum
concentratum auszufithren, nur dass hier keine Stammlésung ver-
wendet wird, sondern die urspriingliche verdiinnte Salzsiure.

Acidum nitricum econeentratum.

Konzentrierte Salpetersidure.
HNO, M.-G. 63,02

Das offizinelle Produkt ist eine reine konzentrierte Salpetersiure
mit einem Gehalt von 64—669, HNO, oder 892—925 gr im Liter.

Art und Herkunft der wichtigsten Verunreinigungen?).
Zur Fabrikation dient meist der gewdhnliche Chilesalpeter (siche NaNO,), der
mit Glover-Siure zu Bisulfat (Nitre Cakes) verarbeitet wird.
NaNQO, + H,S0, = NaHSO, + HNO;
Man kondensiert die abdestillierende Salpetersiure in Tourils aus Steinzeug oder in
glatten Tiirmen aus Chamotte-Material. War das Ausgangsmaterial kochsalzhaltig,

1) Ullmann, Enzyklop. d. techn. Chem. [X, 635.
H.Ost, Lehrb. d. chem. Techn. XI. Aufl., 162, 169.
Lunge-Berl, Chem. techn. Untersuchungsmethoden, 7. Aufl, 255.



was ja meistens der Fall, so entstehen Nitrosylchlorid und Chloroxyde. Jod kann in
der ersten Vorlage vorhanden sein. Die Redestillation und die Konzentration erfolgt
in siliciumhaltigen Gusseisenpfannen. Die Kiihler bestehen aus Quarzglas, Aluminium
oder Eisen.
~ Auch Calciumnitrat wird héufig mit Schwefelsdure umgesetzt.
Ca (NOgy), + H,S0, > CaSO, + 2 HNO,
In neuerer Zeit hat sich die Darstellung der Salpetersiure aus Luft sehr entwickelt.
Die Vorginge sind folgende:
N, + O =——= 2 NO
2 NO + 0, =—= 2 NO,
2 NO, + O + H,O =——— 2 HNO,
2 NO, + H,0 =—— HNO, + HNO;,
Da alle Reaktionen nur zu Gleichgewichten fiihren, wird auch bei bester Betriebs-
fiihrung immer noch etwas salpetrige Sdure in der Salpetersiure enthalten sein.

Die B.A.S.TF. hat das Verfahren der Ammoniakverbrennung ausgearbeitet.

Dabei spielt sich folgender Oxydationsprozess ab:
2NH; + 50 =2NO + 3H,0
Als Kontaktmassen werden fein verteiltes Platin und Eisenoxyd gemischt mit kleinen
Mengen anderer Oxyde, wie Bi,O;, Mn,0,, Th,0, verwendet.

Transport: Grosse Mengen Salpetersiure werden in Form von Mischséiure (30—409%,
HNO, + 10 — 609, H,S0O,, Rest Wasser) in Eisen- oder Aluminium-Kesselwagen
transportiert. Kleinere Mengen in Tonkriigen oder Glasflaschen, die mit Asbestpappe,
welche mit Teer, Paraffin oder Wasserglas getrinkt sind, verschlossen werden. Lunge
bestimmt den Gehalt an folgenden Stoffen: HNO,, H,SO,, Salpetrige und Untersalpeter-

saure, Chloride, Eisen, Jod und fester Riickstand (meistens Natriumsulfat mit wenig
Fe,0,).

Literaturangaben i{iber Befunde von Verunreinigungen.
Hiufigste Verunreinigung: Chloride?).

Reinheitspriifung.

Aus vorstehenden Angaben ergibt sich, dass die Salpetersidure
auf nachfolgende Stoffe zu priifen ist:

Sinnenprifung:

Salpetersdure muss klar und farblos oder schwach gelblich ge-
farbt sein.

- Spez. Gew. 1,3988—1,4035.

Jodsdure:

In die Losung 1 4 2 bringe man ein Stiickchen reines Zink und
schiittle nach einer Minute mit wenig Chloroform aus. Letzteres darf
nicht violettrot gefiarbt werden.

Verdampfungsrickstand:

5 cm?® diirfen nach dem Verdampfen auf dem Wasserbad und
Trocknen bei 110° keinen wigbaren Riickstand hinterlassen.

1) Apoth. Ztg. 28, 35 (1913).
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Arsen:

Spiilt man das Schilchen, in welchem der Verdampfungsriickstand
bestimmt wurde, mit 1 em3 conc. Salzsidure aus, so muss die Natrium-
hypophosphit-Reaktion negativ ausfallen.

Zu den nachfolgenden Priifungen verwende man eine Stammlgsung
von 1 cm?® Salpetersgure 4+ 6 cm?® Wasser (ca. 2 N).

Chlorid:
Silbernitrat-Reaktion muss negativ ausfallen. (Weniger als 0,25 mgr
HCI pro 100 cm3.)

Sulfat:

Mit 1 cm? Stammlésung + 1 cm® verd. Ammoniak muss die
Bariumnitrat-Reaktion negativ ausfallen. (Weniger als 0,42 mgr. SO,
pro 100 cm3.)

Schwermetalle:
Natriumsulfid-Reaktion muss negativ ausfallen. (Weniger als
2,1 mgr Pb oder Cu.)

Eisen:
Ferrocyankalium-Reaktion muss negativ ausfallen. (Weniger als
7 mgr Fe pro 100 cm3.)

Calcium:

Mit 1 cm? Stammlésung + 1 cm® verd. Ammoniak muss die
Ammoniumoxalat-Reaktion negativ ausfallen. (Weniger als 1 mgr Ca
pro 100 cm3.)

Priifung von Handelsmustern.

I II III
Sinnenpriifung: = = =
Jodssure:: — —
Arsen: — — _
Verdampfungsriickstand: — — —
Chlorid: — — _
Sulfat: — _ —¥)
Schwermetalle : — — _
Eisen: — -
Calcium: — — .

P++1+1 1103

I. Acidum nitricum conc. pur.

II. » ’ " » Ph.H.IV.
III. ' ’e . » Spez. Gew.14.
v. ” ,,» techn.

*) Bei den 3 untersuchten Handelsmustern blieb die Reaktion auch nach
12 Stunden noch negativ.



Acidum phosphoricum dilutum.

Verdiinnte Phosphorsiure.
H,PO, M.-G. 98,06

Das offizinelle Produkt ist eine reine, wissrige Losung von Ortho-
phosphorséure mit einem Gehalt von 9,7—10,3%, oder 102,3—108,6 gr
im Liter.

Art und Herkunft der wichtigsten Verunreinigungen?).

Die technische Phosphorsidure wird durch Zersetzung von Calciumphosphat her-
gestellt.
Ca,y(PO,), + 3 H,SO, ——> 3(CaSO, + 2H,;PO,

Werden mineralische Phosphate verarbeitet, so sind die Hauptverunreinigungen neben
H,S80,, Ca, Fe, Al

Wird von Knochenasche ausgegangen, so gelangt noch etwas Magnesium in die
Phosphorsiure und ev. organische Substanz, die aber durch Zusatz von etwas Salpeter-
sdure zerstort wird.

Die Phosphorsiure wird in Bleipfannen eingedampft. Um reine Phosphorsiure
herzustellen, oxydiert man Phosphor mit Salpetersiure unter Zusatz von etwas metalli-
schem Jod als Katalysator.

In der Technik verbrennt man meist den Phosphor zu P,0;, welches mit Wasser
hydratisiert wird. Da immer niedrige Oxydationsstufen des Phosphors nebenbei ent-
stehen, so muss man nachtriglich doch etwas Salpetersiure zugeben.

Wenn der Phosphor arsenhaltig war, wird Arsen aus der Phosphorsiure mit
Schwefelwasserstoff gefallt.
Literaturangaben iiber Befunde von Verunreinigungen.

Organische Substanzen, die aber schon an der Farbe zu erkennen waren?). Ferner
Schwermetalle und Arsen3).

Reinheitspriifung.

Sinnenprifung:

Verdiinnte Phosphorsidure muss klar, farb- und geruchlos sein.
Spez. Gew. 1,064—1,058.

Priifung auf Abwesenheit von:

Arsen:
Natriumhypophosphit-Reaktion muss negativ ausfallen. (Weniger
als 0,15 mgr As pro 100 cm?3.)
Sulfat:
Bariumnitrat-Reaktion muss negativ ausfallen. (Weniger als
- 0,06 mgr SO, pro 100 cm?3.)
" 1) Ullmann, Enzyklop. d. techn. Chem. IX, 86.
H. Ost, Lehrb. d. chem. Techn. XI. Aufl,, 192.
2) J. Am. Pharm. Assoc. 2, 678 (1913).

3) Proe. Nat. Wholesale Drug. Assoc. 514 (1917).
Pharm. Zentrlh. 60, 565 (1919).
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Nitrat:

Diphenylamin-Reaktion muss negativ ausfallen. (Weniger als
0,05 mgr IINO; pro 100 cm?.)

Chlorid, Phosphit:

Silbernitrat-Reaktion muss sowohl in der Kilte als auch in der
Wirme negativ ausfallen. (Weniger als 0,085 mgr HCI pro 100 cm3.)

Eisen: '

Ferrocyankalium-Reaktion muss negativ ausfallen. (Weniger als
1 mgr Fe pro 100 cm3.)

Zu den folgenden Reaktionen wird eine Stammlosung von 2 cm3
verdiinnter Phosphorsiure + 8 cm? verdiinntem Ammoniak verwendet.

Schwermetalle:

Natriumsulfid-Reaktion muss negativ ausfallen. (Weniger als
0,75 mgr Pb pro 100 cm3.)

Calcium:

Ammoniumoxalat-Reaktion muss negativ ausfallen. (Weniger
als 0,17 mgr Ca pro 100 cm3.)

Phosphat:

20 cm?® der Saure werden im Wasserbad auf 4 cm3 emgedampft
abgekiihlt und 2 cm® davon mit 6 cm?® Ather und 2 ecm3 Alkohol ver-
mischt. Es darf weder eine Triibung noch ein Niederschlag entstehen.

Priifung von Handelsmustern.

I 11 II1 v
Sinnenpriifung: =
Arsen: —
Sulfat: —
Nitrat: — — —
Chlorid, Phosphit: — — —
Eisen: — — —
Schwermetalle: — — —
Calcium: — — —
Phosphat: — -
I. Acidum phosphoricum dilutum Ph, H. IV.
1I. ’ ’ . n o

I1I1. ' ' Spez. Gew. 1,056,
IV. Phosphorsiure- Losuno (ca. 84proz.), zwecks Priffung auf 109, verdiinnt.

Acidum sulfuricum eoncentratum.

Ll

[ 41+

Konzentrierte Schwefelsiure.
HZSO4 _ M.-G. 98,09

Das offizinelle Produkt ist die reine konzentrierte Sdure mit einem
Gehalt von 94—1009, H,SO0,.



Art und Herkunft der wichtigsten Verunreinigungen?!).
Als Ausgangsmaterialien zur Darstellung kommen Schwefel oder schwefelhaltige
Mineralien, wie Pyrite, Zinkblende, Kupferkies, Bleizlanz in Betracht.
Zwei Darstellungsverfahren werden in der Technik hauptsichlich durchgefiihrt :
1. Bleikammerverfahren:
50, + HO0 + O ——> H,80,
2. Kontaktverfahren:
80, + O — 80,
SO; + H,0 ——» H,80,
Nach dem ersten Verfahren braucht man zur Oxydation Salpetersiure, wihrend
nach dem zweiten Verfahren Luftsauerstoff geniigt.

Da man die verschiedenartigsten Ausgangsmaterialien anwendet, so konnen sehr
viele Stoffe als Verunreinigung vorkommen. Wir beschrinken uns hier auf die-
jenigen fiir welche Lunge?) Bestimmungsmethoden angibt (H,S0,, HNO;, Pb, Fe,
As, Se, Chloride).

Reinhettspriifung.

Aus vorstehenden Angaben ergibt sich, dass die offizinelle
Schwefelsdure auf nachfolgende Stoffe zu priifen ist.

Sinnenprifung:

Schwefelsdure muss klar und farblos sein.

Spez. Gew.: 1,839—1,842.

Arsen (auch Selen)3?):

Mit 2 cm?® Wasser 4 1 em? Sdure muss die Natriumhypophosphit-
Reaktion negativ ausfallen. (Weniger als 0,45 mgr As pro 100 cm3.)

Blei:

1 cm?® Siure mit 3 cm3 Weingeist vermischt darf sich weder sofort
noch binnen einer Stunde triiben.

Selen:

Loést man in 2 em?® Sdure 5 mgr Kodeinphosphat, so darf innerhalb
8 Minuten keine Griinfarbung auftreten. — Diese Reaktion ist empfind-
licher als die Hypophosphitprobe. '

E. Funk?) schligt vor, diese Priifung nicht mehr in ein neues
Arzneibuch aufzunehmen, da selenhaltige Schwefelsdure kaum mehr
in den Handel gebracht werde.

Zu den nachfolgenden Priifungen verwende man eine (ca. 2 N)
Stammlésung von 2 gr Saure 4 18 c¢cm3 Wasser.

Salpetersdure:

Diphenylamin-Reaktion muss negativ ausfallen. (Weniger als
0,5 mgr HNO, pro 100 cm3.)

1) Ullmann, Enzyklop. d. techn. Chem. X, 192—317.

H. Ost, Lehrb. d. chem. Techn. XI. Aufl., 51.
2) Lunge-Berl, Chem. techn. Untersuchungsmeth. 7. Aufl,, 175.

3) Vgl. Rupp u. Muschiol, B. d. d. pharm. Ges. 33, 63 (1923).
4) Apoth. Ztg. 35, 61 (1920).



Salpetrige und schweflige Sdure:

5 cm? Stammlésung miissen durch 1 Tropfen 0,1 N KMnO, rosa
gefarbt werden. Innerhalb 8 Minuten darf diese Farbung nicht ver-
schwinden.

Chlorid:

Silbernitrat-Reaktion muss negativ ausfallen. (Weniger als 0,85 mgr
HC pro 100 cm3.)

Schwermetalle:

Mit 1,5 em® Stammlésung + 1 ,5 cm?® verdiinntes Ammoniak
muss die Natriumsulfid-Reaktion negativ ausfallen. (Weniger als
6 mgr Fe oder Pb pro 100 cm?3.)

Nichtflichtiges:

10 cm3 der Stammlésung sollen nach dem Verdampfen und Glithen
keinen wigbaren Riickstand hinterlassen. (Weniger als 0,05 mgr in
100 cm3.)

Priifung von Handelsmustern.

I I III v
Sinnenpriifung : braunlich
Arsen:
Blei: — —
Selen: — —
Salpetersiure: — —
Salpetrige u. schwefllge Séure — —
Chlorid: — —
Schwermetalle: — —
Nichtfliichtiges: — — —
I. Acidum sulfuricum pur. Ph. H. IV.
II. . . Spez. Gew. 1,84.

II1. ” pur. cone.
Iv. Technlsche Schwefelsaure

|
[l

L+ 11
L+ [ ++

Acidum sulfurum dilutum.

Verdiinnte Schwefelsiure.
H,S0, - M.-G. 98,08

Das offizinelle Produkt ist eine reine, wissrige Lésung von
Schwefelsiuremonohydrat mit einem Gehalt von 9,91—10,09% oder
105,6—109,09 gr im Liter.

Spez. Gew. 1,068—1,070.

Die Priifung ist in gleicher Weise wie bei Acidum sulfuricum
concentratum auszufithren, nur dass hier keine Stammlésung ver-
wendet wird, sondern die urspriingliche verdiinnte Schwefelsdure.

5



Il Offizinelle Alkalihydroxyde.
Kalium hydricum.

Atzkali.
KOH M.-G. 56,11

Das offizinelle Produkt sind Stangen oder Stiicke mit einem
Mindestgehalt von 859, reinem KOH und héchstens 49, K,CO,.

Art und Herkunft der wichtigsten Verunreinigungen!).

Kalium hydricum wird nach dem gleichen Verfahren wie Natrium hydricum
hergestellt.

Der grosste Teil der Elektrolytlauge wird als 50gridige Lauge in Blechtrommeln
oder wohl auch in Kesselwagen versandt. Ihre Zusammensetzung ist etwa folgende:

489%, KOH 1,29, K,CO,
0,4% NaOH 0,7% KCl

Sie enthilt auch geringe Mengen Chlorat und Spuren von Eisen.

Gewohnliches Atzkali wird aus dieser Lauge durch Eindampfen in gusseisernen
Kesseln erhalten, wobei sich etwa vorhandenes Chlorat auf Kosten der Eisenwinde des
Schmelzkessels in Chlorid verwandelt.

: KClO, + 2 Fe = KCI + Fe,O,4
Die Zusammensetzung ist etwa folgende:
88—909%, KOH 1-1,39% KClI
3,5—49% K,CO,; Rest Wasser
Literaturangaben iiber Befunde von Verunreinigungen.

Arsen bis 0,4 mgr, Blei bis 1 mg pro 100 gr?), ferner Chlorid, Karbonat, Natriu'm,
Nitrit3).

Reinheitspriifung.

Das offizinelle Produkt muss auf nachfolgende Stoffe gepriift
- werden:

Sinnenprifung:

Kalium hydricum muss weiss oder nahezu weiss und geruchlos
sein, und trocken aussehen.

Natrium:
Die Natriumflamme darf hichstens rasch voriibergehend auftreten.

Wasserunlésliches:

1 gr Atzkali muss sich in 2 cm® Wasser unter Wirmeentwicklung
klar und farblos vollig losen.

Tonerde und Kieselsdure:

Versetzt man vorstehende Losung mit 2 cm? konzentrierter Essig-
sdure und nachher mit wenig tiberschiissigem Ammoniak und erwérmt,

1y Ulbmann, Enzyklop. d. techn. Chem. VI, 615; III, 406.
H.Ost, Lehrb. d. chem. Techn. XI. Aufl. 128 und 147.

2) Evans, Analytical Notes, 3, 30 (1908).

%) Pharm. Zentrlh. 65, 433 (1924).
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so darf kein Niederschlag entstehen, hochstens innerhalb 2 Stunden
eine dusserst geringe flockige Abscheidung. (Weniger als 0,019, Al)

Zu den nachfolgenden Priifungen verwende man eine Stammlésung
von 0,5 gr Atzkali + 5 cm? verd. Essigsdure 4 8,5 cm® Wasser,

Schwermetalle:

Natriumsulfid-Reaktion muss negativ ausfallen. (Weniger als
0,005%, Pb.)

Eisen:

Ferrocyankalium-Reaktion muss negativ ausfallen. (Weniger als
0,0689%, Fe.)

Calcium:

Ammoniumoxalat-Reaktion muss negativ ausfallen. (Weniger als
0,00119, Ca.)

Carbonat: -

Quantitativ nach Warder oder Winkler.

Zu den nachfolgenden Priifungen verwende man eine Stammlosung
1 4 17 (ca. N).

Chlorid:

Mit der Silbernitrat-Reaktion dirfen héchstens geringe Mengen
Chlorid nachgewiesen werden. (Weniger als 0,06%, Cl.)

Nitrat, Nitrit:

Diphenylamin-Reaktion muss negativ ausfallen. (Weniger als
0,00085%, HNO; und 0,0068%, HNO,.)

Sulfat:

Bariumnitrat-Reaktion muss negativ ausfallen. (Weniger als
0,00149, SO,.)

Priifung von Handelsmustern.

I II 111
Sinnenpriifung : = =
Wasserunlésliches : —
Natrium: — — —
Tonerde, Kieselsgure: — — —
Chlorid: — — —
Nitrat, Nitrit: — — —
Sulfat: — — —
Schwermetalle : — — —
Eisen: — — —
Calcium:: — — —

S

I. Kalium hydricum purum in bacill.

1. ’ puriss. alkohol.
I, » pur. Ph. H. IV.
Iv. ' ’ in bacill. (techn.) altes Muster.
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Natrium hydricum.
Atznatron.
NaOH M.-G. 40,01

Das offizinelle Produkt besteht zu mindestens 959, aus reinem
NaOH (Mol.-Gew. 40,01) und héchstens 49, Na,COj;.

Art und Herkunft der wichtigsten Verunreinigungen,

Die wichtigsten Darstellungsmethoden sind:

1. Elektrolyse von NaCl.

Mégliche Verunreinigungen: Cl, NaCl, Verunreinigungen des Letzteren (K,
Mg, SOy, Ca, Fe), ferner Diaphragma-Substanzen, Kalk, Kieselsiure, Tonerde, Fe,O;.

2. Kaustifizierverfahren: .

Na,S0; + Ca(OH), = 2 NaOH + CaCO;.

Ausgangsmaterialien: Soda und Kalk.

Verunreinigungen dieser Stoffe: NH;, SO,, S,05, SO,, Sulfid, Mg, Fe, Silicate,
Phosphate.

8. Ferrit-Verfahrén:

Fe,0; + 2 N2a,00, = 2 Fe(ONa); + 3 CO,
2 Fe(ONa), + 6 H,O = 6 NaOH + 2 Fe(OH),

Mogliche Verunreinigungen: Ausgangsmaterialien und Verunreinigungen des
Pyrits (As, Cu).

Bei der Aufarbeitung des Hydroxyds konnen folgende Verunreinigungen in Betracht
kommen: Fe, Silicat, Ag von Schmelzkesseln, Nitrat und Nitrit (Nitrat wird der Schmelzo
in geringer Menge als reinigendes Oxydationsmittel zugesetzt).

Dem Atznatron in Stangen haftet zuweilen Paraffin an, welches von den Formen
herriihrt?).

Beim Aufbewahren an der Luft nimmt NaOH Kohlensiure und Wasser auf.
Am haufigsten ist Atznatron verunreinigt mit: Carbonat und Chlorid.

Literaturangaben iiber Befunde von Verunreinigungen.

Gewisse Handelssorten erwiesen sich stark arsenhaltig (bis 2,5 mgr pro 100 gr)
und chloridhaltig (bis 19). Schwermetalle sehr selten?). In gewissen Handelssorten
wurden Al-Salze gefunden?).

Zusammenfassung: Wie aus den Darstellungsmethoden ersichtlich, kann Natrium
hydricum durch eine Unmenge von Stoffen verunreinigt sein, von denen zufolge von
Reinigung viele ausser Betracht fallen.

Remnhertspriifung.

Aus vorstehenden Angaben ergibt sich, dass das offizinelle
Natrium hydricam auf die Abwesenheit nachfolgender Stoffe zu
prifen ist. Die Prifung kann zweckméssig in folgender Weise aus-
gefithrt werden:

Sinnenpriifung:

Atznatron muss weiss oder nahezu weiss und geruchlos sein und
trocken aussehen.

1y Merck, Priffung der Reagentien, 176 (1916).

2) Evans’ Analyt, Notes, 3, 36 (1908).
3) Pharm. Ztg. 63, 306 (1918).
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Wasserunlésliches:

1 gr muss sich in 2 cm3® Wasser unter Wirmeentwicklung klar
und farblos ohne Riickstand véllig 1gsen.

Tonerde und Kieselsdure:

Versetzt man vorstehende Losung mit 2 cm® konz. Essigsdure
und nachher mit wenig tberschiissigem Ammoniak und erwérmt,
so darf kein Niederschlag entstehen, héchstens innerhalb 2 Stunden
eine adusserst geringe flockige Abscheidung. (Weniger als 0,039, Al)

Zu den nachfolgenden Priifungen verwende man eine Stamm-
. 16sung von 0,5 gr Atznatron + 6,5 cm?® verd. - Essigsiure + 5,5 cm?
Wasser. -

Kalium:

Kobaltnatriumnitrit-Reaktion muss negativ ausfallen. (Weniger
als 0,24% K.)

Calcium:

Ammoniumoxalat-Reaktion muss negativ ausfallen. (Weniger
als 0,00169%, Ca.)

Schwermetalle:

Natriumsulfid-Reaktion muss negativ ausfallen. (Weniger als
0,00729, Pb.)

Eisen:

Ferrocyankalium-Reaktion mus negativ ausfallen. (Weniger als
0,00559, Fe.)

Wenn die Reaktion mit Rhodanammonium ausgefiihrt und
nur ganz schwache Rosafirbung gestattet wiirde, so konnte dadurch
weniger als 0,00339, Fe nachgewiesen werden. Doch ist diese Priifungs-
vorschrift etwas zu scharf, da kein Handelsmuster standhalten konnte,
ausser demjenigen, das aus reinem Natrium hergestellt wird.

Carbonat: ‘

Quantitativ nach Warder oder Winkler,

Zu den nachfolgenden Priifungen verwende man eine Stamm-
lésung 1 + 24 (ca. N).

Chlorid:

Mit der Silbernitrat-Reaktion diirfen héchstens geringe Mengen
Chlorid nachgewiesen werden. (Weniger als 0,149, Cl.)

Sulfat:

Bariumnitrat-Reaktion muss negativ ausfallen. (Weniger als
0,00459%, H,S0,.)

Nitrat, Nitrit:

Diphenylamin-Reaktion muss negativ ausfallen. (Weniger - als
0,000249, HNO,) :
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Priifung von Handelsmustern.

I II III v
Sinnenpriifung : —  — — grau
Wasserunlosliches: — — — -
Kalium -, — — — —
Tonerde, Kieselsiure: — — — —
Calcium — — - —
Schwermetalle : ’ — — — -k
Eisen: — — + 4+
Carbonat: S
Chlorid — — — +
Sulfat: — — — -+
Nitrat: — — — —
Nitrit: — — — —
I. Natrium hydricum puriss. aus Natrium.

II. ' ' in bacc. Ph. H.IV.

IIT. ’ v oo s

Iv. ’ . in bacc.

Ammonium hydricum solutum.

Ammoniakfliissigkeit.

Das offizinelle Produkt ist eine reine wissrige Losung mit einem
Gehalt von 9,9—10,1 Gew.-Proz. NH; im Liter.

Art und Herkunft der wichtigsten Verunreinigungen.

Ammoniak wird als Nebenprodukt bei der Leuchtgas-Fabrikation!) und vor allem
bei der Kokerei gewonnen. Das Ammoniak entsteht bei der trockenen Destillationi der
Kohle und wird durch Auswaschen mit Wasser den Destillationsgasen entzogen. Da
dabei auch CO,, H,S, HCN absorbiert werden, so ist das Ammoniak in den Gaswiissern
in Form von Salzen (Carbonat, Sulfid, Sulthydrat, Sulfit, Thiosulfat, Thio-carbonat,
Oyanid, Ferrocyanid, Chlorid, Rhodanid) vorhanden. Durch Kochen mit Kalkmilch
wird Ammoniak in Freiheit gesetzt. Man leitet das Gas durch Holzkohle und Paraffin,
um empyreumatische Stoffe zu entfernen. _

Als Verunreinigungen dieses Salmiakgeistes kommen CO,, H,S, Empyreuma,
Fe, Cu, Cl in Betracht?).

Grobe Verunreinigungen von Handelsammoniak sind: Schmiersle, Aceton, Sand,
Fe,0,.

Als zweites Verfahren zur Ammoniak-Fabrikation kommt die Synthese in Betracht.

N, + 3 H, = 2 NH,.

Als Katalysatoren kommen Fe, Ca, Ni, Mn mit geringen Alkali- oder Erdalkali-
Zusitzen in Anwendung.

Schwefel, Selen, Tellur, Phosphor, Arsen und Kohlenoxyd erweisen sich als gefiihr-
liche Reaktionsgifte und werden deshalb sorgfiltig aus den Betrieben entfernt.

1y Ullmann, Enzyklop. d. techn. Chem. I, 360.
H.Ost, Lehrb. d. chem. Techn. 11. Aufl. 171.
2) Ullmann, I, 378. Lunge-Berl, Chem.-techn. Untersuchungsmethoden, 7. Aufl.,
I1I, 173.
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Literaturangaben iiber Befunde von Verunreinigungen.

Lunge') priift auf empyreumatische Stoffe und Gesamtschwefel.
In verschiedenen Handelsmustern wurden nicht unbetrichtliche Mengen von
Blei gefunden und in einigen Proben Pyridin?).
Zusammenfassung: Das Ammoniak des Handels kann also durch folgende Stoffe
verunreinigt - sein: CO,, Fe, Cl, Empyreuma, Sulfate, Phosphate, Schwermetalle,
Rhodanide, Sulfide, Erdalkalien.

Reinheitspriifung.

Aus vorstehenden Angaben ergibt sich, dass das offizinelle
Ammoniak auf die Abwesenheit nachfolgender Stoffe zu priifen ist.
Die Priifung kann zweckmissig in folgender Weise ausgefiihrt werden:

Sinnenpriifung:

Ammoniakflissigkeit muss klar und farblos sein.

Spez. Gew. 0,960,

Nichtflichtiges:

10 cm?® dirfen nach dem Verdampfen auf dem Wasserbade keinen
wigbaren Riickstand hinterlassen. (Weniger als 5 mgr pro 100 cm3.)

Carbonat:

Eine® Mischung von 8 cm® Ammoniak 4 8 cm?® Kalkwasser darf
sich innerhalb einer Stunde in einem verschlossenen Reagenzglase
nicht tritben. (Weniger als 0,7 mgr pro 100 cm?).

Wir haben diese Prifung mit verschiedenen Mischungsverhilt-
nissen von Ammoniak und Kalkwasser ausgefiihrt und gefunden,
dass die Priifung mit 5 cm® Ammoniak 4+ 8 em® Kalkwasser in frisch
bezogenen Mustern standhélt und innerhalb 12 Stunden keine Tritbung
entsteht. Auf diese Weise erzielt man eine viel schiirfere Priifung als
nach Ph. H.IV. und D. A. B. 5.

"Rhodanid:

Eisenchlorid-Reaktion muss negativ ausfallen. (Weniger als 1 mgr
pro 100 cm?),

Zu den folgenden Priifungen verwende man eine Stammlosung
4 cm® Ammoniak + 12 ¢cm? verd. HINO, (ca. N). Diese Stammlosung
muss farb- und geruchlos sein (Teerprodukte).

Chlorid:

Die Silbernitrat-Reaktion muss negativ ausfallen. (Weniger als
0,14mgr HCI pro 100 cm?).

Sulfat:

Die Bariumnitrat-Reaktion muss negativ ausfallen. (Weniger
als 0,24 mgr SO, pro 100 cm3). :

1) Lunge-Berl, Taschenbuch fiir die anorg.-chem. Grossindustrie, 6. Aufl., 276.
2) Evan’s Analyt. Notes, 1907 and 1909.
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Phosphat:

Die Ammoniummolybdat-Reaktion muss negativ ausfallen. (Weniger
als 0,04 mgr PO, pro 100 cm3).

Schwermetalle:

Mit 1 em® Ammoniak -+ 8 em3 verd. Essigsdure muss die Natrium-
sulfid-Reaktion negativ ausfallen. (Weniger als 1,2 mgr. Fe oder
Pb pro 100 cm?)..

Empyreumas: '

4 cm?® der Stammlésung zur Trockne verdampft, miissen eine
rein weisse Salzmasse liefern.

Pyridin:

Diese Priiffung wird zweckmiissig mit der Titration verbunden.
Nahe dem Endpunkt der Titration darf die Losung keinen Geruch
nach Pyridin aufweisen). Nach den von uns angestellten Versuchen
ist diese Methode derjenigen von Kunz-Krause mit Weinsdurepulver
oder derjenigen von Koélk?) mit Boraxpulver vorzuziehen.

Priifung von Handelsmustern.

I II IIT v
Sinnenprifung : . +
Spez. Gew. — — — +
Nichtfliichtige Substanzen: + — — +
Carbonat*): —_ — — 4
Rhodanid: — — — +
Chlorid : — — + -+
Sulfat: — — — +
Phosphat: S — — —
Schwermetalle: — — + 4-
Empyreuma: — — — 4+
Pyridin: — — — 4+

*) Ein Ammoniakrest in einer Reagens-Flasche, die sehr hiufig gedffnet worden
war, ergab deutlich positive Reaktion. .

I. Ammon. hydric. sol. Ph. H. IV.

II‘ 2 »” L] 9’ E2d b2
III' 2 ” 2 »” 99 "
IV. Ammoniakwasser aus der Gasfabrik Schlieren.

. Offizinelle anorganische Ammoniumsalze.

Ammenium bromatum.
Ammoniumbromid.
NH,Br M.-G. 97,96
Das offizinelle Produkt ist das reine Salz.

1) Goerlich, Pharm. Ztg. 55, 473 (1914).
%) Kolk, Pharm. Ztrh. 54, 488 (1913).



Art und Herkunft der wichtigsten Verunreinigungen.
Fiir die technische Darstellung von Ammoniumbromid kommen folgende Methoden
in Betracht:
1. 8 NH,OH + Fe;Bry = 8 NH,Br + Fe;0, + 4 H,O
2. BaS + 4 Br, + 8 NH,OH = 8 NH,Br + BaS0, + 4 H,0
als Nebenreaktionen kénnen eintreten:
8 Br, + 6 NH,OH = 5 NH,Br + NH,BrO; + 3 H,0
Br, + 2NH,OH = NH,Br + NH,OBr + H,0
3. 4 (NH,),80, + 4 Ca(OH), + Fe;Br, = 8 NH,Br + 4 CaSO, + 4 H,0
4. 4NH, + 3Br = N + 3 NH,Br
Wird bei diesem letzten Verfahren zu viel Brom zugégeben, so entsteht Bromstlckstoff
nach folgender Gleichung:
NH,Br + 3 Br, = 4 HBr + NBr,

Literaturangaben iiber Befunde von Verunreinigungen.

Von 15 Mustern wurden siamtliche gut befunden, bis auf einen zu grossen Chlorid-
gehalt (bis 1,79%)).

Reinheitspriifung.

Aus Vorstehendem ergibt sich, dass das offizinelle Ammonium
bromatum auf die Abwesenheit nachfolgender Stoffe zu priifen ist:
Unlésliches, Schwermetalle, Eisen, Barium, Chlorid, Sulfat, Bromat.

Sinnenprifung:

Ammoniumbromid muss weiss sein.

Unlésliches:

2 gr miissen sich in 4 cm® Wasser klar und farblos véllig 16sen.

Diese Losung ist nach Verdiinnung mit 5 cm3 Wasser als Stamm-
losung (ca. 2 N) zu den nachfolgenden Priifungen zu verwenden.

Reaktion: .

Vorstehende Lésung reagiert infolge Hydrolyse sehr schwach
sauer. 4

Schwermetalle:

Natriumsulfid-Reaktion muss negativ ausfallen. (Weniger als
0,0015%, Cu oder Pb.)

Eisen:

Ferrocyankalium-Reaktion muss negativ ausfallen. (Weniger als
0,0059%, Fe.)

Barium:

Schwefelsdure-Reaktion muss negativ ausfallen. (Weniger als
0,00089%, Ba.)

Bromat:

Figt man zu vorstehendem Reaktionsgemisch 1 e¢m3® Chloroform
und schiittelt kriftig, so darf sich dieses nicht gelb firben.

1) Evans, Analytical Notes, 1909, 8.
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Jodid:
Eisenchlorid-Chloroform-Reaktion muss negativ ausfallen. (Weniger

als 0,0005% HJ.)

Chlorid:

Der stets vorhandene Gehalt an Chloriden wird am besten durch
Titration ermittelt und normiert.

Sulfat:

Bariumnitrat-Reaktion muss negativ ausfallen. (Weniger als
0,00039%, SO,.)

Priifung von Handelsmustern.

I 1T v \Y

Sinnenpriifung : = = = =
Unloésliches: — — — —
Reaktion: sehr schwach sauer
Schwermetalle : — — — —
Eisen: — — — —
Barium: - — — —
Bromat: — — — —
Jodid -— — — —
Chlorid: - — — — —
Sulfat: — - — —

I. Ammoniurh bromatum purum Ph. H. IV.

II. . ' . v v s 9

I11. . v puriss. sice. Ph. H. IV.

IV. . . , Merck.

Ammonium ecarhonicum.

Ammoniumkarbonat.
NH,HCO, - NH,CO,NH,

Offizinelles Produkt sind kristallinische Stiicke, die ein Gemenge
wechselnder Mengen von reinem Ammoniumbicarbonat (NH,HCO,
Mol. Gew. 79,05) und reinem Ammoniumcarbaminat (NH,NH,CO,
Mol.-Gew. 78,06) darstellen.

Art und Herkunft der wichtigsten Verunreinigungen.
Das Handelsprodukt wird nach folgenden Verfahren hergestelltl):

I. Sublimation einer Mischung von Ammoniumsulfat mit Calciumcarbonat oder
Natriumecarbonat oder Natriumbicarbonat.

(NH,),S0, + CaCO, > (NH,),CO; + CaSO,.
II. Erhitzen des mit Kohlensiure gesittigten konzentrierten Gaswassers.
2 NH, + €O, + H,0 —— (NI,),C0,

1) Ullmann, Enzyklop. d. techn. Chem. I, 396.
H. Ost, Lehrbuch d. chem. Technologie. XI. Aufl.,, S. 178.




III. Zusammenleiten von Ammoniak, Kohlensiure und Wasserdampf.

Reinigung: Man sublimiert das Salz meistens aus Eisenkesseln, die mit Bleihauben
versehen sind. Dabei entsteht immer etwas Ammoniumbicarbonat und carbaminsaures
Ammonium.

(NH,),00, > (NH,HCO, + NH,
0
(NH,),CO, > NH,00¢  + H,0
\NH,

Literaturangaben iiber Befunde von Verunreinigungen.
46 untersuchte Handelsmuster zeigten keine Verunreinigungen?).

In 178 verschiedenen Mustern -variierte der Bleigehalt von 0,001 —0,125 gr Blei
auf 100 gr?). In andern Mustern fand man einen Bleigehalt bis 0,2 gr pro 100 gr und
Arsen von 0,001—0,055 mgr pro 100 gr?).

Brauner, eisenhaltiger Riickstand (empyreumatische Stoffe)?).

Reinheitspriifung.

Aus Vorstehendem ergibt sich, dass Ammoniumecarbonat zu priifen
ist auf:

Sinnenpriifung:

Ammonium carbonicum muss in pulverisiertem Zustande weiss sein.

Wasserunlésliches:

2 gr miissen sich in 12 ecm? kaltem Wasser klar und farblos vollig
Iésen. Diese Stammldsung (ca. N) ist zu den nachfolgenden Priifungen
zu benfitzen.

Schwermetalle: :

Natriumsulfid-Reaktion muss negativ ausfallen. (Weniger als
0,0019% Fe oder Cu oder Pb.)

Calecium:

: Ammoniumoxalat-Reaktion muss negativ ausfallen. (Weniger
als 0,000459, Ca.)

Diese Reaktion eriibrigt sich eventuell, wenn auf Unlésliches und
auf einen allfilligen Glithriickstand gepriift wird.

Sulfat:

Bariumnitrat-Reaktion muss negativ ausfallen. (Weniger als
0,000399%, SO,.) '

Rhodanid:

Eisenchlorid-Reaktion muss negativ ausfallen. (Weniger als
0,00399, HCNS.)

Chlorid, Thiosulfat:

Silbernitrat-Reaktion muss negativ ausfallen. (Weniger als 0,089, Cl).

1) Evans, Analytical Notes, 1913, 7.
2) Chem. and Drug. 85, 20 (1914).
3) Pharm. Journ. 94, 879 (1915).
4 do.
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Empyreuma:

Wird 1 gr Ammoniumcarbonat in 5 cm? verd. Salpetersiure
gelost, so darf keine Farbung auftreten und beim Eindampfen auf dem
Wasserbade muss ein rein weisser Riickstand hinterbleiben, der nach
dem Glithen unwigbar wird.

Priifung von Handelsmustern.

I I III v
Sinnenpriifung : — — — —
Wasserunlosliches : — — — —
Schwermetalle : — — — —
Calcium: — — — +
Sulfat: — — — -+
Rhodanid: — — — —
Chlorid, Thiosulfat: — — — —
Empyreuma: - = = —
I. Ammonium carbonicum puriss. Ph. H. IV.
II. s . s pulv.
II1. » » anglic. pulv.
IV. ' v, techn.
Ammonium chloratum,
Ammoniumchlorid.
NH,CI M.-G. 58,50

Das offizinelle Produkt ist das reine, kleinkristalline Salz.

Art und Herkunft der wichtigsten Verunreinigungen.

I. Ammoniumchlorid wird nach den Angaben von Ullmann') aus Gaswasser durch
Destillation desselben und Umsetzung mit Salzsdure gewonnen, oder man neu-
tralisiert das Gaswasser mit Salzsiure, ldsst die teerigen Bestandteile absetzen,
filtriert und dampft zur Kristallisation ein. Dabei kommen die Verunreinigungen
des Gaswassers auch als solche des Ammoniumchlorids in Betracht.

II. Mischen des Gaswassers mit Eisenchlorid- und Calciumechlorid-Lésung.

Gaswasser

FeCl, + CaCl, + HyS + CO, + 4 NH; + H,0 = FeS + CaCO; + 4 NH,CI.
III. Umsatz von Ammoniumsulfat und Kochsalz.
(NH,),S0, + 2 NaCl —— 2 NH,(C] + Na,S0,
an Stelle von NaCl wird auch ein Gemisch von NaCl, KCl angewandt.
Reinigung: Ammoniumchlorid wird durch Umbkristallisieren oder Sublimation
gereinigt. Eisenfrei erhilt. man das Salz nur, wenn man die siedende Losung mit etwas
Chlorgas behandelt.

Literaturangaben iiber Befunde von Verunreinigungen.
Es wurde gelegentlich Bariumsulfat gefunden, das sich als Glithriickstand zeigte?).

In 3 Proben wurden nicht unbetrichtliche Mengen As gefunden (0,8—1,2 mgr
pro 100 gr). In 2 andern Mustern 2—3,5 mgr Pb in 100 gr3).

1) Ullmann, Enzyklop. d. techn. Chem. I. 392,
2) Hagers Handbuch 1, S. 268.
3) Evans Analytical Notes for 1908, S.4.
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W. Zimmermann') fand als Verunreinigung Eisen und Empyreuma.
Von weiteren Verunreinigungen wurden gefunden: 29, NaCl, 29, Ammonium-
sulfat und Eisen?).

Merck 1asst das sublimierte ,,Ammoniumchlorid zur Chlorwasserstoff-Entwicklung®
auch auf Sulfid und Sulfit priifen.

Reinheitspriifung.

Aus vorstehenden Angaben ergibt sich, dass das offizinelle
- Ammonium chloratum auf die Abwesenheit nachfolgender Stoffe zu
priffen ist. Die Priifung kann zweckméssig in folgender Weise aus-
gefithrt werden: ’ '

Sinnenpriifung:

Ammonium chloratum muss farb- und geruchlos sein.

Arsen:

0,5 gr Substanz -+ 5 em?® Natriumhypophosphit-Reagens diirfen
keine positive Reaktion zeigen. (Weniger als 0,00019%, As.)

Unlésliches:

1 gr muss sich in 8 cm® Wasser klar und farblos vollig lésen.
Diese Losung reagiere hiochstens sehr schwach sauer.

Diese Losung ist nach Verdiinnung mit 6 cm® Wasser zu den nach-
folgenden Priifungen zu verwenden (ca. 2 N = Stammlgsung).

Schwermetalle:

Natriumsulfid-Reaktion muss negativ ausfallen. (Weniger als
0,00279%, Cu oder Pb.)

Eisen: v
_ Ferrocyankalium-Reaktion muss negativ ausfallen. (Weniger als

0,0099, Fe.)

Calcium:

Ammoniumoxalat-Reaktion muss negativ ausfallen. (Weniger als
0,00063 %, Ca.)

Diese Reaktion konnte ev. eriibrigt werden, wenn hinreichend
strenge Forderungen hinsichtlich des Glithriickstandes aufgestellt
werden. '

Barium:

Schwefelsdure-Reaktion muss negativ ausfallen. (Weniger als
0,000549%, Ba.)

Sulfat:

Bariumnitrat-Reaktion muss negativ ausfallen. (Weniger als

0,00054% S0,.)

1y Pharm. Zentrih. 1923, S.23.
2) Ann. Rep. U. 8. Dept. Agric. 1911 S.10.
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Rhodanid:

Eisenchlorid-Reaktion muss negativ ausfallen. (Weniger als 0,0059%,
HCNS.) o

Empyreuma und Nichtflichtiges:

Wird 1 gr in 4 cm?® verd. Salpeterséure geldst, so darf keine Férbung
auftreten und beim Eindampfen auf dem Wasserbade muss ein rein
weisser Riickstand hinterbleiben, der nach dem Glihen unwigbar wird.

Ph. Helv. IV. verlangt, es soll kein wigbarer Riickstand hinter-
bleiben. Enz!) schreibt, dass Flichtigkeit mit einem Riickstand bis
zu 0,29%, nur bei ausgesuchter sublimierter Ware vorkomme, bei
kristallisierter Ware jedoch 0,2—19, Riickstand unvermeidlich sei.
Wir haben so hohe Riickstdnde bei 5 heutigen Handelsmustern nicht
konstatieren konnen.

Priifung von Handelsmustern.

I 11 III v A\ VI
Sinnenpriifung: = = = = = =
Arsen: — — — -—- — —
Unlésliches und Farbendes: — — — — — —
Schwermetalle : — — — — + +
Eisen: — — — — e —
Calcium: — — — — -+ —
Barium: — — — — _ _
Sulfat: — — — — 4+ —
Rhodanid: — — — — — —
Empyreuma: — - — —- - -
Nichtfliichtiges : — — 0,0259, 0,020%, — —
1. Ammonium chloratum puriss. Ph. H. IV.
II. s ’ v 3 3y 3
III. ’ " ,, D.A.B.5.
Iv. I . ., PhEH.IV.
V. . 5 depurat. parve cristall. techn.
VI. . s pur. crist.
Ammonium jodatum.
Ammoniumjodid.
NH,J M.-G. 144,96

Das offizinelle Produkt ist die reine Verbindung in Form von
Kristalikrusten oder als kristallinisches Pulver.

Art und Herkunit der wichtigsten Verunreinigungen.

Darstellung durch Neutralisation von Jodwasserstoffsiure mit Ammoniak oder
Ammoniumecarbonat?).
HJ + NH,OH = NH,J + H,0
2HJ + (NH,),CO04 == 2 NH,J + H,0 + CO,

1) Apoth.-Ztg. 48, 177 (1914).
2) Ullmann, Enzyklop. d.techn. Chem. VI. 543.
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Literaturangaben iiber Befunde von Verunreinigungen.
In Handelsmustern wurden ausser einem Chloridgehalt vom 0,69, keine Verun-
reinigungen gefundent).
Thiosulfat, das ev. zur Entfirbung eines zersetzten Ammoniumjodids zugesetzt
wurde, fand man in einem Handelsmuster?). Feuchtigkeitsgehalt bis 0,89,.

Bis heute ist in den Arzneibiichern noch keine Priifung auf Nitrat vorgesehen.
Da aber Jodkalium auf Nitrat zu priifen ist und als Ausgangsmaterial fiir die Her-
stellung von Ammoniumjodid beniitzt wird, so ist vielleicht eine Priifung bei letzterem
nicht tberfliissig. Thiosulfat kénnte von Ammoniak herrithren oder zur Entfirbung
eines zersetzten Ammoniumjodids ev. zugesetzt werden. Jodat kénnte vom Jodkalium
herrithren.

Reinheitspriifung.

Aus der Darstellung ergibt sich;, dass Ammonium jodatum auf
nachfolgende Stoffe zu prifen ist:

Sinnenprifung: :

Ammoniumjodid muss weiss oder hiochstens schwach gelblich und
geruchlos sein.

Alkohol- und Wasserunlésliches:
0,20 gr miissen sich in 4 cm?3 absolutem Alkohol klar und farblos
vollig 1osen.

1 gr muss sich in 1 cm? kaltern Wasser klar und farblos vollig 1osen.

Letztere Losung ist nach Verdiinnung mit 6 cm3 Wasser zu den
nachfolgenden Priifungen zu verwenden (ca. N = Stammlosung).

Reaktion: A

Die Stammlosung reagiere neutral oder hichstens sehr schwach
saver (Alkalien oder Alkalicarbonat).

Schwermetalle: )

Natriumsulfid-Reaktion muss negativ ausfallen. (Weniger als
0,00219%, Pb oder Cu.)

Eisen:

Ferrocyankalium-Reaktion muss negativ ausfallen. (Weniger als
0,0079%, Fe.)

Calcium:

Ammoniumoxalat-Reaktion muss negativ ausfallen. (Weniger
als 0,000499, Ca.)

Diese Reaktion konnte ev. eriibrigt werden, wenn auf einen all-
falligen Gliihriickstand gepriift wird.

1) Evans Analytical Notes 1909, 8.
%) Evanc, Analytical Notes 1911, 8.
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Sulfat:

Bariumnitrat-Reaktion muss negativ ausfallen. (Weniger als -
0,000429%, S0,.)

Chlorid:
Am besten quantitativ titrimetrisch zu bestimmen.

Nitrat:

Man koche 1 c¢m?® der Stammldsung mit 2 cm?® Natronlauge bis
zum Verschwinden des Ammoniakgeruches. Dann gebe man gleiche
Teile Eisenpulver und Zinkstaub dazu und erhitze. Es darf dabei
kein Ammoniak wahrgenommen werden.

Thiosulfat:
1 ecm? der Stammlosung darf auf Zusatz von 0,5 cm?® verdiinnter
Schwefelsdure weder gefidrbt noch getriibt werden.

Cyanid:

1 cm?® der Stammlosung mit 3 Tropfen Ferrosulfat-Losung +
1 Tropfen Eisenchlorid-Losung + 1 cm?® Natronlauge auf 50—60°
erwirmt, darf nach dem Ansiuern mit 1 em® verdiinnter Salzsiure
innerhalb 5 Minuten keine blaue oder blau-grine Fiarbung zeigen.

Glihrickstand:
1 gr darf nach dem Glithen keinen wigbaren Riickstand hinter-
lassen.

Priifung von Handelsmustern.
I 1I II1 v

Aussehen: : gelblich braunlich  schwach gelblich
Alkohol- und Jodgeruch  gelblich
Wasserunlosliches: —
Reaktion: =
Schwermetalle: —
Eisen: — —
Calcium: —_ —
Sulfat: — —_ — —
Chlonid : —_ — — —
Nitrat: — — — —
Thiosulfat: — — — —
Cyanid: — —
Gliihriickstand : — S —
I. Ammonium jodatum Ph. H.IV.
II. » ’s D.A.B.5.

III. - " Ph.H.IV.
Iv. ' v pulv Ph.H.IV.

P
[0
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IV. Offizinelle anorganische Kaliumsalze.

Kalium arsenicosum solutum.
Fowlersche Losung.

Offizinell ist eine wissrig-alkoholische Losung von Arseniger Siure
in Kaliumbikarbonat-Losung mit einem Gehalt von 19, As,O,.

Fir die Darstellung dieses Préparates gibt das Arzneibuch eine
Vorschrift.

Reinheitspriifung.

Sinnenprifung:

Kalium arsenicosum solutum muss klar und farblos sein.

Priifung auf Abwesenheit von:

Arsenséure:

Da die arsenige Sdure durch Oxydation in Arsensdure iibergehen
kann, so ist es unbedingt notig, das Priparat auf etwa vorhandene
Arsensdure zu priifen, zumal bei der Titration nur das dreiwertige
Arsen bestimmt wird.

In den verschiedenen Pharmacopoen finden sich verschiedene
Ausfithrungsformen dieser Reaktion. Wir haben uns einldsslicher mit
denselben beschiftigt und sind zu folgender Form gekommen, die uns
als die vorteilhafteste und empfindlichste erschien.

5 cm® Fowlersche Losung neutralisiere man durch tropfenweise
Zugabe von verd. Salpetersiure und mische mit 1 c¢m?® Silbernitrat-
Lésung. Es muss ein gelber, nicht brauner Niederschlag entstehen.
Man lsse denselben, indem man vorsichtig, ohne zu schiitteln, 2 Tropfen
verd. Salpetersiure dazugibt. Wihrend des Losens darf keine Braun-
farbung des gelben Niederschlages an den obersten Schichten auf-
treten.

Empfindlichkeit: 1 mgr Natriumarseniat pro 1 cm? Ljsung gibt
eine noch sehr deutlich erkennbare braunrote Farbung des sich 16senden
gelben Niederschlages.

Grossere Mengen Arseniat verursachen von Anfang an einen rot-
braunen Niederschlag.

Die U. 8. A.IX normiert die Prifung folgendermassen: 4 cm?
Losung werden mit verd. Salpetersiure angesduert und mit 1 cm?®
Silbernitrat-Losung versetzt. Die Mischung iberschichte man mit
Ammoniak-Flissigkeit. Es darf keine rotbraune Firbung an der
Berithrungszone beobachtet werden (Arseniat). — Diese Ausfithrungs-
form ist viel weniger empfindlich. Bei Anwesenheit geringer Mengen
Arsensiure zeigt die Zone die gleiche Gelbfirbung wie bei Abwesenheit

von Arsensdure.

6
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Priifung von Handelsmustern.

I II 111 v ' VI VII
Sinnenpriifung : = = = = = = =
Arsensidure: — — — — — 4+ =
I.—V. Muster aus verschiedenen Apotheken.
VI. Ein Restmuster aus dem Jahre 1917.
VII- s i3] » 2 3 192‘1-
Kaliom bicarbonieum.
Kaliumbikarbonat.
KHCO, - M.-G. 100,11

Offizinelles Produkt ist reinstes, kristallisiertes oder gepulvertes
Bikarbonat.

Art und Herkunft der wichtigsten Verunreinigungen!).

Fir die Darstellung kommt nur das Goldschmidt’sche Verfahren in Betracht, bei
dem man eine Pottasche-Losung bei 600 in Gegenwart von grobgekérnter Holzkohle
mit Kohlensiure behandelt.

K,CO0, + H,0 + CO, = 2 KHCO,

Literaturangaben i{iber Befunde von Verunreinigungen.

Als Verunreinigungen wurden Arsen und Wasserunlisliches?) gefunden.
Evans®) gibt an, dass das Salz im allgemeinen sehr rein in den Handel komme.

Reinheitspriifung.

Da dieses Préaparat nach Ph. H. IV. zur Darstellung von Kalium
carbonicum verwendet wird, so muss es einen ebenso grossen Reinheits-
grad aufweisen wie letzteres, kann also in eben derselben Weise gepriift
werden wie Kalium carbonicum purum.

Sinnenprifung:

Kalium bicarbonicum muss farblos, bezw. weiss und geruchlos sein.

Arsen:

Mit 1 gr Substanz muss die Natriumhypophosphit-Reaktion negativ
ausfallen. (Weniger als 0,00019, As.)

Natrium:

Die Natriumflamme darf hichstens vortibergehend auftreten.

Carbonat: :

Die Lésung von 1 gr in 19 cm?® Wasser, kalt und ohne Schiitteln
bereitet, darf sich nach dem Vermischen mit 4 Tropfen 1%, iger Phenol-
phtalein-Losung nicht rosa firben.

1y Ulbmann, Enzyklop. d. techn. Chem. VI. 629.
2) Rev. prod. chim. 21, 199—201 (1918).
3) Evans Analyt. Notes 3, 29 (1908).
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Zu den folgenden Priifungen verwende man eine Stammldsung
1+ 19 (ca. 0,5 N).

Sulfat:

Bariumnitrat-Reaktion muss negativ ausfallen. (Weniger als
0,0011%, 80,.)

Chlorid:

Mit der Silbernitrat-Reaktion diirfen hochstens geringe Mengen
Chlorid nachgewiesen werden. (Weniger als 0,019, Cl.)

Nitrat, Chlorat:

. Diphenylamin-Reaktion muss negativ ausfallen. (Weniger als
0,00119%, HNO;.)

Phosphat:

Ammoniummolybdat-Reaktion muss negativ ausfallen. (Weniger
als 0,000199, P0O,.)

Sulfid, Sulfit, Thiosulfat, Formiat:

1 em? Stammldsung in 5 cm? Silbernitrat-Losung gegossen erzeugt
einen gelblich-weissen Niederschlag, der sich weder in der Kilte noch
beim Erwiarmen dunkler firben darf.

Cyanid:

Erwérmt man die Mischung von 1 cm?® Stammlosung + 1 Tropfen
Ferrosulfat 4+ 1 Tropfen FEisenchlorid + 8 em?® wverd. Natronlauge
gelinde und versetzt hernach mit 4 em?® verd. Salzsiiure, so darf weder
ein blauer Niederschlag noch eine Blau- oder Griinfarbung der Lisung
auftreten.

Zu den folgenden Priffungen verwende man eine Stammlosung
von 0,5 gr + 2 cm3 Wasser 4 3 em3 verd. Essigsiure.

Schwermetalle:

Natriumsulfid-Reaktion muss negativ ausfallen. (Weniger als
0,00309, Fe oder Pb.)

Calcium:

Ammoniumoxalat-Reaktion muss negativ ausfallen. (Weniger als
0,0007% Ca.)

Silicat und organische Kaliumsalze:

1 gr werde mit 6 cm?® verd. Salzsiure zur Trockne verdampft.
Der Riickstand wird geglitht. Er darf sich dabei auch nicht voriiber-
gehend dunkel farben und muss mit verd. Salzsdure aufgenommen
eine klare Losung geben.

Priifung von Handelsmustern.

I IT 111
Sinnenprifung = = =
Arsen: — — _
Natrium: +— 4=
Carbonat: — — —

Sulfat: — — -—



Chlorid : — — —
Nitrat, Chlorat: ++ — —
Phosphat: — — —
Sulfid, Sulfit — — —
Thiosulfat, Formiat: — — —
Cyanid: — C— —
Schwermetalle : — — —
Calcium : -— — —
Silicat, organ. Kaliumsalze: — — —
I. Kalium bicarbonicum purum pulv,

IL. . . puriss. Ph. H. IV.
II1. v . puriss. Ph. H. IV. pulv.

Kalium hichromicum,
Kaliumbichromat.
K,Cr, 0, M.-G. 294,20
Offizinelles Produkt ist das reine, kristallisierte oder gepulverte Salz.

Art und Herkunft der wichtigsten Verunreinigungen?).

Man stellt aus Chromeisenstein durch einen Réstprozess das Natriumchromat,
mittelst Schwefelsiure das Bichromat und durch Umsetzung mit Kaliumchlorid das
Kaliumbichromat dar.

Chromeisenstein, Soda und gebrannter Kalk (in besonders konstruierten Misch-
apparaten innigst gemischt), werden in einem Flammenofen der oxydierenden Roéstung

unterworfen.
2 FeCr,0; + 4 Na,CO3 + 4 CaO + 7O = Fe,03 + 4 Na,CrO, + 4 CaCO,

An Stelle von Soda kénnen auch Atzalkalien verwendet werden.

In schmiedeisernen Druckgefiassen wird das Réstgut ausgelaugt. Die Chromat-
losung wird mittels Schwefelsiure in Bichromat tibergefithrt nach folgender Gleichung:
2 Na,CrO, + H,S0, = Na,Cr,0; + Na,S80, + H,0

Das ausgeschiedene Natriumsulfat zentrifugiert oder nutscht man ab und dampft
die Lauge ein.

Zur Herstellung von Kaliumbichromat wird die Natriumbichromat-Lauge
mit dem entsprechenden Quantum Chlorkalium-Lésung versetzt.

Na,Cr,0; + 2 KCl = K,Cr,0, + 2 NaCl.

Das ausgeschiedene rohe Kaliumbichromat wird abfiltriert und wmbkristallisiert,
die restierende Mutterlauge weiter eingedampft und zur Kristallisation gebracht.

Ein anderes Verfahren ist die Uberfithrung des Chromats in Bichromat mittelst
Chlor, wobel neben Natriumchlorid noch Chlorat entsteht nach der Gleichung: ’

6 Na,CrO, + 6 Cl = 8 Na,Cr,0, + 5 NaCl + NaClO;.

Dag Chlor wird in die 70—-80° warme Lauge, welches sich in verbleiten Gefissen
befindet, eingeleitet und das Chlorat vom Chromat auf Grund der verschiedenen
Loslichkeit getrennt.

Dieses Verfahren ist billiger und gebriuchlicher.

Handelsbichromat enthélt 14—195 Kaliumsulfat und 14 —149, in Wasser unlis-
lichen Riickstand.

1) Ullmann, Enzyklop. d. techn. Chem. III. 551.
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Reinheitspriifung.

Das offizinelle Kalium bichromicum kann wie folgt auf Ver-
unreinigungen gepriift werden.

Natrium:

Eine gelbe Flammenfarbung darf héchstens vortbergehend auf-
treten.

Zu den folgenden Priifungen verwende man eine Stammldsung
1 419 (ca. N).

Chlorid:

5 cm?® Stammlosung mit 3 cm?3 Salpetersiure (25%,) dirfen in
der Siedehitze durch 2 Tropfen Silbernitrat-Losung nicht verdndert
werden. (Weniger als 0,00069, Cl.)

Es ist unbedingt notwendig, diese Reaktion bei Siedehitze aus-
zufiithren, da bei 80° und unter dieser Temperatur ein Niederschlag
von Silberbichromat das Erkennen einer Triibung durch Silberchlorid
verunméglichen wiirde.

Sulfat:

Mit 5 cm3 Stammlgsung und 3 cm?® Salpetersdure (259%,) muss
die Bariumnitrat-Reaktion in der Siedehitze negativ ausfallen. (Weniger
als 0,00119%, S0,.)

Calcium:

Ammoniumoxalat-Reaktion muss wahrend einer halben Stunde
negativ bleiben. (Weniger als 0,00139%, Ca.)

Priifung von Handelsmustern.

I II III v
Natrium: _ +— - +— +
Chlorid: — — — -+
Sulfat: — — 4+ -
Calcium: — — — —
I. Kalium bichromicum rubrum puriss. Ph. H. IV.
II' 72 * 2 2 2 ” 3
II1. v ' purisstimum cristallisatum.
IV. » . rubrum techn.

Kalium hromatum.
Kaliumbromid.
KBr M.-G. 119,02

Offizinelles Produkt ist reines, kristallisiertes oder kleinkristalli-
siertes oder gepulvertes Kaliumbromid.
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Art und Herkunft der wichtigsten Verunreinigungen?).

Darstellungsverfahren:
I. Aus KOH und Br.
6 KOH + 3 Br, = 5 KBr + KBrO, + 3 H,0

Um das KBrO, zu reduzieren wird das Gemisch mit Holzkohlenpulver im
Flammenofen leicht gegliiht.

2KBrO,; + 3C =2KBr + 8 CO,

Sind die Ausgangsmaterialien nicht rein genug, so fillt man Sulfate mit etwas
Bariumbromid. Noch vorhandenes KBrO; kann man durch Ansiuern mit HBr
zerstoren, muss hernach aber wieder mit Pottasche alkalisch machen.

II. Da heute hauptsiichlich Kalilauge, welche durch Elektrolyse dargestellt wurde, in
den Handel kommt, und diese meistens Chlor enthilt, so nimmt man jetzt vielfach
Pottasche.

3 K,00, + 3 Br, — 5 KBr + KBrO, + 3 CO,

IIT. Umsatz mit Eisenbromiirbromid.
4 K,CO; + FeyBrg = 8 KBr + Fe O, + 4 CO,.
IV. Auch nach folgender Reaktion wird fabrikatorisch Bromkalium gewonnen:
4K,S0, + 4 Ca(OH), + Fe;Br, = 8 KBr + Fe,0, + 4 CaS0O, + 4 H,0
Technisches Kaliumsulfat ist immer mit Natriumsalzen verunreinigt, die dann
auch dem Kaliumbromid beigemengt bleiben. '
V. Nach Hiuttner:
BaS + 4 Br, + 4 K,CO; = 8 KBr + 4 CO, + BaS0,

Literaturangaben iiber Befunde von Verunreinigungen.

Verfélschungen bis zu 909, mit Kristallzucker?) Gehalt von 109, K,C0,43). Ver-
wechslung mit NaBr und Rickstand von 109,%). Schulz®) fand in Kaliumbromid
rusgischer Provenienz grosse Mengen Chlorat als Beimengung. L. Kroeber®) fand als
Verunreinigung Sulfat, Eisensalze, Karbonate. Andere Muster zeigten als Verunreini-
gung Jodid, Eisensalze, Carbonat?), Brombromkaliwun3).

Reinheitspriifung.

Aus vorstehenden Angaben ergibt sich, dass das offizinelle Kalium
bromatum durch folgende Stoffe verunreinigt sein kann:

Sinnenprifung:

Kalium bromatum muss farblos sein.

Wasserunlgsliches:
1 gr muss sich in ca. 2 cm® Wasser klar und ohne Riickstand lésen.

Natrium:
Die Flammenfiarbung muss von Anfang an violett sein. (Keine

Gelbfarbung!)

1) Ullmann, Enzyklop. d. techn. Chem. III. 115,
2) West. Pennsylvania Ret. Drug. 14 (1916).

3) Oil, Paint and Drug. Rep. 90, 46 (1916).

4) J. Am. Pharm. Assoc. 6, 413 (1917).

5) Apoth. Ztg. 43, 726 (1909).

6) S.A.7Z. 9, 107 (1923).

7) Pharm. Zentrlh. 60, 565 (1919).

8) Ewvans, Analyt. Notes, 6, 58 (1912).
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Alkalicarbonat: '
Angefeuchtetes Lackmuspapier darf durch zerriebenes und be-

feuchtetes Kaliumbromid innerhalb einer Minute nicht gebldut werden
(Beurteilung auf der Unterseite des Papiers.) (Vgl. Kalium jodatum.)

Chlorat, Bromat, Barium.

Zu 1 gr zerriebenem Kaliumbromid gibt man 1 cm? verd. Schwefel-
siure und 1 cm?® Wasser. Weder in der Kilte noch in der Warme darf
eine Gelbfarbung auftreten.

Nach Schulz?) ist Chlorat eine hiufige Verunreinigung, auf die unter
allen Umsténden zu priifen ist. Wir haben 8 Muster verschiedener
Provenienz auf Chloratgehalt untersucht; 7 Proben erwiesen sich als
Chloratfrei, wihrend eine Probe grossen Chloratgehalt aufwies, wie
folgende Ergebnisse beweisen: v

1. 1 gr zerriebenes Kaliumbromid gab mit 1 cm?® verd. Schwefel-
siure und 1 em?® Wasser sofort in der Kilte eine intensive Gelbfiarbung,
wobel erstickend riechendes Gas entwickelt wurde.

2. 0,5 gr zerriebenes Kaliumbromid wurden mit 2 cm?® konz.
HCl 2 Minuten geschiittelt. Schon beim ersten Tropfen Salzsiure
zeigte sich Gelbfarbung und nach Zusatz der ganzen Menge Salzsdure
wies die Flissigkeit Gelbfarbung und starken Chlorgeruch auf. Nach
dem Verdiinnen mit 6 cm?® Wasser und Zufiigen von 10 Tropfen einer
frisch bereiteten Jodzinkstirkelosung entstand sofort intensive Blau-
violett-Féarbung. Nach dieser Methode lassen sich noch sehr kleine
Mengen Chlorat nachweisen. Die aufgestellte Forderung kann als
erfiillbar bezeichnet werden, zumal 7 Proben verschiedener Handels-
héuser der Priifung standhielten, was beweist, dass Kalium bromatum
chloratfrei geliefert werden kann. Da sich ein Zusatz von Chlorat bei
der Titration nicht bemerkbar machen wiirde, so erscheint uns eine
Priifung angezeigt.

Zu den folgenden Priiffungen verwende man eine Stammlosung
1-+9 (ca. N). ’

Chlorid:

Nachweis kann mit der Titration verbunden werden.

Jodid:

Eisenchlorid-Reaktion muss negativ ausfallen. (Weniger als
0,00099, HJ.)

Sulfat:

Bariumnitrat-Reaktion muss negativ ausfallen. (Weniger als
0,000549, S0O,.)

Schwermetalle:

Natriumsulfid-Reaktion muss negativ ausfallen. (Weniger als

0,0054%, Pb.) '
1) Schulz, Pharm, Zentrlh, 50, 1048 (1909).
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Eisen: '

Ferrocyankalium-Reaktion muss negativ ausfallen. (Weniger als

0,0869%, Fe oder Pb.)

Calcium: )
Ammoniumoxalat-Reaktion muss negativ ausfallen. (Weniger als

0,00063%, Ca..)

Magnesium:
Natriumphosphat-Reaktion muss negativ ausfallen. (Weniger als .

0,0009% Mg.).

Priifung von Handelsmustern.

I 1I III v v VI
Sinnenpriifung: = = = = = =
Natrium: —_ — - —
Alkalikarbonat: ++ — + — 44+ 4+
Chlorat — = 44 = = —
Bromat, Barium: — — S — — _
Jodid: — — — — — _
Sulfat: — — — — — _
Schwermetalle ; — — — — —_— —
Eisen: — —_ — — — _
Calcium — — — — — —
Magnesium: — — — — — _
I. Kalium bromatum purum Ph.H.IV.
11 ” » cryst. Ph. H. IV.
L., » pur. Ph. H. IV.
w. ’ puriss. pulv.
V. 5 . pur. Ph. H. IV.
VI. " » D.A.B.5.

Ferner wurden noch 8 Handelsmuster aus verschiedenen Apotheken untersucht
welche den gestellten Anforderungen svandhielten.

Kalium earhonicum purum.

Reines Kaliumkarbonat.
K,CO,4 M.-G. 188,20

Offizinelles Produkt ist das reine, pulverférmige Karbonat.

Art und Herkunft der wichtigsten Verunreinigungen!).
1. Leblanc-Verfahren (veraltet).
Nach Angaben von Leblanc selbst werden 100 T. K,SO,, 81,5 T. Kreide und
40,8 T. Kohle zusammengeschmolzen.
K,S0, + 2C = K,S + 2C0,
K,S + CaCO; = K,CO3 + CaB

1) Ullmann, Enzyklop. d. techn. Chem. VI. 614.
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2. Neustagsfurter Verfahren.

-Beruht auf der Schwerlgslichkeit des Kaliummagnesiumbikarbonats, welches bei
der Einwirkung von Magnesiumcarbonat und Kohlensiure auf eine Lisung von Chlor-
kalium als kristallinischer Niederschlag entsteht.

3 (MgCO; - 3 H,0) + 2 KCl + CO, = 2 (MgCO;3 - KHCO, - 4 H,0) + MgCl,

Diese Verbindung wird durch heisses Wasser zerlegt:

2 (MgCO,4 - KHCO, - 4 H,0) = 2 MgCO,; + K,CO; + 9H,0 + CO, -

3. Elektrolyse.

Nach Hargreaves wird Kaliumchlorid-Losung elektrolysiert, wobei gleichzeitig
CO, in die Zersetzungszelle eingeleitet wird. )

2 KCl + H,0 + €O, —= K,CO, + 2HCI _

Es ist nicht moglich, Pottasche mit weniger als 1—1,59, KCl herzustellen.

4. Carbonisieren von Elektrolytkalilauge mit Kalk- oder Koksgasen.

2 KOH + CO, = K,C0; + H,0

5. Gewinnung aus Holzasche.

In waldreichen und verkehrsarmen Léndern wird das Holz verbrannt und die
_Asche mit Wasser ausgelaugt. Das Produkt enthdlt 50—809% K,CO,, 5—20% K,SO,,
3—159, Na,C0O,, 2—109% KCl und andere Salze, wie z.B. K,5i0; und K,PO,.

6. Gewinnung aus Schlempekohle.

Schlempekohle enthilt 40—709, Pottasche. Die Aufarbeitung ist dieselbe wie
bei der Holzkohle, und man erhilt auch ein analog unreines Produkt.

7. Auch aus dem Wollschweiss der Schafe kann Pottasche gewonnen werden.

Literaturangaben iiber Befunde von Verunreinigungen.

Nach Evans') enthalten die Handelsqualitdten oft erhebliche Mengen Arsen und
Chlorid; die reineren Sorten bis 0,15 9%Chlorid (berechnet als KCI); in 63 untersuchten
Mustern variierte der As-Gehalt von 4—64,2 und in ,,commercial** bis 100 per Million2),
Ferner wurde Phosphat gefunden3).

Lunge-Berl priift Handelspottasche quantitativ auf: Gesamtalkalinitat, Kaligehalt,
Kaliumchlorid, Kaliumsulfat, Unlosliches, Kaliumsilicat, H,PO,, Na,CO,;, Eisen.

Reinheitspriifung.

Aus vorstehenden Angaben ergibt sich, dass das Kaliumkarbonat
durch eine Unmenge Stoffe verunreinigt sein kann. Im Handel werden
80—84, 90—92, 96—98proz., ferner reine und reinste Sorten unter-
schieden. '

Das offizinelle Kalium carbonicum purum kann auf Reinheit
in nachfolgender Weise gepriift werden.

Sinnenpriifung:

Kalium carbonicum purum muss weiss, geruchlos und trocken sein.

Arsen:

Mit 1 gr Substanz muss die Natriumhypophosphit-Reaktion negativ
ausfallen. (Weniger als 0,0001% As.)

Natrium:

Die gelbe Flammenfiarbung darf héchstens voriibergehend auf-
treten. .

1-3) Evans, Analyt. Notes, 3, 29 (1908); do. 8, 55, 91 (1914).
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Zu den folgenden Priifungen verwende man eine Stammlésung
1 - 14 (ca. N).

Sulfat:

Bariumnitrat-Reaktion muss in der Hitze negativ ausfallen.
(Weniger als 0,00084% S0,.)

Chlorid:

Mit der Silbernitrat-Reaktion diirfen hdchstens geringe Mengen
Chlorid nachgewiesen werden. (Weniger als 0,0849, CI).

Nitrat, Chlorat:

Diphenylamin-Reaktion muss negativ ausfallen. (Weniger als
0,0007%, HNOy).

Phosphat:

Ammoniummolybdat-Reaktion muss negativ ausfallen. (Weniger
als 0,000149, PO,).

Sulfid, Sulfit, Thiosulfat, Formiat:

1 em?® Stammldsung in 5 ecm?® Silbernitrat-Lésung gegossen erzeugt
einen gelblich-weissen Niederschlag, der sich weder in der Kélte noch
beim Erwidrmen dunkler farben darf.

Cyanid:

Erwidrmt man die Mischung von 1 cm?® Stammlssung + 1 Tropfen
Ferrosulfat 4+ 1 Tropfen Eisenchlorid 43 cm3 verd. Natronlauge
gelinde und versetzt hernach mit 4 em3 verd. Salzsdure, so darf weder

ein blauer Niederschlag noch eine Blau- oder Griinfirbung der Losung
auftreten. ‘

Magnesium:

Natriumphosphat-Reaktion muss negativ ausfallen. (Weniger als
0,00149, Mg .)

Zu den folgenden Priifungen verwende man eine Stammlisung
von 0,5 gr + 8 cm® Wasser + 4 cm?® verd. Essigsiure.

Calcium:

Ammoniumoxalat-Reaktion muss negativ ausfallen. (Weniger als
0,000989, Ca.)

Schwermetalle:

Natriumsulfid-Reaktion muss negativ ausfallen. (Weniger als
0,00429%, Fe oder Pb.)

Silicat:

1 gr werde mit 6 cm?® verd. Salzsdure zur Trockne verdampft.
Der Riickstand wird gegliiht. Er darf sich dabei auch nicht voriiber-

gehend dunkel farben und muss mit verd. Salzsiure aufgenommen
eine klare Losung geben.
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Priifung von Handelsmustern.

I II III v
Sinnenprifung: =
Arsen: —_
Natrium: (- — = hchstens
geringe Mengen) B
Sulfat: —
Chlorid: —
Nitrat, Chlorat: —
-Phosphat: —
Sulfid, Sulfit, Formiat, Thio-
sulfat: ‘ — — —_— —
Cyanid: — — — —
Magnesium: _ = = —
Calcium : — — — -
Schwermetalle — — — —
Silikat: — - — —
I. Kalium carbonicum purissimum Ph. H. IV.
II. = . purum pulv. Ph. H. IV.

I1I1. I ' pur. ,,Merck®.
Iv. ” - puriss. pulv.

L PHT
+
|
+-
|

Kalium carhonicum depuratum.

Gereinigte Pottasche.
K,CO, M.-G. 138,20

Darstellungsmethoden und Verunreinigungen vide bei Kalium
carbonicum purum.

Da Kalium carbonicum depuratum nur fiic @usserliche Zwecke
zu verwenden ist, muss es nicht denselben Reinheitsgrad aufweisen wie
Kalium carbonicam purum. Die Priifung kann sich auf einige der
hauptsichlichsten Verunreinigungen erstrecken.

Reinheitspriifung.
Sinnenpriifung:
Gereinigte Pottasche muss weiss sein.
Arsen:

Mit 1 gr Substanz muss die Natriumhypophosphit-Reaktion negativ
ausfallen. (Weniger als 0,00019, As.)

Natrium:

Eine gelbe Flammenfirbung darf héchstens voriibergehend auf-
treten. :

Zu den folgenden Priifungen verwende man eine Stammldsung
von 1 gr 4 6 cm?® Wasser + 8 cm?® verd. Essigséure.
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Schwermetalle:
Natriumsulfid-Reaktion muss negativ ausfallen. (Weniger als
0,00529%, Fe oder Pb.)

Sulfat:

Bariumnitrat-Reaktion muss in der Hitze negativ ausfallen. (Weniger
als 0,000849%, SO,.)

Chlorid:

Man verdiinne 1 cm?® Stammlésung mit 9 cm?® Wasser. Mit der
Silbernitrat-Reaktion diirfen hochstens geringe Mengen Chlorid nach-
gewiesen werden. (Weniger als 0,849, Cl.)

Wie die Priifungen zeigten, geben alle Handelsmuster bei Verwen-
dung der Stammlésung zur Priifung auf Chlorid stark positive Reaktion.
Da das Produkt aber den andern Priifungen standhilt, so ist es an-
gezeigt, mit einer nur 0,1 N Stammlésung auf Chlorid zu priifen.

Priifung von Handelsmustern.

I IT II1 v
Sinnenpriifung: = = = grau
Arsen: _ — — — —
Natriom: 4 H— +— +—
Schwermetalle : — — — -+
Sulfat: -+ — — -+
Chlorid: (4+—=héchstens
geringe Mengen) G+ = 4= 4+
I. Kalium carbonicum depur. sice. 929 Ph.H.IV.
I, » depurat. 95/96
III. . ' depurat. 92/959, Ph. H. IV,

v. ., » depur. (techn.)

Kalium chloricum.

Chlorsaures Kalium.

KCl1O,z ' M.-G. 122,56
Offizinelles Produkt ist das reine, kristallisierte oder gepulverte Salz.

Art und Herkunit der wichtigsten Verunreinigungen!).

Nach dem alten Verfahren wurde Chlor in Kalkmileh geleitet und das entstandene
Ca(CIOy), mit KCl umgesetzt.
6 Ca(OH), + 6 Cl, = Ca(ClO;), + 5 CaCl, + 6 H,0
" Ca(ClOy), + 2 KC1 = 2 KCIO; + CaCl,

1) Ullmann, Enzyklop. d. techn. Chem. III. 451.
H. Ost, Lehrb. d. chem. Techn. XI. Aufl., 156.
Lunge-Berl, Taschenbuch {.d.anorg. chem. Grossindustrie, VI. Aufl., 208,
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Dieses Verfahren ist nun ganz durch die Elektrolyse von KCl verdringt worden (Gall
und Montlaur). Elektrolyse: .
' K0l + H,0=KOH + (1 + H
6 KOH + 3 Cl, = KCIO; + 5 KCl + 3 H,0
Da das Salz sehr schwer loslich ist, kann es durch Umkristallisieren sehr rein erhalten
werden. Hauptverunreinigung ist KCl. Daneben sollte vielleicht auf Ca und Fe gepriift
werden. Da die Moglichkeit geboten ist, Natriumechlorat darzustellen und dasselbe mit
KCl umzusetzen, sollte man auf Natrium priifen?). :
NaClO; + KCl = KClO; + NaCl

Literaturangaben iiber Befunde von Verunreinigungen.
Als Verunreinigungen wurden gefunden: Arsen?), Nitrat und Nitrit?), Bromat?),
Schwermetalle (40—50 per Million Pb)3), Perchlorat®), Hypochlorit?).

Reinheitspriifung.

Aus vorstehenden Angaben ergibt sich, dass das offizinelle Kalium
chloricum durch eine Unmenge Stoffe verunreinigt sein kann. Es
kann in nachfolgender Weise auf Reinheit gepriift werden.

Sinnenprifung:

Kalium chloricum muss weiss und geruchlos sein.

Nitrat:

Man erwirme 1 gr Substanz mit 5 cm® Natronlauge und je 0,5 gr
Zinkstaub und Eisenpulver. Mit angefeuchtetem Lackmuspapier darf
kein Ammoniak nachgewiesen werden.

Bromat: :

Man versetze eine Losung von 1 gr in 50 cm® Wasser mit 8 cm?
0,5 N Kaliumjodid-Losung, 3 cm?® verd. Salzsdure und 1 cm?® Stiirke-
losung. Es darf innerhalb 5 Minuten hochstens eine schwache Blau-
tirbung auftreten, die auf Zusatz von 1 Tropfen 0,1 N Natriumthio-
sulfat-Losung wieder verschwinden muss.

Diese Losung muss neutral reagieren.

Arsen:

Werden 0,5 gr Substanz in einem kleinen Erlenmeyerkslbchen mit
2 cm® Wasser und 10 cm3 Natriumhypophosphit auf dem Wasserbad
vorsichtig erwdrmt (Abzug!) bis die Losung farblos geworden, dann
mit weiteren 5 cm?® Natriumhypophosphit versetzt und wihrend
15 Minuten auf dem Wasserbad erhitzt, so darf weder ein dunkler
Niederschlag noch eine “Braunfirbung der Losung auftreten. Im
Zweifelsfalle ist nach Verdiinnung mit Wasser mit Ather auszuschiitteln.
Es darf keine braune Ausscheidung in der Grenzschicht auftreten.

1) Richter, Lehrb. d. anorg. Chem. 422, XTII. Aufl. (1914).

%) Rev. prod. chim. 21, 199—216 (1918).

3) Proc. Nat. Wholesale Drug. Assoc. 507 (1917).

%) Pharm. Ztg. 57, 105 (1912).

5) Evans, Analyt. Notes 4, 46 (1909).

8} Pharm. Weekbl. 1908 No. 24 ref. Pharm. Ztg. 53, 535 (1908).
7) Pharm. Ztg. 52, 147 (1907).
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Zu den folgenden Prifungen verwende man eine Stammlésung
1 + 17 (ca. 0,5 N).

Chlorid:

Silbernitrat-Reaktion muss negativ ausfallen. (Weniger als
0,00069%, CL.)

Sulfat:

Bariumnitrat-Reaktion muss negativ ausfallen. (Weniger als
0,00109%, 80,.)

Calecium:

Ammoniumoxalat-Reaktion muss negativ ausfallen. (Weniger als
0,00129, Ca.)

Schwermetalle: '

Natriumsulfid-Reaktion muss negativ ausfallen. (Weniger als
0,00549, Fe oder Pb.)

Chlorit und Hypochlorit:

8 cm?® Stammlosung versetze man mit 1 Tropfen Jodzinkstirke-
losung. Es darf innerhalb 5 Minuten keine Blaufirbung auftreten.

Die Priifung auf Chlorite und Hypochlorite, wie sie E. Merck?)
angibt, fallt immer positiv aus. Die Losung anzusiuern ist nicht
statthaft, worauf bereits Treadwell aufmerksam macht. Die Reaktion
muss nach Treadwell ohne Sdurezusatz ausgefiihrt werden, wodurch
noch 0,1 mgr Hypochlorit sofort nachgewiesen werden kann.

Priifung von Handelsmustern.

Sinnenpriifung = = = =
Arsen: — — — —
Chlorid: — — — —_—
Sulfat: — — — —
Calcium: —_ — — —_
Nitrat: —
Bromat: -+ — —_ —
Schwermetalle : —

Chlorit, Hypochlorit — — — —

I. Kalium chloricum puriss. parve eryst. Ph. H. IV.

II. v . 4 Santoninform.
III. ’ e . pulv.
v, " ,»  parve cryst. Ph.H, IV,

Kalium hypermanganicum.
Ubermangansaures Kalium.
KMnO, M.-G. 158,08
Offizinelles Produkt ist das reine, kristallisierte oder gepulverte Salz.

1) Merck, Priifung der.chem. Reagentien auf Reinheit. II. Aufl.



Art und Herkunft der wichtigsten Verunreinigungen®).

Natiirlicher Braunstein oder ein moglichst hochprozentiges Mangandioxyd, wie
es als Nebenprodukt von Oxydationsprozessen der organischen Technik gewonnen wird,
wird mit Atzalkalien in gusseisernen Kesseln verschmolzen, wobei Kaliummanganat
nach folgender Gleichung entsteht:

MnO, + 2 KOH + O = K,MnO, + H,0
Von den vielen Methoden der Permanganatherstelhing aus der Rohschmelze hat sich
in kleineren Betrieben das Kohlenséure-Verfahren, bei welchem in die wisserige Losung
der Schmelze Kohlensiure eingeleitet wird, behauptet.
3 K,MnO, + 2 COy = 2 KMnO, + 2 K,CO; + MnO,
Grossere Betriebe benutzen ausschliesslich das elektrochemische Verfahren. Bei diesem
Verfahren 16st man die Schmelze mittelst Lauge und elektrolysiert in Eisenkesseln. Dabei
oxydiert sich das Manganat nach folgender Gleichung:
2 K,MnO, + O + H,0 = 2 KMnO,4 + 2 KOH
Gegeniiber dem Kohlensiure-Prozess hat die Oxydation mit Chlor den Vorteil, dass
das gesamte Manganat in Permanganat {ibergefiihrt wird, wie dies aus folgender Gleichung
ersichtlich ist:
2 K,MnO, + 2 (1l = 2 KMnO, + 2 KCl
Diesen Verfahren ist der Ozon-Prozess weit iiberlegen, doch zu kostspielig, so dass er
in der Praxis nicht zu dauernder Einfithrung gelangt ist.
2 K,MnO, + O3 + Hy,0 = 2 KMnO, + O, + 2 KOH
Das gebildete Salz lisst man auskristallisieren und trocknet dasselbe in Vakuum-
trockenschrinken. )
Literaturangaben iiber Befunde von Verunreinigungen.

Von 17 Mustern waren nur 9 der Pharmakopde entsprechend teils wegen zu geringem
Gehalt, teils verunreinigt mit Kohle?). Wieder andere enthielten als Verunreinigung
Chlorid und Sulfat?), auch Eisenoxyd und Unlésliches %).

Reinhertspriifung.

Aus vorstehenden Angaben ergibt sich, dass das offizinelle Kalium
hypermanganicum durch viele Stoffe verunreinigt sein kann. Es kann
in nachfolgender Weise auf Reinheit gepriift werden.

Die Priifungen auf die hauptsichlichsten Verunreinigungen lassen -
sich sémtlich mit nachfolgender Stammlésung ausfiihren.

0,5 gr Kaliumpermanganat werden mit 25 cm?® Wasser und 2 cm?
Alkohol zum Sieden erhitzt und filtriert. Das Filtrat muss farblos sein.

Sulfat:

Mit dem Filtrat muss die Bariumnitrat-Reaktion negativ aus-
fallen. (Weniger als 0,00169%, SO,.)

Chlorid:

Die Silbernitrat-Reaktion muss mit dem Filtrat negativ ausfallen.
(Weniger als .0,00099%, Cl.)

1) Ullmann, Enzyklop. d. techn. Chem. VIII. 17.
%) Proc. Pennsylv. Pharm. Assoc. 90 (1917).

3) J. Am. Pharm. Assoc. 4, 227 (1915).

4) J. Am. Pharm. Assoc. 8, 756 (1919).
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Nitrat:
Die Ferrosulfat-Reaktion muss mit dem Filtrat negativ ausfallen.

Chlorat:

Um die Priifung auf Chlorat, das von der Darstellung her als Ver-
unreinigung anwesend sein konnte, mit dem gleichen Filtrat vor-
nehmen zu konnen, mussten wir zuerst untersuchen, ob der zugefiigte
Alkohol keine stérende Wirkung ausiibe und die Frage beantworten:
Gibt Chlorat in wisseriger Losurig mit Alkohol erhitzt Chlorid ?

Nachdem wir an Hand von einigen Versuchen die Frage ver-
neinen konnten, stellten wir folgende Forderung auf:

8 cm? des Filtrates diirfen auf Zusatz von 8 cm?® verd. Schwefel-
sdure und 10 Tropfen Jodzinkstdrkelésung binnen 10 Minuten nicht
blau gefirbt werden.

Arsen:

Mit 2 cm? des Filtrates muss die Natriumhypophosphit-Reaktion
negativ ausfallen. (Weniger als 0,00289, As.) _

Ev. ware noch die Prifung auf Unlésliches auszufiihren:

1 gr Substanz werde in 10 cm3® Wasser heiss gelost. Dazu gebe
man 10 cm?® verd. Schwefelsiure und nach dem Abkiihlen nach und
nach Wasserstoffsuperoxyd (89%,) bis zur Entfirbung (21 cm3). Es
dirfen keine ungelosten Stoffe hinterbleiben.

Priifung von Handelsmustern.

I II 111 IV
Sulfat: — — — —
Chlorid: — 4+ 4+ —+
Nitrat: — — — —
Chlorat: : — — — —
Arsen: — — — —
Unloshiches: - — — —
I. Kalium hypermanganicum purum parve crystall. Ph. H. IV.
. » purum cristallisatum Ph. H. IV.
III. v .y technic.
V. i 5 purum grosse crystall. Ph. H. IV.
Kalium jodatum.
Jodkalium.
KJ M.-G. 166,02

Offizinelles Produkt ist das veine, kristallisierte oder klein-
kristallisierte Salz. ’
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Art und Herkunft der wichtigsten Verunreinigungen!).
1. Darstellung von Jodkalium durch Einwirkung von Jod auf Kalilauge und nach-
herige Reduktion des nebenbei entstandenen Jodats mit Kohle.
6 KOH + 3 J,=5KJ + KJO, + 3 H,0
KJO;, + 3C=KJ + 3CO
Man muss den gréssten Wert auf die Reinheit der Kalilauge legen (vide Kalium hydricum),
da eineTrennung des sehrleicht wasserléslichen Kaliumjodids von Fremdsalzen schwierig ist.
2. Einwirken von Jod auf Eisen und Fillen der Jodeisenlauge mit Pottasche.
8 Fe, + 8 J, =2 (FeJ, + 2FeJ;)
Fey Jg + 4 K,CO3 = Fey04 + 8 KJ + 4 CO,
Nach diesem Verfahren wird ein sehr reines Produkt erhalten. Das geloste Eisen wird
durch Schwefelwasserstoff gefillt. .
3. Durch folgende Umsetzung:
BaS + J,=BaJ, + S
BaJ, + K,S80, = 2 KJ + BaS0,.
4. Zersetzung von Kupferjodiir mit Schwefelwasserstoff und Neutralisation des
entstandenen Jodwasserstoffs mit Kaliumkarbonat oder Kaliumbikarbonat.

CupJ, + H,S = Cu,S + 2HJ
2HJ + K,CO; =2KJ + H,0 + CO,
Literaturangaben iiber Befunde von Verunreinigungen,

Als hiufigste Verunreinigungen wurden gefunden: Chlorid?), Sulfat?), Natrium?),
Jodat®) und als Verfilschung Kaliumbromid®).
Bei Zutritt von Luftfeuchtigkeit und Kohlensiure nimmt  jodathaltiges Jodid
eine mehr oder weniger starke Gelbfirbung und Jodgeruch an:
5HJ + HJO, =38 J, + 3 H,0

Reinheitspriifung.

Aus vorstehenden Angaben ergibt sich, dass das offizinelle Kalium
Jodatum durch viele Stoffe verunreinigt sein kann. Es kann in nach-
folgender Weise auf Reinheit gepriift werden.

Sinnenprifung:

Kaliumjodid muss weiss und geruchlos sein.

Alkalikarbonat:

0,5 gr in 10 cm?® Wasser gelost, darf durch einen Tropfen Phenol-
phtaleinlosung nicht rot gefirbt werden. Wir haben fir diese Priifung
verschiedene Vorschriften ausprobiert. Nach den Vorschligen der
U. 8. A. X war es unméglich, in 10 cm® 10proz. KJ-Losung + 0,1 cm3
0,1 N H,S04 + 1 Tropfen Phenolphthaleinlosung Alkali nachzuweisen,
wihrend mit Phenolphthaleinpapier an gleichen Handelsmustern eine
positive Reaktion erhalten wurde. Wollte man die Reaktion mit
Lackmuspapier ausfithren, so wire es unbedingt néotig, die Zeitdauer

1) Ullmann, Enzyklop. d. techn. Chem. VI. 544.
%) Proc. Nat. Wholesale Drug. Assoc. 223 (1921).
3) Evans, Analyt. Notes 8, 55 (1913).

) Proc. Pennsylv. Pharm. Assoc. 116 (1920).

5) Arch. Pharm. 262, 28 (1924).

) Pharm. Ztg. 66, 689 (1922).
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der Beobachtung auf 1 Minute zu beschrinken und etwa folgender-
massen zu normieren:

Man gibt etwas zerriebenes Kaliumjodid auf rotes Lackmus-
papier und befeuchtet das Salz mit Wasser. Das Lackmuspapier darf
innerhalb 1 Minute auf der Unterseite keine Blaufarbung zeigen.

Natrium:

Beim Glithen am Platindraht muss die Flamme von Anfang an
violett gefirbt sein.

Nitrat:

0,5 gr erwirme man mit einer Mischung von 5 cm? konz. Natron-
lauge und je 0,5 gr Zinkstaub und Eisenpulver. Mit angefeuchtetem
Lackmuspapier darf kein Ammoniak nachgewiesen werden.

Zu den folgenden Priifungen verwende man eine Stammldsung
2 gr + 12 cm® Wasser (ca. N).

Sulfat:

Bariumnitrat-Reaktion muss negativ ausfallen. (Weniger als
0,00036 % S0,.)

Jodat, Barium:

2 cm® Stammlésung diirfen durch 3 Tropfen verd. Schwefelsdure
weder sofort gefdrbt, noch binnen 5 Minuten getriibt werden.

Cyanid:

Zu 1 cm?® Stammligsung gebe man 1 Tropfen Ferrosulfat-Losung +-
1 Tropfen Eisenchlorid + 8 cm3? verd. Natronlauge, erwirme gelinde
und ibersittige mit 4 cm? verd. Salzsdure. Es darf weder eine Blau-
noch Griinfarbung auftreten.

Schwermetalle:

Natriumsulfid-Reaktion muss negativ ausfallen. (Weniger als
0,00189%, Fe oder Pb.)

Da es vorgekommen, dass Kaliumjodid mit relativ grossen Mengen
(ca. 259%,) Kalinmbromid verfialscht wurde, so scheint eine Priifung
darauf -zweckmissig. FEine solche Verfilschung wurde ermoglicht und
blieb lange Zeit unentdeckt infolgé einer fehlerhaften Priifungs-
methodik auf Bromid im D. A. B. 5. (vgl. Arch. Pharm. 262, 55 (1924).
Das Vorkommnis illustriert die Bedeutung und Notwendigkeit zu-
verlassiger und umfassender Reinheitspriifungen der Arzneistoffe in
drastischer Weise. Die Priifung auf KBr lidsst sich mit der quanti-
tativen Bestimmung des Jodids verbinden, wie es die Ph.I.IV.
macht, oder auch nach Rupp') in nachfolgender Weise ausfiihiren.

Bromid, Thiosulfat:

Werden 0,1 gr Kaliumjodid in 4 e¢m® Ammoniak (109,) gelost
“und unter Umschitteln 7 cm?® Silbernitrat-Losung dazu gegeben und
filtriert, so darf das Filtrat nach Zusatz von 14 cm? verd. Salpeter-

1) Rupp, Apoth. Ztg. 56, 452 (1922).
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sdure weder bis zur Undurchsichtigkeit getriibt!), noch bei nachfolgen-
dem Kochen dunkel gefirbt werden. Nach Rupp?) verursachen 5%, KBr
eine Triibung bis zur Undurchsichtigkeit.

Priifung von Handelsmustern.

I II II1 v v
Sinnenpriifung : = = = = =
Alkalikarbonat: ++ ++ ++ 4+ —
Natrium: Co— — — — —
Nitrat: —_ — — _ —
Sulfat: — —_— — — —
Jodat, Barium: — — — — —
Cyanid: — — — — —
Schwermetalle: — — — _ _
Bromid, Thiosulfat: C— — — — —
I. Kalium jodatum Ph.H.IV.

I, » D.A.B.5.

111, » . Rezepturform.

mv. ’ puriss. cryst. Ph. H. IV.
V. . v puriss. Ph. H. IV.

Kalium nitrieum.
Kalumnitrat,.
KNO, M.-G. 101,11

Offizinelles Produkt ist das reine, kristallisierte oder gepulverte

Nitrat.
Art und Herkunft der wichtigsten Verunreinigungen?®).

Als Kaliumnitrat kommt nur der Konversionssalpeter in Betracht, erhalten durch

die Umsetzung von Chilesalpeter und Kaliumchlorid.
NaNOQO,; + KCl =—— KNO; + Na(l

" Diese Umsetzung wird in abgedeckten Pfannen, die mit kupfernen Heizschlangen aus-
geriistet sind, ausgefithrt. Hauptverunreinigung des Rohsalpeters ist Kochsalz. Um
einem Gelbstich zu begegnen, wird étwa 0,029, Ultramarin zur heissen, gut geklirten
Salpeterlosung gegeben.

Literaturangaben iiber Befunde von Verunreinigungen.
Die hiufigsten Verunreinigungen sind: Arsen, Chlorid, Chlorat). Von 166 ‘\Iustern
waren 49 Natriumnitrat und 7 Gemische von Natrium- und Kaliumnitrat?). Der grosste
Arsengehalt betrug 10 Teile per Million®). Ultramarin.

1) Eventuell Vergleich mit einer Mischung von 1 em?® Chlorid-Vergleichslgsung
(0,1 mgr NaCl= 0,06 mgr. C! pro 1 cm?) + lem3 verd. Salpetersiure + 20 cm?
Wasser + 1 cem?® Silbernitrat. Es darf keine stiirkere Trilbung konstatiert werden als
bei dieser Mischung.

%) Rupp, Apoth. Ztg. 56, 452 (19:2).

%) Ulimann, Enzyklop. d. techn. Chem. VI. 616.

%) Evans, Analyt. Notes, 8, 55 (1913).

5) Bull. Lat. Inl. Ref. Dept. Canada No. 323 (1915).

%) Evans, Analyt. Notes 4, 46 (1909).
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Rewnheitspriifung.

Aus vorstehenden Angaben ergibt sich, dass das offizinelle Kalium
nitricam durch die gleichen Stoffe verunreinigt sein kann, wie Natrium
nitricum (vide S. 125). Es kann auf Reinheit in nachfolgender Weise
gepriift werden. :

Sinnenprifung:

Kalium nitricum: muss weiss, trocken und geruchlos sein.

Natrium:

Die Natriumflamme darf hochstens voriibergehend auftreten.

Arsen:

Werden 0,5 gr Substanz in einem kleinen Erlenmeyerkslbchen
mit 2 cm?® Wasser und 10 cm?® Natriumhypophosphit auf dem Wasser-
bad vorsichtig erwéarmt, (Abzug!) bis die Losung farblos geworden,
dann mit weiteren 5 cm?® Natriumhypophosphit versetzt und wiahrend
15 Minuten auf dem Wasserbad erhitzt, so darf weder ein dunkler
Niederschlag noch eine Braunfirbung der Losung auftreten. Im
Zweifelsfalle ist nach Verdiinnung mit Wasser mit Ather auszuschiitteln.
Es darf keine braune Ausscheidung in der Grenzschicht auftreten.

Diese Losung muss neutral reagieren.

Chlorat:

In eine Uhrschale giesse man 1 ¢cm? konz. Schwefelsdure und streue
darauf einige Koérnchen Kaliumnitrat., Es darf keine griin-gelbe
Fiarbung auftreten. Diese Reaktion, sowie die obige Chlorid-Reaktion
eriibrigen sich, wenn in nachfolgender Weise auf Perchlorat gepriift wird.

Perchlorat:

1 gr Substanz werde schwach gegliiht und der Riickstand in
10 cm® Wasser gelost und mit 1 cm?® verd. Salpetersiure angesauert.
Mit 1 cm3? dieser Losung muss die Silbernitrat-Reaktion negativ aus-
fallen.

Zu den nachfolgenden Priifungen verwende man eine Stamm-

losung 1 + 9 (ca. N).
Chlorid:

Silbernitrat-Reaktion muss mnegativ ausfallen. (Weniger als
0,000319, Cl.)

Sulfat:

Bariumnitrat-Reaktion muss negativ ausfallen. (Weniger als
0,00054%, SO,.)

Phosphat:

Ammoniummolybdat-Reaktion muss negativ ausfallen. (Weniger
als 0,00099, PO,.)

Nitrit, Jodat :

Jodzinkstérke-Reaktion muss negativ ausfallen.

Jodid:

Eisenchlorid-Chloroform-Reaktion muss negativ ausfallen. .(Weniger
als 0,00099%, HJ.)
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Calcium:

Ammoniumoxalat-Reaktion muss negativ ausfallen. (Weniger

als 0,00063%, Ca.)

Magnesium:

Natriumphosphat-Reaktion muss negativ ausfallen. (Weniger als

0,00099%, Mg.)
Schwermetalle:

Natriumsulfid-Reaktion muss negativ ausfallen. (Weniger als

0,00279%, Fe oder Pb.)

Priifung von Handelsmustern.

I
Sinnenpriifung : =
Natrium —
Arsen: —
Chlorat: —
Perchlorat: ' —
Chlorid: —
Sulfat.: —
Phosphat: —
Nitrit, Jodat: —
Jodid: —
Calcium: —
Magnesium : —
Schwermetalle —

I. Kalium nitricum pur. pulv. Ph. H.IV.

II

|

III

|

II. v . puriss. cryst. Ph. H. IV.
III. ' ' puriss.
IV. . ’e techn.

Kalium silicieum solutum.

Kaliwasserglas.
Offizinelles Produkt ist das reine, nicht technische Wasserglas.

Art und Herkunft der wichtigsten Verunreinigungen?).

Zur Gewinnung werden 45 Teile Quarzsand, 30 Teile Pottasche und 25 Teile Kohle
zusammengeschmolzen, oder man erhitzt feinen Sand mit einem Kaliumsalz im Auto-

klaven 6—8 Stdn. auf 400-—-600°,

Reinheitspriifung.

Von der Darstellung her kann Kalium silicicum solutum durch
Sulfid, Sulfat, Hydroxyd, Schwermetalle verunreinigt sein. Es kann

auf Reinheit in nachfolgender Weise gepriift werden.

1) Ullmann, Enzyklop. d. techn. Chem. VI. 631.

H.Ost,Lehrb, d. chem. Technologie, XI. Aufl. 266.
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Sinnenpriifung:

Das offizinelle Kalium silicicum solutum muss klar und farblos
oder hochstens schwach gelblich gefirbt sein.

Spez. Gew. 1,285—1,820 (32—385° Bé).

Karbonat und Sulfid.

Eine Mischung von 1 cm?® Kaliwasserglas und 20 ecm® Wasser
darf beim Ansduern mit 2 cm?® verd. Essigsiure weder aufbrausen
noch einen Geruch nach Schwefelwasserstoff aufweisen.

Schwermetalle:

Mit obiger Losung muss die Natriumsulfid-Reaktion negativ aus-
fallen. (Weniger als 0,006%, Fe oder Pb.)

Alkalihydroxyd:

Verreibt man je 10 cm?® Kaliwasserglas und Weingeist miteinander

und filtriert, so miissen 10 em?® auf Zusatz von 2 Tropfen Phenol-
phtalein-Losung und 5 Tropfen 0,1 N. Salzséure farblos sein.

Priifung von Handelsmustern.

I II II1 v
Sinnenpriifung: = = = gelb
Carbonat und Sulfid — — — 4
Schwermetalle : — — — —
Alkalihydroxyd: — — — 4+

I. Kalium silicicum solutum Ph. H, IV.

II- 124 2 [2] 2 1]

III- ” ”» 9 k24 ”» "
v. » » techn. 30/339%.

Kalium sulfuricum.

Kaliumsulfat.
K,80, - M.-G. 174,27
Offizinelles Produkt ist das reine, kristallisierte oder gepulverte
Sulfat.

Art und Herkunft der wichtigsten Verunreinigungen!),
Zur Zeit werden die gréssten Mengen Kaliumsulfat ausschliesslich industriell
durch Wechselzersetzung von Kaliummagnesiumsulfat und Kaliumchlorid gewonnen.
K,Mg(80,), + 2 KCl = 2 K,80, + MgCl,
Dieses Kaliumsulfat wird in 2 Marken geliefert:
1. Min. 969% K,SO; und Max. 19, Cl.
2. Min. 909, K,80, und Max. 2%,9%, Cl

1) Ulimann, Enzyklop. d. techn. Chem. IV. 610.
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Reinheitspriifung.

Das offizinelle Kalium sulfuricum kann durch viele Stoffe ver-
unreinigt sein. Es kann in nachfolgender Weise auf Reinheit gepriift
werden. :

Sinnenprifung:

Kalium sulfuricum muss weiss und geruchlos sein.

Natrium:

Die Natriumflamme darf héchstens voriibergehend auftreten.

"Zu den folgenden Priifungen verwende man eine Stammldsung
1+ 11 (ca. N). A

Die Stammlgsung muss klar und farblos sein und neutral reagieren.

Chlorid:

Silbernitrat-Reaktion muss negativ ausfallen . (Weniger als 0,06 9%,Cl.)

Nitrat:

Ferrosulfat-Reaktion muss negativ ausfallen. (Weniger als
0,0629%, Fe.)

Schwermetalle:

Natriumsulfid-Reaktion muss negativ ausfallen. (Weniger als
0,003%, Pb.)

Eisen:

Ferrocyankalium-Reaktion muss negativ ausfallen. (Weniger als
0,01% Fe.)

Calcium: ,

Ammoniumoxalat-Reaktion muss negativ ausfallen. (Weniger
als 0,00079%, Ca.) '

" Magnesium:

Natriumphosphat-Reaktion muss negativ ausfallen. (Weniger als
0,00119%, Mg.) '

Ammonium:

Nessler’s Reaktion muss negativ ausfallen. (Weniger als
0,000119%, NHj,.)

Priifung von Handelsmustern.

I II III v v
Sinnenpriifung: = = =
Natrium: — - —
Reaktion: = = =

P

Chlorid:

Nitrat: —
Schwermetalle: — — — —
‘Eisen: — — — —

[+ 0]

|



Calcium: - — — — —
Magnesium: — — — . —
Ammonium: —_ — — — -+
I. Kalium sulfuricum puriss. cryst. Ph. H. IV,
Im ., ”» puriss. cryst. Ph. H. IV,
I11. s »s puriss. pulvis.
v, » pulvis,
V. 9 s techn.

V. Offizinelle anorganische Natriumsalze.

Natrium arsenieicum.

Sekundires Natriumarseniat.
Na,HAsO, - 7 H,0 M.-G. 812,08
Offizinelles Produkt ist das reine, kristallisierte Heptahydrat.

Art und Herkunft der wichtigsten Verunreinigungen.

Das Dinatriumsalz wird erhalten durch Kochen von Arsensiure mit Sodalésung

bis kein Kohlendioxyd mehr entweicht!). .
H,As0, + Na,COj == Na,HAsO, + CO, + H,0
Ferner kann man es erhalten durch Erhitzen von Arsentrioxyd und Natriumnitrat.
As,O3 + 2 NaNO; + Na,CO; + H,0 = 2 Na,HAsO, + N,0; + CO,

Eine neue Darstellungsmethode beschreibt Sjostrim?). Diese beruht auf folgender

Gleichung: .
As,0; + 4 NaHCO, + 2 H,0, = 2 Na,HAsO, + 4 CO, + 3 H,0

Das Dinatriumsalz kommt entwissert oder kristallisiert mit 1, 4, 7 oder 12 Mol. Wasser
in den Handel.

Rewnheitspriifung.

Von den Darstellungsmethoden her kénnte das Salz verunreinigt
sein durch: As*, OH’, Na-, CO,", NO," und durch die Verunreinigungen
der Soda. Es kann zweckmissig in nachfolgender Weise auf Reinheit
gepriift werden.

Sinnenprifung:

Natrium arsenicicum muss weiss und geruchlos sein.

Zu den folgenden Priifungen verwende man eine Stammlésung
1 + 9 (ca. N).

Arsenit:

Natriumsulfid fallt zwar 5-wertiges As aus schwach essigsaurer
Losung nicht sofort, wohl aber 3-wertiges Arsen; doch ist die Reaktion
nicht sehr empfindlich. Ebenso lisst sich auch Natriumhypophosphit
nicht anwenden, da in der Kilte keine Reaktion eintritt und in der

1) Ultmann, Enzyklop. d. techn. Chem. VIII. 378.
%) Pharm. Ztg. 59, 368 (1914).
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Wirme 3- und 5-wertiges Arsen reduziert werden. Ein anderer Weg
lasst sich einschlagen mit Silbernitrat:

Man gebe zu 1 cm?® Stammlésung 1 cm?® Silbernitratlésung und
lose den Niederschlag mit 1 cm® Ammoniak. Beim nachherigen Kochen
wahrend einer Minute darf weder ein Niederschlag noch eine Braun-
_ farbung auftreten. (Weniger als 0,0000189%, As,0;.)

Carbonat und Sulfat: _

1 em?® der Losung darf auf Zusatz von 1 cm? Salpetersiure keine
Gasentwicklung zeigen und die Bariumnitrat-Reaktion muss negativ
ausfallen. (Weniger als 0,000549, SO,.)

Kolthoff') empfiehlt zur Priifung auf Carbonat folgende Methode:

Eine Losung 1 : 10, mit 8 gr. NaCl versetzt, soll gegen Phenol-
phtalein nur so schwach alkalisch reagieren, dass die Farbe nach
Zusatz von 0,1 cm® 0,1 N Salzsiure verschwunden ist. Auf diese Weise
ist Carbonat in Menge von 1 : 1000 noch nachweisbar.

Nitrat:

Die Ferrosulfat-Reaktion muss negativ ausfallen.

Chlorid:

Der durch Silbernitrat erzeugte Niederschlag muss sich mit verd.
Salpetersidure vollstindig losen, und die Lésung muss klar sein.
(Weniger als 0,000819, Cl.)

Calcium:

Die Ammoniumoxalat-Reaktion muss negativ ausfallen (Weniger
als 0,000639, Ca.)

Schwermetalle: i ,

Natriumsulfid-Reaktion muss negativ ausfallen. (Weniger als
0,00279, Pb.) :

Eisen (eventuell):

Die Ferrocyankalium-Reaktion muss negativ ausfallen. (Weniger

als 0,0869, Fe.)
Priifung von Handelsmustern.

I II III v
Sinnenpriifung: = = = =
Arsenit: — — — —
Sulfat: — — + _
Carbonat (n. Kolthoff) — —_ = —
Chlorid: — — — -
Nitrat: — — — _
Calcium: — — — -
Schwermetalle —_— — — —
Eisen: — — — _
I. Natrium arsenicicum pur. cryst. Ph. H. IV.
I ” puriss. cryst. Ph.H, IV,
L, ” ” [,
IV' 2 ”» 3 »” ” 2 2

1} Kolthoff, Der Gebrauch von Farben-Indikatoren 104 (1921).
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Natrium arsenicium solutum.

Pearson’s Arsenlésung.

Offizinell ist eine reine wésserige Losung mit einem Gehalte von
0,29, Na,HAsO,- 7 H,0.

Da wohl jeder Apotheker dieses Préparat selbst darstellt, so
eriibrigt sich eine qualitative Priifung, wenn das dazu verwendete Natrium
arsenicicum den von der Pharmakopoe verlangten Reinheitsgrad besitzt.

Natrium biborieum.

Borax.
Na,B,0, - 10H,0 M.-G. 881,76

Offizinelles Produkt ist das reine, kristallisierte oder gepulverte
Salz. ‘

Art und Herkunft der wichtigsten Verunreinigungen?!).

Borax findet sich natiirlich in Tibet als Tinkal. Als Verunreinigungen enthilt er
nieben Kochsalz Natrium- und Calciumsulfat und hgufig bis 209, unlésliche Stoffe.

Wichtig ist das Vorkommen in Kalifornien. Dort ldsst man aus dem Wasser den
Borax auskristallisieren, der etwa 1,49 unlosliche Substanzen, 1,29, Natriumphosphat
und Spuren von Kochsalz und Natriumsulfat enthilt.

Zur Raffinierung iibergiesst man ihn mit Kalkmilch, setzt ca. 2%, Calciumchlorid
hinzu. Der entstehende Niederschlag von Calciumborat reisst die letzten Reste der
Kalkseife nieder?). Die Lauge wird zur Kristallisation gebracht3) in mit Blei aus-
gekleideten Geféissen.

Heute wird Borax meistens durch Aufschliessen der natiirlichen Kalkborate und
Natronkalkborate mit kochender Sodalésung unter Zusatz von Natriumbicarbonat
hergestellt. Der Kalk fillt als Carbonat aus und die heissen Lisungen scheiden Roh-
borax ab, den man durch sehr langsames Umkrystallisieren reinigt.

Aus Ulexit entsteht also nach folgender Gleichung Borax:

4 (BO, - 2 B,0y) - CaNa - 6 H,0 + 6 NaHCO, + 4 Na,CO,
5 Na,B,0; + 4 CaCO; + 8 NaOH + 6 CO, + 5 H,0

Die Raffination des Rohborax erfolgt durch Zusatz von Natriunthypochlorit bis die
Lauge klar geworden ist. Dabei werden Spuren organischer Substanzen und Eisen
beseitigt.

Das Umbkrystallisieren ist sehr schwierig. Schén kristallisierten Borax erhiilt man,
wenn man der Lauge 5% Soda zusetzt. Ein Uberschuss von Soda ist zu vermeiden,
da man sonst Natriummetaborat (NaBO, + 4 H,0) erhilt. In der Endlauge bleibt
neben dem angereicherten Natriumsulfat noch Borax.

>

1) Ullmann, Enzyklop. d. techn. Chem. II. 736.
H. Ost, Lehrb. der chem. Technologie, XI. Aufl.,, p. 182.
Niggli, Lehrb. d. Mineralogie, I. Aufl. 583 ff.
. %) Fettige Verunreinigungen werden hiedurch in unlésliche Kalkseifen iiber-
gefiihrt, '
3} Bei kalifornischem Borax eriibrigt sich die Behandlung mit Kalk. Er wird
durch Umkristallisieren gereinigt.
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Aus Pandermit (B,0q4- 2 B;0,) - Ca,H, 4 H,0 gewinnt man auch Borax, indem
man ibm mit Natriumphosphat mit oder ohne Zusatz von Kohle kocht.
2[B,0; - 2 B,0;] Ca,H, = 3 CaB,0; + Ca0 + 2 H,0
3 CaB,0; + 2 Na,PO, = Cay(PO,), + 3 Na,B,0;
Ca0 + Na,CO, + H,0 = CaCO, + 2 NaOH
Oder man erhitzt das Mineral mit Natriumsulfat und laugt dann den Borax aus.
2 0a,B¢0,, + 3 Na,SO, = 38 Na,B,0; + 3 CaSO, + CaO

Rohborax enthélt oft bis zu 889, Verunreinigungen und zwar in der Hauptsache
NaCl, Na,S0,, CaSO,, unlisliche Bestandteile und Feuchtigkeit.

Literaturangaben {iber Befunde von Verunreinigungen.

Der aus Borocaleit und Boronatroncaleit hergestellte Borax soll stets eine
schwache Reaktion auf Calcium geben, der aus dem Stassfurtit dargestellte meist
Magnesium-Reaktion.

Perner wurden Blei und Arsen?), bei technischen Sorten Sulfat und Chlorid?) als
Verunreinigung gefunden.

Reinheitspriifung.

Aus vorstehenden Angaben ergibt sich, dass der offizinelle Borax
durch viele Stoffe verunreinigt sein kann. Er wird zweckmissig in
nachfolgender Weise auf Reinheit gepriift.

Sinnenprifung:

Natrium biboricum muss weiss und geruchlos sein.

Arsen:

Mit 1 gr Substanz muss die thrlumhypophosphvt Reaktion
negativ ausfallen. (Weniger als 0,0001%, As.)

Unlssliches:

1 gr Borax muss sich in 18 cm?® Wasser in der Wiarme klar und

farblos vollig l6sen. Man vermischt mit 7 em3 verd. Essigsaure. Dabet
darf kein Auﬂnausen stattfinden (Carbonat). ‘

Diese Stammlésung werde zu den nachfolgenden Priifungen
verwendet.

Sulfat:

Bariumnitrat-Reaktion muss negativ ausfallen. (Weniger als
0,00159%, SO,.) '

Chlorid:

Silbernitrat-Reaktion muss negativ ausfallen. (Weniger als
0,000879, C1.)

Calcium:

Ammoniumoxalat-Reaktion muss negativ ausfallen. (Weniger als
0,00179, Ca.)

1} Evans, Analyt. Notes, 14, 29—30 (1919).
2) Pharm. Zentrlh. 64, 227 (1923).
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Magnesium:

Natriumphosphat-Reaktion muss negativ ausfallen. (Weniger als
0,00259%, Mg.)

Schwermetalle:

Natriumsulfid-Reaktion muss negativ ausfallen. (Weniger als
0,00759%, Fe und Pb.) :

Priifung von Handelsmustern.
I II III v

Sinnenpriifung : = =
Arsen: — —
Unlésliches: — —
Carbonat: — —
Sulfat: — +
Chlond: — ++ = —
Calcium: — —
Magnesium: — —
Schwermetalle: - — —
I. Natrium biboricum pur. Ph. H. IV.
II. Borax pulv. extra.
III. Natrium biboricum pur. pulv.

IV. Borax pur. pulv. alcoholisat.
V. Technischer Borax in Grosskristallen.

Ll -

Natrium bicarbonicum.

Natriumbikarbonat.
-NaHCO4 M.-G. 84,01
Offizinelles Produkt ist das reine, kristallisierte oder gepulverte Salz.

Art und Herkunft der wichtigsten Verunreinigungen.
1. Die alte Darstellungsmethode besteht darin, dass man in Kammern -aus Mauer-
werk oder Eisenblech auf Kristallsoda hochprozentiges Kohlendioxyd einleitet?).
) Na,C0,- 10 H,0 + €0, ——> 2NaHCO, + 9 H,0
Dieses Produkt ist jedoch ziemlich unrein.
2. Heute gewinnt man Natriumbikarbonat bei der Ammoniaksoda-Fabrikation
in grosser Reinheit?).

Literaturangaben iiber Befunde von Verunreinigungen.
Bei 46 untersuchten Handelsmustern war der hichste Arsengehalt zweier Muster
0,5 mgr As pro 100 gr . Zufilligerweise wurde Blei in einer Probe gefunden und in
3 andern Proben 0,39, NaCl und Karbonat3).
Rohes Bicarbonat kann auch durch NH,Cl] verunreinigt sein.

1y Ullmann, Enzyklop. d. techn. Chem. VIII. 380.
%) HOst, Lehrb. d. chem. Techn. XI. Aufl, p. 100 und 108.
3) Evans, Analyt. Notes, 3, 35 (1908).
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Reinheitspsiifung.

_ Aus vorstehenden Angaben ergibt sich, dass Natrium bicarbonicum
auf die nachfolgenden Stoffe geprift werden muss. Die Priifung
kann zweckmissig in folgender Weise ausgefiihrt werden.

Sinnenprifung: , ‘

Offizinelles Natrium bicarbonicum muss weiss und geruchlos sein.

Arsen:

Mit 1 gr Substanz muss die Natriumhypophosphit-Reaktion
negativ ausfallen. (Weniger als 0,00019%, As.)

Carbonat: ‘ )

Die Losung von .1 gr in 19 cm?® Wasser, kalt und ohne Schiitteln
bereitet, darf sich nach dem Vermischen mit 4 Tropfen 1°/,, Phenol-
phtalein-Losung nicht rosa firben.

Wasserunlésliches:

1 gr muss sich in 12 ecm® Wasser klar und farblos vollig lgsen.

Diese Losung ist als Stammlgsung (ca. N) zu den nachfolgenden
Priifungen zu verwenden.

Sulfat:

Bariumnitrat-Reaktion muss negativ ausfallen. (Weniger als
0,00079, SO,.)

Chlorid:

Mit der Silbernitrat-Reaktion diirfen hochstens geringe Mengen
Chlorid nachgewiesen werden. (Weniger als 0,0729, Cl.)

Phosphat:

Ammoniummolybdat-Reaktion muss negativ ausfallen. (Weniger
als 0,000129, PO,.)

Thiosulfat, Rhodanid:

1 cm3 Stammlssung 41 cm?® verd. Salpetersidure muss klar bleiben.
Auf Zusatz von 2 Tropfen Eisenchlorid-Losung darf keine Rotfarbung
auftreten. (Weniger als (0,00729%, HCNS.)

Ammonium:

Nesslers Reaktion muss negativ ausfallen. (Weniger als 0,000129%,
NH,.) oder: ’

0,5 gr Substanz mit 1 cm?® verd. Natronlauge erwirmt darf kein
Ammoniak entwickeln. (Weniger als 0,00179%, NH,.)

Eisen:

Ferrocyankalium-Reaktion muss negativ ausfallen. (Weniger als
0,048%, Fe.)

Zu den folgenden Priifungen verwende man eine Stammlosung
von 0,5 gr -+ 3,5 cm?® verd. Essigsdure 4+ 2,5 cm® Wasser.

Schwermetalle:

Natriumsulfid-Reaktion muss negativ ausfallen. (Weniger als
0,0086% Pb.)
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Calecium:
Ammoniumoxalat-Reaktion muss negativ ausfallen. (Weniger als

0,000849, Ca.)

Kalium: :
Kobaltnatriumnitrit-Reaktion muss negativ ausfallen. (Weniger

“als 0,12%K.)

Priifung von Handelsmustern.

‘ I 18 S it S 0 '
Sinnenpriifung : = = = = —
Arsen: — — — — _
Carbonat: — + — — —
Wasserunlosliches: — — — — —
Sulfat: — _— — _
Chlorid: — + + _ _
Phosphat: — — — — —
Thiosulfat, Rhodanid: — — — — —
Ammonium: . — + —_ - 1
Eisen (Ferrocyankalium-R.): — + — — —
Eisen (Rhodan-R.) -+ + + +
Schwermetalle : — 4+ — 44+ o+
Calcium: — — — 4 —
Kalium: — — — — —

I. Natrium bicarbonicum pur. pulv. Ph. H. IV,
II. “a 2 pro us. vet.

II11. s ' pur. Ph. H. IV.

S Iv. » » puriss. pro Analyse.
V. s » pulvis. prima.

Natrium bromatum.
. Natriumbromid.
NaBr M.-G. 102,92
Offizinelles Produkt ist das reine Salz.

Art und Herkunft der wichtigsten Verunreinigungent).

Es kommen dieselben Verfahren wie fiir Kaliumbromid in Betracht, mit dem
Unterschiede, dass die entsprechenden Natriumsalze als Ausgangsmaterial gewéhlt
werden. Da die Soda des Grosshandels nicht chlorarm genug ist, so muss diese noch
umkristallisiert werden. Da die Moglichkeit besteht, auch mit Nitre-cakes Natrium--
bromid herzustellen, so konnen Nitrate als Verunreinigung auftreten.

6 Ca(OH), + Fe,Bry + 2 Na,S0, + 4 NaHSO, = 6 €aS0O, + 8 NaBr + Fe,0, + 8 H,0O

Nitre-calkes
Ein neues Verfahren beniitzt folgende Reaktion:
Na,S,0; + 5 Na,CO3 + 4 Br, = 2 Na,S0, + 8 NaBr + 5 CO,
Als Hauptverunreinigungen diirften also folgende Ionen von der Darstellung her
in Betracht kommen: SO,”, Cl’, CO;, OH’, NO,’, Ba", Ca", Fe'"", BrQy’, Br, 5", S,05”.

1) Ullmann, Enzyklop. d. techn. Chem. III. 118.
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Literaturangaben iiber Befunde von Verunreinigungen.

Da in der Goldindustrie ein Bromsalzgemisch von 2 NaBr + NaBrO, gebraucht
wird und dieses Handelsprodukt ist, konnten ev. Verwechslungen vorkommen.

Untersuchte Handelsmuster wiesen Chlorgehalte bis zu 39, auf und der Wasser-
gehalt variierte zwischen 10 und 249,1). Wieder andere Muster zeigten als Verunreini-
gung Alkalikarbonate?).

Reinheitspriifung.

Aus vorstehenden Angaben - ergibt sich, dass das offizinelle
Natrium bromatum durch viele Stoffe verunreinigt sein kann. Es
kann auf Reinheit in nachfolgender Weise gepriift werden.

Sinnenpriifung: ’

Natrium bromatum muss weiss und geruchlos sein.

Kalium:

Es darf héchstens voriibergehend eine schwache Violettfirbung
der Flamme auftreten.

Alkalikarbonat:

Zerriebenes und befeuchtetes Natriumbromid darf angefeuchtetes
Lackmuspapier innerhalb einer Minute nicht blduen.

Oder (weniger empfindlich):

5 cm?® der Stammlosung diirfen durch 1 Tropfen Phenolphtalem-
losung nicht rosa gefarbt werden. (Vgl. Anmerkung bei Kalium
jodatum.)

Zu den folgenden Priifungen verwende man eine Stammldsung
1+ 9 (ca. N).

Bromat und Barium:

Bei der Schwefelsiure-Reaktion mit nachheriger Chloroform-
ausschiittelung darf weder ein Niederschlag noch eine Firbung ent-
stehen. (Weniger als 0,000549%, Ba.)

Jodid:

Eisenchlorid-Reaktion muss negativ ausfallen. (Weniger als
0,00099%, HJ.)

Sulfat:

Bariumnitrat-Reaktion muss negativ ausfallen. (Weniger als
0,000549%, SO,.)

Calcium:

Ammoniumoxalat-Reaktion muss negativ ausfallen. (Weniger als
0,000639%, Ca.)

Magnesium:

- Natriumphosphat-Reaktion muss negativ ausfallen. (Weniger als
0,00099% Mg.)
1) 8. A.Z. 15, 184 (1923).
2) 8.A. 7.9, 107 (1923).
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Schwermetalle:

Natriumsulfid-Reaktion muss' negativ ausfallen. (Weniger als
0,0054% Pb.)

Eisen (ev.):

Ferrocyankalium-Reaktion muss negativ ausfallen. (Weniger als
0,036%, Fe.) ‘

Chlorid: 4

Bestimmung kann mit der Titration verbunden werden.

Priifung von Handelsmustern.

. I 11 III v
Sinnenpriifung : =

Kalium: —
Alkalikarbonat: —
Bromsiure: —
Barium: — — — —
Jodid: — —_ — —
Sulfat: — = — —
Calcium: — — — —
Magnesium: - — — —
Schwermetalle: — — — —
Eisen: — — — —

I. Natrium bromatum Ph.H.IV.
II. ' ' puriss. sice, Ph. H. IV,
III. . - ' sice. Ph. H. IV.
IV. . . D.A.B.5.

l
bl

P
-+~
s
-~
|

Natrium carbonicum.

Natriumkarbonat. )
Na,CO; - 10 H,0 M.-G. 286,16
Offizinelles Produkt ist das reine, kristallisierte Dekahydrat.

Art und Herkunit der wichtigsten Verunreinigungen?).
Die Handelssoda wird ausschliesslich technisch dargestellt. Folgende Verfahren
kommen in Betracht:
1. Leblane-Soda-Prozess.
2 NaCl + H,80; ——» Na,80,; + 2 HCl
Na,S0, + 2C ——>» Na,S + 2 CO,
Na,S + CaCO; ——> Na,CO; + CaS
Nach diesem Verfahren erhilt man eine sehr unreine Soda. Als Verunreinigung
konnten vorkommen: CaS,Na,S, Ca(OH),, CaCO;, CaS0,, Fe,0;, Al,O5, Kohle, CaSiO,,
NaOH, Ca(AlQ,),, FeS, Sand, Feuchtigkeit, CaS,0,, CaS0,, CaSy, Ca(SH),. Durch
das Aufarbeiten fallen verschiedene Verunreinigungen weg. Lunge priift die Leblanc-
Soda auf folgende Ionen quantitativ: Ca”, S, OH’, Cl, SO,”. Dieses Verfahren ist
durch das folgende verdringt worden:

1 Ullmann, Enzyklop. d. techn. Chem. VIIIL. 417.
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2. Solvay-Soda-Prozess:

Diesem liegen folgende Reaktionen zu Grunde:

I. NaCl + H,0 + NH; + CO, NaHCO,; + NH,CI
II. 2 NaHCO3 ——> Na,CO,; + H,0 + CO,

In der Technik geht man nicht von reinem Kochsalz aus, sondern verwendet eine
Soole, wie sie vom Sinkwerkbetrieb . (Zurzach) oder durch planmiissiges Auslaugen von
Steinsalzlagern (Bex) erhalten wird. Wir haben also die gleichen Verunreinigungen,
wie sie bei Natrium chloratum angegeben wurden und ferner Ammoniak.

Das Calcinieren des gereinigten Natriumkarbonates erfolgt in eisernen rotierenden
Cylinderofen. Dabei entsteht immer etwas Atznatron (1—29%). Ferner gelangt immer
etwas Eisen in die Soda. Diese Soda muss also auf folgende Ionen gepriift werden:

Cl’, OH’, NH,, Ca", Mg, SO,.

3. Kryolith-Soda:
Dieses Verfahren, das auf folgenden Reaktionen beruht:
ALFg- 6 NaF + 6 CaO = 2 Al(ONa); + 6 NaF,
2 Al(ONa), + 3 H,0 + 3 CO, = 3 Na,CO, + 2 A{OH),
wurde in dénischen Fabriken ausgefiihrt, die aber gegenwirtig den Betrieb wieder
eingestellt haben sollen.

Der grosste Teil der Soda kommt in Form des Dekahydrates in den Handel.
Dabei ist zu bemerken, dass zur Erzielung harter Kristalle 1—1,59, Na,SO, zugesetzt
werden.

Literaturangaben iiber Befunde von Verunreinigungen.

In einigen Produkten wurden geringe Mengen Arsen und Bleil), in anderen Sulfate
Chloride und Eisensalze?) nachgewiesen.

Reinhettspriifung.

Aus vorstehenden Angaben ergibt sich, dass Natrium carbonicum
durch eine grosse Anzahl Stotfe verunreinigt sein kann. Es kann auf
Reinheit in nachfolgender Weise gepriift werden.

Sinnenpriifung:

Natrium carbonicum darf nicht gelblich gefdrbt sein.

Wasserunlésliches:

1 gr muss sich in 2 em?® Wasser ohne Riickstand klar und farblos
vollig losen.

Arsen:

Mit 1 gr Substanz muss die Natriumhypophosphit- Reaktion
negativ ausfallen. (Weniger als 0,00019, As.)

Zu den folgenden Priifungen verwende man eine Stammlésung
(ca.N) von 2 gr Soda 4+ 6 cm?® Wasser + 7 cm3 verd. Essigsiure.

Chlorid:

Silbernitrat-Reaktion muss negativ ausfallen. (Weniger als
0,0079, Cl.)

Sulfat:

Bariumnitrat-Reaktion muss negativ ausfallen. (Weniger als

0,001% S0,.)

1) Evans, Analytical Notes, 3, 36 (1908).
%) 8. A.Z. 61, 107 (1928).
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Thiosulfat, Sulfid, Sulfit:
1 em® Losung + 1 cm?® N/10 Silbernitratlosung darf beim Er-
wirmen auf 60—70° nicht dunkel gefarbt werden.
Phosphat:
Ammoniummolybdat-Reaktion muss negativ ausfallen. (Weniger
~als 0,00019 PO,.)
Nitrat, Nitrit: A
Diphenylamin-Reaktion muss negativ ausfallen. (Weniger als
0,000199%, HNO,; weniger als 0,000659%, HNO,.) '
Ammonium:
Nesslers-Reaktion muss negativ  ausfallen.  (Weniger als
0,000199%, NH;.)
Oder nach Frerichs?):
Werden 2 gr Natriumecarbonat im Probierrohr erhitzt, so darf der
Dampf feuchtes Lackmuspapier nicht bldauen.
Eisen: "
Ferrocyankalium-Reaktion muss negativ ausfallen. (Weniger als
0,026%, Fe.)
Schwermetalle:
Natriumsulfid-Reaktion muss negativ ausfallen. (Weniger als
0,005% Pb.)
Calcium:
" Ammoniumoxalat-Reaktion muss negativ ausfallen. (Weniger als
0,00139%, Ca.)
. Magnesium:
Natriumphosphat-Reaktion muss negativ ausfallen. (Weniger
als 0,00199, Mg.)

Priifung von Handelsmustern.

I II I

Sinnenpriifung : =
Wasserunlosliche Stoffe: —
Arsen: — — —
Chlorid: — — —
Sulfat: — — —
Thiosulfat: ' - - -
Phosphat: — — —
Nitrat: — — —
Nitrit: — — —
Eisen: — — +
+

Schwermetalle: — _

—
<

ol
|

_|_
SRR ER R

1) Apoth. Ztg. 32, 324 (1917).



Ammonium (Nessler und

Frerichs): — — — +
Calcium: — — — —
Magnesium: 3 — — — —

I. Natrium carbonicum pur. cryst. Ph.H. IV,
I1. ) s parve cryst. Ph.H.IV,
I11. ' ' puriss. eryst. Ph. H. IV.
I ' e crystallisatum.
V. ' . pur. cryst. Ph. H. IV.

Natrium carbonicum siceum.

Getrocknetes Natriumcarbonat.
M.-G. 124,016

Na,CO, - H,0

Offizinelles Produkt ist das reine, pulverformige Monohydrat.
Natrium carbonicum siccum kann in gleicher Weise gepriift werden
wie Natrium carbonicum, nur soll statt der Stammlisung 2 4 13
eine solche von 1 + 16 (ca. N) zur Priifung verwendet werden: 1 gr
getrocknetes Natriumecarbonat 4+ 8,5 cm?® verd. Essigsdure 4+ 7,5 cm3

Wasser,

Priifung von Handelsmustern.

I

Sinnenpriifung : =
. Wasserunlosliche Stoffe: —
Arsen: —
Chlorid: —
Sulfat: —
Thiosulfat: —
Phosphat: —
Nitrat: —
Nitrit: —
Ammonium: —
Schwermetalle: —
Calcium: —
Magnesium: —

I. Natrium carbonicum siccum
II. "
III. v
Iv.

’ s

II

|l

Ph

’

Natrium echloratum.

- Natrviumchlorid,
NaCl

Offizinelles Produkt ist das reine, kristallisierte oder -gepulverte

Natriumchlorid.

v
+
— 4+
+

’ puriss, sice. Ph, H. IV.

L1

» »» sice. (pro usu vet.).

M.-G. 58,46
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Art und Herkunft der wichtigsten Verunreinigungen.
Das als Mineral vorkommende Produkt wird von den Begleitmineralien befreit.
Als wichtigste kommen in Betracht:
Sylvin (KCl), Anhydrit (CaSO,), Gips (CaSO,- 2 H,0),
Carnallit (KC1-MgCl, 6 H,0), Kieserit (MgSO,-H,0).
Kainit (MgSO, - KCI.3 H,0), Polyhalyt (2 CaSO,-MgSO,- K,S0, 2 H,0).

In vereinzelten Lagerstitten kénnen auch Al, Fe, B, Br, SiO, auftreten.

Das Seesalz, wie es z.B. in den Salzgirten von Sudfrankreich gewonnen wird,
weist folgende Verunreinigungen auf: KCl, MgBr,, MgSO,, CaSO,, Na,SO,, und
Unlosliches. .

In der Schweiz, wo der Sinkwerkbetrieb tiblich ist, wird die herausgepumpte
Soole direkt verarbeitet. Beim Eindampfen scheiden sich zuerst die schwerlsslichen
Ca- und Mg-Salze aus, die entfernt werden. Dann kommt das NaCl zur Kristallisation
und in der Endlauge bleiben die leichtloslichen Kali- und Magnesiumsalze. Die Siede-
pfannen und Rohrleitungen sind stark dem Rosten unterworfen, und es kann so leicht
Eisen als Verunreinigung in das NaCl gelangen.

Die wichtigsten Verunreinigungen sind also:

Ca”, Mg~, K, Fe, §0,”, Br’, 8i0,.

Da das als Speisesalz dienende Natriumchlorid einer Steuer unterliegt, wird das
technisch verwendete Salz oft denaturiert, z. B. mit: Na,SO,, Na,CO,;, MnO,, FeSO,,
CuS0,, Holzkohlenpulver, Russ, grobes Glaspulver, Seifenpulver, Tran, Petroleum,
usw. Fiir Viehsalz ist in der Schweiz ein Zusatz von 1/,—3/,9% Fe,0; und 1/,—19%,
Wermutkrautpulver vorgeschrieben. Um das Speisesalz trocken zu erhalten, werden
auch 2—39, Ca,(PO,), beigemischt. Solches Salz kommt in England unter dem Namen
,,Cerebosalt’* und in der Schweiz unter dem Namen ,,Grésil** in den Handel.

In neuester Zeit wird in der Schweiz zur Kropfprophylaxe auch jodiertes Speise-
salz (sog. ,,Jodsalz’‘) in den Handel gebracht, welches gewshnlich pro 1 kg Salz 5 mgr
KJ enthiltl).

Literaturangaben iiber Befunde von Verunreinigungen.

Spuren von Kalium und Chlorid, sowie von Arsen und Blei?)?). Ferner wurden als
Verunreinigungen gefunden: Eisen-, Calcium- und Ammoniumsalze?), Carbonat?).

Reinheitspriifung.

Aus vorstehenden Angaben ergibt sich, dass Natrium chloratum
durch eine Unmenge von Stoffen verunreinigt sein kann. Es kann auf
Reinheit in nachfolgender Weise geprift werden.

Sinnenprifung:

Natrium chloratum muss weiss und geruchlos sein.

Wasserunldsliches oder farbend lésliche Stoffe und
neutrale Reaktion:

1 gr muss sich in 8 cm3® Wasser klar und farblos losen. Diese
Losung muss neutral reagieren.

1) Sogenanntes Eggenberger Salz enthélt: 10 mgr KJ pro 1 kg.
2) Evans, Analytical Notes 3, 36 (1908).

*3) Pharm. Zentrlh. 64, 274 (1923).

%) Pharm. Zentrlh. 60, 565 (1919).

5) Pharm. Zentrlh. 65, 433 (1924).



— 117 -

Durch Verdiinnen dieser Losung erhélt man eine Stammldsung
1+ 17 (ca. N), welche zu den nachfolgenden Priifungen zu verwenden ist:

Sulfat: ’

Bariumnitrat-Reaktion muss negativ ausfallen. (Weniger als
0,00019, SO,.)

Eisen: .

Ferrocyankalium-Reaktion muss negativ ausfallen. (Weniger
als 0,019, Fe.) ‘

Schwermetalle:

Natriumsulfid-Reaktion muss negativ ausfallen. (Weniger als
0,00579%, Cu oder Pb.) '

Phosphat:

Ammoniummolybdat-Reaktion muss negativ -ausfallen. (Weniger
als 0,000199%, PO,.)

Erdalkalien: : ‘

Natriumcarbonat-Reaktion muss negativ ausfallen. (Weniger als
0,00139, Ca.) '

Magnesium:

Natriumphosphat-Reaktion muss negativ ausfallen. (Weniger als
0,00199, Mg.)

Natrium chloratum fiir Injektionszwecke konnte man empfindlicher
priifen, indem man eine Stammlésung 1 4 4 zu den Priifungen ver-
wenden wiirde und dann zu den vorerwdhnten Reaktionen noch die-
jenige auf Arsen und Ammonium ausfithren liesse.

Jodide:

Zur Priifung auf Jodid im offizinellen Natrium chloratum empfiehlt
es sich, die Methode von Fellenberg anzuwenden und nicht die Eisen-
chlorid-Chloroform-Reaktion, da erstere viel empfindlicher ist bei ge-
nauer Beobachtung der Vorschrift.

Nach v. Fellenberg') wird Kochsalz auf folgende Art auf die Ab-
wesenheit von Jodiden gepriift: In ein Reagensglas ldsst man 2 Tropfen
Nitrit-Schwefelsdure (5 cgr Natriumnitrit in 10 cm® 3 N Schwefel-
sdure) fallen, schiittet das zu untersuchende Salz bis zu einer Schicht-
hohe von ca. 8 cm?® darauf und lédsst einen grossen Tropfen Stérke-
losung darauffallen. Es darf nirgends eine Blaufarbung des Salzes
wahrnehmbar sein (jodiertes Salz)?).

Ein anderer Vorschlag desselben Autors zur Priifung auf Jodid
lautet: 10 gr verriebenes Kochsalz werden mit 10 cm® 95proz. Alkohol
geschiittelt und die Lésung durch ein trockenes Filter filtriert. Das
Filtrat wird mit demselben Volumen Wasser verdiinnt, mit einem
Tropfen 0,1 N NaOH versetzt und auf dem Wasserbade eingedampft.

1) Th. von Fellenberg, Mittlg. aus Lebensmitteluntersuchung und Hygiene 14, 173
(1923). ’
2) Als Beobachfungsdauer nahmen wir 5 Minuten an.
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Der Riickstand wird in 0,5 cm3 Wasser gelost, in ein Rohrchen von

ungefidhr 6 mm gegossen, mit 0,05 cm?3 Chloroform und einem Tripfchen

Nitrit-Schwefelsdure versetzt und kriaftig geschiittelt. FEine Rot-

farbung des Chloroforms zeigt Jod an, gestattet aber nicht, seine Menge

abzuschétzen. Diese umstindliche und zeitraubende Reaktion scheint
fir ein Arzneibuch ungeeignet zu sein.

Wir haben verschiedene Muster von jodiertem Kochsalz untersucht
und dabei folgende Beobachtung gemacht:

Nach der Methode von Fellenberg zeigte sich, dass im gleichen
Handelsmuster je nach der Probeentnahme die Reaktion bisweilen
positiv, dann aber wieder negativ ausfiel. Der Grund mag in mangel-
hafter Mischung oder stattgefundener Entmischung liegen.

Die Frage, ob der Jodzusatz beim jodierten Salz nur den Aussen-
flichen der Kristalle anhaftet oder nicht, haben wir durch folgenden
Versuch zu ergriinden versucht: -

Schon kristallisiertes jodiertes Kochsalz wurde mit 95proz.
Alkohol gewaschen und wieder getrocknet. Darauf gepulvert und
nach der Methode von Fellenberg auf Jodgehalt gepriift. In 4 ver-
schiedenen Mischproben fiel dieselbe negativ aus wie auch die Eisen-
chlorid-Chloroform-Reaktion, wihrend 1m Waschalkohol das Jod
nachgewiesen werden konnte.

Der Versuch zeigte somit, dass das Jodsalz nur auf der Oberfliche
der Kochsalzkristalle verteilt ist,
' Jodiertes Kochsalz.
Probeentnahme b. d. gleichen Ware

Priifung auf Jodid: 1 2 B} 4

Methode TFellenberg: + + + —
Eisenchlorid-Chloroform-Reaktion: — — —

Nach der Behandlung mit Alkohol: ,
Methode Ifellenberg: - — — — — —
Eisenchlorid-Chloroform-Reaktion — - - = —
Waschalkohol: -+ -+ -+

l + o

|
|

Priifung von Handelsmustern.

I II III
Sinnenpriifung: = = =
Wasserunlosliche Stoffe: —_ = —
Arsen: _ - = —
Sulfat: e
Jodid : _ = = —
Phosphat: - - = —
Ammonium: _ = - —
Calcium (Erdalkalien): - = = -

=
|l =

|+ |
+
S I I

++ |
A E
|



Magnesium: - = = = =
Kalium: —_— — e — =
Schwermetalle: S e —
Eisen: _ - 4+ = =+ o+ =

I. Natrium chloratum Ph. H, IV,

I1. " ' puriss. Ph. H. IV,

nm. » .

IV, ’ Ph.H. IV.

V. Kuchensalz
VI. Viehsalz.
VII. Meersalz.
VIII. Feinstes Tafelsalz.

Natrium hypochlorosum solutum.

Bleichwasser.
NaOCl

Offizinelles Produkt ist eine Natrmmhypochlorltlosunv mit einem
Aktlvchlorgehalt von 0,5—0,69%,.

Art und Herkunft der wichtigsten Verunreinigungen.l)
Die technische Darstellung beruht auf der Einwirkung von Chlor auf NaOH in
der Kilte. (Elektrolyse von Kochsalz.)
2 NaOH + Cl, = NaOCl + NaCl + H,O
Wihrend des Krieges hat man NaOCI auch durch Umsatz von Soda oder Natrium-
sulfat mit Chlorkalk hergestellt. Auch viele Pharmakopden geben Vorschriften zur
Herstellung von Natrium hypochlorosum solutum aus Soda und Chlorkalk.

ool
Na,CO, + Ca< — NaOCl + NaCl + CaCO;
al

ocl
Na,S0, + Ca< = NaOCl + NaCl + CaSO,
a1

Bei der Elektrolyse verwendet man Platin-Iridium-Elektroden in Steinzeugtrégen,
so dass kaum Verunreinigungen von diesem Material entstehen. Um eine bessere
Ausbeute zu erhalten wird etwas Calciumchlorid zugesetzt.

Reinheitspriifung.

Offizinelles Natrium hypochlorosum solutum konnte von der
Darstellung her durch Calcium, Sulfat und Schwermetalle verunreinigt
sein.

Da dieses Produkt nur fiir dusserliche Zwecke verwendet wird,
braucht es nicht rigoros gepriift zu werden. Der Aktiv-Chlorgehalt
ist das wichtigste und ist durch Titration festzustellen. Im ibrigen
diirfte es gentigen, qualitativ in folgender Weise auf Calcium und Eisen
zu priifen.

1) Ullmann, Enzyklop. d. techn. Chem. VIII. 445.
H.Ost, Lehrb, d. chem. Techn. XI. Aufl, 155.
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Sinnenprifung: :

Natrium hypochlorosum solutum muss klar und farblos sein oder
darf héchstens schwach gelblichgriine Farbung zeigen.

Calcium:

Mit einer Mischung von 1 cm? Bleichwasser + 1 cm® Wasser muss
die Ammoniumoxalat-Reaktion negativ ausfallen. (Weniger als
0,00014 %, Ca.)

Eisen: -

In einer gekochten Mischung von gleichen Teilen Bleichwasser
und verd. Salzsdure diirfen mit der Ferrocyankalium-Reaktion hochstens
-geringe Mengen Eisen nachweisbar sein.

Priifung von Handelsmustern.,

I II 11 v

Sinnenpriifung : = = = =

Calcium: — — — +

Eisen: — — _ +
I. Natrium hypochlorosum solutum Ph.H. IV,
1L »s » ,»  depuratum,
1I1. » » » Ph.H.IV,
IV. » ' »s technicum.

Natrium hyposulfurosum.

Unterschwefligsaures Natrium.
Na,S,0; - 5 H,0 M.-G. 248,22
Offizinelles Produkt ist das reine, kristallisierte Salz.

Art und Herkunft der wichtigsten Verunreinigungen?).
Als noch die Leblanc-Soda-Industrie in Blitte stand, wurde aus den Riickstianden
Thiosulfat gewonnen. ‘
2 CaS + 2 H,0 = Ca(SH), + Ca(OH),
Ca(SH), + 2 0, = CaS,0, + H,0
CaS,0; + Na,S0, = Na,S,0,; + CaSO,
Jetzt kommen fiir die technische Gewinnung von Thiosulfaten folgende Ver-
fahren in Betracht:
1. Oxydation von Sulfhydraten, Sulfiden oder Polysulfiden durch Luftsauerstoff.
2 NaSH + 2 0, = Na,S8,0, + H,0
Na,S, + 3 O = Na,S,0,
Na,S; + 3 0 = Na,S,0; + 3 8
2. Einwirkung von Natriumdisulfid auf Nitro-Verbindungen.
RNO, + Na,S, + H,0 = Na,S,0; + RNH,
Nach diesem Verfahren werden grosse Mengen Natriumthiosulfat als Abfallprodukt
bei der Schwefelfarbenfabrikation (Schwefelschwarz T usw.) gewonnen, -
3. Behandlung von Sulfidlésungen mit SO,:
2 Na,S + 3 SO, = 2 Na,S,0, + S

1) Ulimann, Enzyklop. d. techn. Chem. VIII. 471.
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4. Behandlung von Sulfiten mit S:
Na,S80; + S == Na,8,0,4 ]
Als hauptsichlichste Verunreinigungen kommen in Betracht: SOz Sulfid, Sulfat,
organische Substanzen (am Geruch zu erkennen) und Eisen.
Literaturangaben iiber Befunde von Verunreinigungen.

Das Salz kommt sehr rein in den Handel. In vielen untersuchten Mustern wurden
keine nennenswerten Verunreinigungen gefundent).

Reinheitspriifung.

Aus vorstehenden Angaben ergibt sich, dass das offizinelle Produkt
durch viele Stoffe verunreinigt sein konnte. Es kann auf Abwesenheit
der hauptsichlichsten Verunreinigungen in nachfolgender Weise ge-
priift werden.

Sinnenprifung:

Das offizinelle Natrium hyposulfurosum muss farb- und geruchlos
sein.

Arsen:

Es zeigt sich, dass der Arsen-Nachweis mit Hypophosphit-Reagens
in der mit verdinnter Salpetersiure gekochten Losung nicht. gelang,
indem das Arsen bereits beim Kochen mit verd. Salpetersiure durch
die Wirkung der schwefligen Séure ausgefillt wurde. Wird das Natrium-
thiosulfat mit Jodlésung in Tetrathionat tbergefiihrt, so gelingt es,
mit Natriumhypophosphit das Arsen nachzuweisen, indem eine gelbe
Fallung von Arsensulfid entsteht, wihrend im arsenfreien Tetra-
thionat nur eine schwache weisse Triibung von Schwefel auftritt.
Diese Reaktion ist aber weniger empfindlich als die nachfolgende mit
Hydrosulfit.

D. R. Staddon?) fand, dass Arsen mit Natriumhydrosulfit (Na,S,0,)
nachgewiesen werden kann.” Man fiigt zu der zu untersuchenden Lésung
0,5—2 gr Na,S5,0, und erhitzt, wobei eine rasche Reduktion eintritt.
Der Niederschlag variiert in der Farbung von hell- bis- dunkelbraun,
je nach dem Gehalt an Arsen oder Antimon, welches ebenfalls redu-
ziert wird. ‘

Empfindlichkeit: 0,01 mgr As pro 1 cm3 (ohne Atherausschiittelung).

Ist die Empfindlichkeit auch etwas geringer im Vergleich zur
Natriumhypophosphit-Reaktion, so haben wir doch den Vorteil, mittels
dieser Reaktion Arsen in beinahe neutraler Losung nachweisen zu
konnen, wodurch die hinderliche Schwefelausscheidung bei der Priifung
des Thiosulfats in saurer Losung vermieden wird.

Eine wissrige Hydrosulfitlosung reagiert gegen Neutralrot und
Bromthymolblau alkalisch, gegen Phenolrot und a-Naphtholphthalein
sauer. Somit ergibt sich eine Wasserstoffionen-Konzentration von
ca. 7,5.

1) Evans, Analytical Notes 3, 38 (1908).
%) Staddon, Chem. News, 106, 199 (1912).
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Fir den Nachweis von Arsen in Natriumthiosulfat empfehlen
wir folgende Reaktions-Ausfithrung:

1 gr Substanz wird in 2 cm?® Wasser geldst, mit 0,5 gr Natrium-
hydrosulfit versetzt und 1 Minute gekocht. Es darf in der Mischung
weder ein dunkler Niederschlag noch eine Braunfirbung auftreten.
 Im Zweifelsfalle verdiinne man mit Wasser und schiittle mit Ather
aus (vgl. Hypophosphit-Reaktion S. 29).

Unlésliches und Alkalicarbonat:

2 gr Natriumthiosulfat miissen sich in 3 em® Wasser klar und
tarblos vollig losen. Diese Losung muss neutral reagieren.

Obige Losung wird mit 10 cm?® verd. Salpetersiure versetzt und
gekocht bis zum Aufhéren des Geruches nach schwefliger Siure,
vom ausgeschiedenen Schwefel abfiltriert und auf 12 cm3 ergiinzt.

Schwermetalle:

# Mit der Mischung von 2 em? Filtrat 4 1 cm?® Natriumacetat muss
die Natriumsvlfid-Reaktion negativ ausfallen. (Weniger als 0,00279%, Fe.)

Chlorid: :

Mit 1 cm?® des Filtrates diirfen hochstens geringe Mengen Chlorid
nachgewiesen werden. (Weniger als 0,0369, Cl.)

Laut Mitteilung von Merck kann die Abwesenheit von Chlorid
nur von Analysenmaterial gefordert werden. Alle uns zur Verfiigung
stehenden Muster ergaben positive Reaktion, selbst eine pro analysi-
Qualitat.

Calcium: ,

Mit der Losung 1+ 9 muss die Ammoniumoxalat- Reaktion
negativ ausfallen. (Weniger als 0,000639%, Ca.)

Sulfat, Sulfit, Sulfid:

Wird 1 cm3 einer Losung 1 + 9 mit 5 em® 0,1 N Jodlssung bis zur
schwach-braunen Firbung versetzt, so darf auf Zusatz von Barium-
nitrat-Losung keine Triibung auftreten.

Priifung von Handelsmustern.

I II IiI v v VI
Sinnenpriifung: T o= = = = =
Arsen: — — _ — _ _
Unlésliches: o — — _ _ -
Alkalicarbonat: — — — — + =
Schwermetalle: — — — — — _

Chlorid (+ = héchstens

geringe Mengen): 4 + + =+
Calcium: — — — —
Sulfat, Sulfit, Sulfid — — — — —

| +
[ |+
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I. Natrium hyposulfurosum purum Ph. H. IV,

II. ” ’” 2 59 9 9

IiI. 39 2 I [T TR T

v. ., » - parve cryst. (Perlform).
V. ’ »s parve cryst. techn.

VI » » puriss. pro Analysi.

Natrium jodatum.

. Natriumjodid.
. ’ NaJ M.-G. 149,92
Offizinelles Produkt 1st das reine Salz.

Art und Herkunft der wichtigsten Verunreinigungen?).

Man verwendet analoge Verfahren, wie bei der Darstellung von Kalium jodatum,
indem man die verwendeten Kalium-Verbindungen durch die entsprechenden Natrium-
Derivate ersetzt. .

Als weiteres Verfahren kommt dasjenige von Neschorer hinzu. Hier entsteht
Natriumjodid, indem man eine heisse Losung von Natnumthlosulfat wechselweise mit
Jod und Natronlauge oder Soda behandelt.

Na,5,0; + 10 NaOH + 8 J — 8 NaJ + 2 Na,SO, + 5 H,0
oder Na,S8,0; + 5 Na,C0; + 8 J = 8 NaJ + 2 Na,S0, + 5CO,

Literaturangaben iiber Befunde von Verunreinigungen.

Untersuchte Handelsmuster wiesen einen Gehalt von nur 839, NaJ auf?). L. Kriber
fand Alkalikarbonate und Nitrate®). Andere Priparate zeigten Gelbfirbung und bis
2%% NaCl4).

Reinheitspriifung.

Wie aus den Darstellungsmethoden ersichtlich, kann Natrium
jodatum ausser den Verunreinigungen, die beim Artikel Kalium jodatum
beschrieben sind, noch Thiosulfat und Bromat aufweisen. Es kann .
auf Reinheit in nachfolgender Weise gepriift werden:

Sinnenpriifung:

Natrium jodatum muss weiss und geruchlos sein und trocken
aussehen.

Kalium:
Eine Kalium-Flamme darf hochstens voriibergehend auftreten.

Alkalikarbonat:
Angefeuchtetes Lackmuspapier darf durch zerriebenes befeuchtetes
Natriumjodid innerhalb einer Minute nicht gebliut werden.

Zu den nachfolgenden Priifungen verwende man eine Stamm-
losung 2 + 13 (ca. N).

1) Ulimann, Enzyklop. d. techn. Chem. V1I.- 545,
%) Evans, Analyt. Notes 3, 36 (1908).

3) Pharm. Zentrlh. 64, 227 (1923).

4) S. A.Z. 61, 184 (1923).
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Sulfat:

Bariumnitrat-Reaktion muss negativ ausfallen. (Weniger als
0,000429, S0O,.)

Cyanid:

1 em® der Stammlésung werde mit 1 Kérnchen Ferrosulfat und
1 Tropfen Eisenchlorid und 1 ¢m® Natronlauge erwérmt. Auf Zusatz
von 2 cm?. verd. Salzsdure darf weder ein Niederschlag noch eine Blau-
oder Griinfarbung auftreten.

Jodat, Barium:

1 em?® Losung mit 1 cm® verd. Schwefelsiure und 2—3 Tropfen
Starkelosung versetzt, darf innerhalb 5 Minuten weder blau gefarbt
noch getriibt werden.

Schwermetalle:

Natriumsulfid- Reaktlon muss negativ ausfallen. (Weniger als

0,00219, Pb.)
: Eisen:

Ferrocyankalium-Reaktion muss negatlv ausfallen. (Weniger als
0,028, Fe.)

Chlorid, Bromid, Thiosulfat:

1 cm3 Lt')sung werde mit 6 cm® verd. Ammoniak und 12 cm?
0,1 N Silbernitrat-Losung versetzt, geschiittelt und filtriert. Im Filtrat
diirfen hochstens geringe Mengen Chlorid nachgewiesen werden und
nach dem Erwirmen darf keine Braunfarbung auftreten.

Nitrat: )

0,5 gr erwérme man mit 5 cm?® Natronlauge und je 0,5 gr Zink-
staub und Eisenpulver. Mit angefeuchtetem Lackmuspapier darf keln
Ammoniak nachgewiesen werden.

Priifung von Handelsmustern.

I 1T II1 v
Sinnenpriifung: = = =
Kalium: — — —
Alkalikarbonate: + -+ + —
Sulfat: — — —
Cyanid: — —
Jodat, Barium: - — — — —
Schwermetalle ; —_ = — —
Eisen: -— —_ — —
Thiosulfat: — — — —
Chlorid (+=hochstens

geringe Mengen): + + + +
Bromid: —_ — — —_
Nitrat: . — — — —

I. Natrium jodatum Ph. H.IV.
II. ' ' puriss. sice.
III1. ' . puriss.

IV. v ’s puriss. sice. Ph. H. IV.
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-Natrium nitrieum.

Natriumnitrat.
" NaNO, ' M.-G. 85,01
Offizinelles Produkt ist das reine, krist_allisierte Salz.

Art und Herkunft der wichtigsten Verunreinigungen!).
Natriumnitrat findet sich in der Natur als Natron- oder Chilesalpeter, vergesellschaftet
mit Darapskit (NaNO,- Na,S0O, - H,0), Nitroglauberit (6 NaNO, - 2 NaSO, - 3 H,0),
Lantarit (Cad,04), Dietzeit (7 Cad,Oq - 8 CaCrO,), Steinsalz, Anhydrit, Gips, Tenardit,
Glaubersalz. Hochst selten finden sich auch Tarapacait und Stakamit, die auch NaNO,
enthalten. Diese Mineralien sind dann noch von Sand und Ton durchsetzt.

Aus der rohen Salpetererde (Caliche) erhilt man durch Lésen in Wasser einen
Rohsalpeter von mindestens 949, NaNO; und ev. noch folgenden Verunreinigungen:
KNO;, NaCl, NaJO;, KCIO,, MgSO,, MgCl,, CaSO,, Unlésliches.

Durch weiteres Raffinieren kann man bis 99proz. Nitrat erhalten, welches aber
immer noch NaCl, Na,80,, KNO,, KCIO,, Erdalkalisalze und Spuren unlsslicher Salze
enthilt.

Da in schmiedeisernen Behilltern gearbeitet wird, kann auch Eisen als Ver-
unreinigung vorkommen,

Literaturangaben {iber Befunde von Verunreinigungen.
Sehr oft sollen Handelsprodukte bis 0,69%, Chlorat und Perchlorat enthalten?).

Reinheitspriifung.

Wie aus vorstehenden Angaben ersichtlich, kann Natrium nitricum
durch viele Stoffe verunreinigt sein, und es muss dasselbe, wie schon
bei Kalium nitricum erwihnt, auf nachstehende Verunreinigungen
gepriift werden.

Sinnenprifung:

Natrium nitricum muss weiss und geruchlos sein.

Arsen:

Werden 0,5 gr Substanz in einem kleinen Erlenmeyerkolbchen
mit 2 cm? Wasser und 10 cm?® N atriumhypophosphit auf dem Wasser-
bad vorsichtig erwirmt (Abzug!) bis die Losung farblos geworden ist,
dann mit weitern 5 ¢cm® Natriumhypophosphit versetzt und wahrend
15 Minuten auf dem Wasserbad erhitzt, so darf weder ein dunkler
Niederschlag noch eine Braunfirbung der Losung auftreten. — Im
Zweifelsfalle ist nach dem Verdiinnen mit Wasser mit Ather auszu-
schiitteln. Es darf keine braune Ausscheidung in der Grenzschicht
auftreten.

1) Ullmann, Enzyklop. d. techn. Chem. VIII. 446.

H. Ost, Lehrb. d. chem. Techn. XI. Aufl. 160.

Niggli, Lehrb. d. Mineralogie, I. Aufl. 585.

Lunge-Berl, Taschenb. d. anorg. chem. Ind. VI. Aufl.,, 243.
%) Ann. chim. analyt. 22, 1 (1917).
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Chlorat:

In eine Uhrschale giesse man 1 cm? konz. Schwefelsdure und streue
darauf einige Koérnchen Natriumnitrat. Es darf keine griin-gelbe
Farbung auftreten. '

Perchlorat:

1 gr Substanz werde schwach gegliiht und der Riickstand in
12 cm3 Wasser gelost. Mit dieser Losung muss die Silbernitrat-Reaktion

negativ ausfallen. — Durch diese Reaktion wiirden die Priifungen
auf Chlorat und Chlorid tberflussig.
Unlésliches:

1 gr muss sich in 2 cm® Wasser klar und farblos vollig losen.

Durch Verdiinnen mit 10 cm?® Wasser erhilt man eine Stamm-
losung (ca. N), welche neutral reagieren muss und die zu den nach-
folgenden Priifungen zu verwenden ist.

Chlorid:

Silbernitrat- Reaktion muss negativ ausfallen. (Weniger als
0,000429, Cl1.)

Sulfat:

Bariumnitrat-Reaktion muss negativ ausfallen. (Weniger als
0,00072%, S0O,.)

Phosphat:

Ammoniummolybdat-Reaktion muss. negativ ausfallen. (Weniger
als 0,000129%, PO,.)

Nitrit, Jodat:

Jodzinkstdrke-Reaktion muss negativ ausfallen.

Jodid: o

Eisenchlorid-Reaktion muss negativ ausfallen. (Weniger als
0,00129%, HJ.)

Kalium:

Kobaltnatriumnitrit-Reaktion muss negativ ausfallen. (Weniger
als 0,01% K.)

Calcium:

Ammoniumoxalat-Reaktion muss negativ ausfallen. (Weniger als
0,000849, Ca.) '

Magnesium:

Natriumphosphat- Reaktion muss negativ ausfallen. (Weniger
als 0,00129, Mg.)

Schwermetalle:

Natriumsulfid-Reaktion muss negativ ausfallen. (Weniger als
0,0036% Fe.)



Priifung von Hamdelsmustern.
1 1II 111 v

<

Sinnenprifung:
Arsen:
Chlorat:
Perchlorat:
Unlésliches :
Chlorid:
Sulfat:
Phosphat:
Nitrit, Jodat:
Jodid:
Kalium:
Calcium:
Magnesium :
Schwermetalle :
I. Natrium nitricum pur. Ph. H. IV.
1I. ’ » puriss. cryst. Ph. H. IV.
III. s v cryst.

Iv. ’ pur. Ph. H. IV.
V Chllesalpeter fiir landwirtschaftliche Zwecke.

grau

I I A O O A R R
|

T+

Natrium nitrosum.

Natriumnitrit.
NaNO, M.-G. 69,01

Offizinelles Produkt ist das reine, kristallisierte oder in Stabchen-
form gegossene Nitrit.

Art und Herkunit der wichtigsten Verunreinigungen?).
1. NaNO, + Pb = NaNO, + PbO
Als Ausgangsmaterial dient gewohnlich gereinigter Chilesalpeter.
9. An Stelle von Blei werden auch andere Reduktionsmittel angewandt, z. B.
CaS: 4 NaNO, + CaS = CaSO, + 4 NaNO,
PbS + CaO: 4 NaNQ; + PbS + CaO = CaSO, + PbO + 4 NaNO2
Alkalien und Kohle: 2 NaNQ, + 2 NaOH + C = 2 NaNO, + Na,CO0; + H,0
Ca(OH),: 2 NaNQ, + Ca(OH), + C = 2 NaNO, + CaCO; + H,0
Fe, Cu und Alkalien: D. R.P. 94407 (1897).
,» 175096 (1904).
Pyrit, Zinkblende: . 95 885 und 100 430.
Formiate: NaNO, + NaOH + HCOONa = NaNO, + Na,CO; + H,0
CO: NaNO,; + 2 NaOH + CO = NaNO, + Na,CO, + H,0
Diese Verfahren sind durch das folgende verdringt worden:
3. Nitrose Gase + NaOH » NaNO,

1) Ullmann, Enzyklop. d. techn. Chem. VIIIL. 454.
S.A.Z.63, 21 (1925).
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Es konnen folgende Reaktionen eintreten:
NO + NO, + 2NaOH = 2 NaNO, + H,0
2NO, + 2 NaOH = NaNO, + NaNO,
In der Technik absorbiert man die nitrosen Gase meistens mit Kalkmilch und
setzt dann mit Natriumsulfat um.
Ca(NO,), + Na,80, = CaSO, + 2 NaNO,

Reinheitspriifung.

Aus vorstehenden Angaben ergibt sich, dass das offizinelle
Natrium nitrosum von den verschiedenen Darstellungsmethoden her
durch viele Stoffe verunreinigt sein kénnte. Es kann in nachfolgender
Weise auf Reinheit gepriift werden.

Sinnenprifung:

Natrium nitrosum muss weiss sein oder darf hochstens schwach
gelbliche Firbung zeigen.

Arsen:

0,5 gr Substanz werden in einem kleinen Erlenmeyerkolbchen
mit 8 cm3 Wasser gelést und vorsichtig mit 10 em® Natriumhypo-
phosphit auf dem Wasserbad erwérmt (Abzug!) bis die Losung farblos
geworden ist; dann mit weitern 5 cm?® Natriumhypophosphit versetzt
und wahrend 15 Minuten auf dem Wasserbad erhitzt. Es darf weder
ein dunkler Niederschlag noch eine Braunfirbung der Losung auf-
treten. Im Zweifelsfalle ist nach dem Verdiinnen mit Wasser mit
Ather auszuschiitteln. Es darf keine braune Ausscheidung in der
Grenzschicht auftreten.

Nitrat:

0,2 gr Substanz - 0,8 gr Hydrazinsulfat!) werden vorsichtig
mit 10 cm3 Wasser versetzt und die Mischung wahrend einer Minute
gekocht, Mit dieser Losung muss die Ferrosulfat-Reaktion negativ
ausfallen.

Zu den folgenden Priifungen verwende man eine Stammlosung
1 4 14 (ca. N).

Priifung auf Abwesenheit von:

Kalium:

Kobaltnatriumnitrit-Reaktion muss negativ ausfallen. (Weniger
als 0,149, K.)

Karbonat und Sulfat:

1 cm3 der Stammlésung darf mit verd. Salpetersdure angesiuert
nicht aufbrausen, und die Bariumnitrat-Reaktion muss negativ aus-
fallen. (Weniger als 0,000849%, SO,.)

Chlorid:

1 cm? der Stammlosung mit 1 cm3 verd. Salpetersidure aufgekocht
(Vorsicht!) muss mit Silbernitrat negative Reaktion zeigen. (Weniger

als 0,089, Cl.)
1) Ztschr. f. anorg. Chem. 52, 74 (1912).
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Schwermetalle:

1 gr Substanz 4 1 gr Ammoniumchlorid werde mit 5 cm® Wasser
auf dem Wasserbad zur Trockne verdampft und der Riickstand in
10 cm® Wasser gelost. Die Natriumsulfid-Reaktion muss negativ

ausfallen. (Weniger als 0,0008% Pb oder Fe.)

Priifung von Handelsmustern.

I II III v A\
Sinnenpriifung: = = = = =
Arsen:’ — — — — —
Nitrat: — — — — —
Kalium: — — — — -+
Karbonat und Sulfat: — -+ — — —+
Chlorid: — — — — +
Schwermetalle : — —_ —_— — +
I. Natrium nitrosum puriss. Ph. H. IV,
1I. ’e s puriss, in bacill. )
I, ” puriss. cryst. Ph, H. IV.
. ,  puriss. Ph. H.IV.
V. s s technicum,

Natrium phesphoricum.

Sekundires Natriumphosphat;
Na,HPO, - 12 H,0 M.-G. 358,24
Offizinelles Produkt ist das reine, kristallisierte Dodekahydrat.

Art und Herkunft der wichtigsten Verunreinigungen!).
Das reine Salz wird aus Soda und Phosphorsiure, die meistens durch Zusatz von
Kalk und Natriumsulfid von Schwefelsiure und Arsen befreit wird, dargestellt.
H,PO, + Na,CO; = Na,HPO, + H,0 + CO,
Das Produkt kann Mg, Fe, Al, Ca, F, SO,, Cl enthalten. Die Kristalle ver-
wittern an der Luft und konnen 5 Mol. Wasser abgeben.

Literaturangaben iiber Befunde von Verunreinigungen.

Bonjéans fand in 100 Mustern 1—52 mgr As pro 100 gr Substanz?). In 20 unter-
suchten Mustern betrug der Arsengehalt weniger als 4 zu 1 Million®). Da ein grosser
Teil von Natriumphosphat aus Knochenasche hergestellt wird, so ist eine Priffung
auf Ca und Mg angezeigt.

Reinheitspriifung.

Aus vorstehenden Angaben ergibt sich, dass das offizinelle Natrium
phosphoricum durch viele Stoffe verunreinigt sein kann. Es kann
in nachfolgender Weise auf Reinheit gepriift werden.

1) Ullmann, Enzyklop. d. techn. Chem. IX. 91.
?) 0. Bd. L. 1274 (1905).
3) Evans Analytical Notes 3, 36 (1908).
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Sinnenprifung:

Natrium phosphoricum muss weiss und geruchlos sein.

Kalium:

Eine schwache Violettfirbung der Flamme darf hochstens voruber—
gehend auftreten.

Arsen:

Mit 1 gr Salz muss die Natriumhypophosphit- Roaktmn negativ
ausfallen. (Weniger als 0,00019, As.)

Zu den nachfolgenden Priifungen verwende man eine Stammlosung
1,5 gr + 12 cm3 Wasser (ca. 15 Mol.)

‘Carbonat und Chlorid:

1 cm?® der Stammlosung darf auf Zusatz von 1 em3 verd. Salpeter-
sdure nicht aufbrausen und mit der Silbernitrat-Reaktion diirfen
hochstens geringe Mengen Chlorid nachgewiesen werden. (Weniger
als 0,0549%, Cl.)

Kolthoff empfiehlt zur Priifung auf alkalisch reagierende
Verunreinigungen (Carbonat, Tertidres \Tatrlumphosphat) folgende
Methode?):

Eine Losung 1 :10, mit 8 gr Kochsalz versetzt, soll auf Phenol-
phthalein nur so schwach alkalisch reagieren, dass die Farbe nach Zusatz
von 0,1 ecm3 0,1 N Salzsiure verschwunden ist. Auf diese Weise ist
Carbonat in Menge von 1 : 1000 noch nachweisbar.

Ph. H. IV. fordert, dass eine Losung 1 = 20 Curcuma-Papier nicht
bréaunen diirfe. Diese Forderung ist nicht erfiillbar, was in Anbetracht
des Indikator-Exponenten des Curcuma-Papieres (pgy 7,5—9,5) und
des Saure-Exponenten der Phosphorsidure in der zweiten Stufe (6,7)
durchaus verstandlich ist.

Sulfat:

Bariumnitrat- Reaktion muss negativ ausfallen. (Weniger als
0,00054 %, SO,.)

Phosphit, Sulfit:

1 em3 Stammlésung mit 1 em? verd. Schwefelsdure und 2 Tropfen
01N Kahumpermanganat Losung versetzt und erwidrmt, darf nicht
farblos werden.

Nitrat:

Die Ferrosulfat- Reaktlon muss negativ ausfallen.

Calcium: -

Ammoniumoxalat-Reaktion muss negatlv ausfallen. (Weniger
als 0,000569%, Ca.)

Aluminium:

Ammoniak-Reaktion muss in der Mischung von 2,5 ¢cm® Stamm-
losung + 0,5 cm?® verd. Essigsdure negativ ausfallen.

Schwermetalle:

Natriumsvlfid-Reaktion muss negativ ausfallen. (Weniger als
0,00279%, Fe.) '

1) Kolthoff, Gebrauch von Farben-Indikatoren 104 (1921).
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Priifung von Handelsmustern.

1 11 II1 v A\
Sinnenpriifung : = = = = =
Kalium: — — — — —
Arsen: — — — — —
Chlorid: — — — — +
Carbonat (n. Kolthoff): — — — — —
Sulfat: — — — — 44
Phosphit: — — — — —
Nitrat: — — — — —
Calcium: — — — — —
Aluminium: — — — — —
Schwermetalle : — —_— - — —
1. Natrium phosphoricum puriss. Ph. H. IV.
II. s s puriss. Ph. H. IV.
III1. v ' cryst. Ph. H. IV,
Iv. » ” puriss. cryst.
V. ’s ' technicum.

Natrium phosphoricum siecum.

Entwissertes sekundédres Natriumphosphat.

Na,HPO, M.-G. 142,05
Offizinelles Produkt ist das reine, pulverférmige, wasserfreie Salz.
Die Priifung kann in gleicher Weise erfolgen, wie bei Natrium

phosphoricum; nur soll an Stelle der Stammldsung 1 + 8 eine solche
von 1+ 20 (ca. V5 Mol.) zur Prifung verwendet werden.

Priifung von Handelsmustern.

I 1I II1 v

Sinnenpriifung: = =
Kalium: — —
Arsen: — —_ = —
._I_

[l
Lol

Chlorid : — — —
Carbonat (n. Kolthoffy: — — —
Sulfat: : _— — — —_
Phosphat: — — — —
Nitrat: —- — — —
~ Caleium: — — - _
Aluminium: — — -
Schwermetalle: — S — —
I. Natrium phosphoricum puriss. sice. Ph. H. IV,
1I. » » » ,» Ph.H.IV.

III ’ 29 29 i
IvV. » » » » Ph.H.IV.,
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Natrium pyrophosphoricum.

‘ Natriumpyrophosphat.
Na4P207 * ].O H20 1\{[.'G. 446,24:
Offizinelles Produkt ist das reine, kristallisierte Dekahydrat.

Art und Herkunft der wichtigsten Verunreinigungen?).
Man erhilt das Salz durch Schmelzen von sekunddrem Natriurnphosphat,
2 Na,HPO, = Na,P,0, + H,0

Reinhertspriifung.

Von der Darstellung her kann Natrium pyrophosphoricum die
gleichen Verunreinigungen enthalten wie Natrium phosphoricum. Es
kann in nachfolgender Weise auf Reinheit gepriift werden: -

Sinnenprifung:

Natrium pyrophosphoricum muss farb- und geruchlos sein.

Arsen:

Mit 1 gr muss die Natriumhypophosphit-Reaktion negativ aus-
fallen. (Weniger als 0,00019, As.)

Zu den folgenden Prifungen verwende man eine Stammldsung
1 -+ 18 (ca. N).

Carbonat:

Priifung nach Kolthoff?).

Eine Losung 1 :20 mit NaCl gesattigt (6 gr) soll auf 1 Tropfen
Phenolphtalein nur so schwach alkalisch reagieren, dass die Farbe
nach Zusatz von 0,2 cm?® 0,1 N Salzsdure verschwunden ist. FEine
Carbonat-Menge 1 : 1000 ist so ausgeschlossen

Chlorid:

Mit der Silbernitrat- Reaktion diirfen héchstens geringe Mengen
Chlorid nachweisbar sein. (Weniger als 0,0789, Cl.)

Sulfat: '

Bariumnitrat - Reaktlon muss negativ ausfallen. (Weniger als
0,000729, S0O,.)

Sekundires Phosphat:

1 ecm? der Stammldsung gebe mit 12 cm?® Silbernitrat eine rein
weisse, in Ammoniak und verdiinnter, Salpetersdure leicht losliche
Fillung. Die abfiltrierte Losung reagiere neutral.

Phosphit, Sulfit:

1 em? Stammlsung mit 1 cm? verd. Schwefelsdure und 2 Tropfen
0,1 N Kaliumpermanganat-Losung versetzt und erwérmt, darf nicht
farblos werden.

Nitrat:

Die Ferrosulfat-Reaktion muss negativ ausfallen.

1) Ulimann, Enzyklop. d. techn. Chem. IX. 92.
2) Kolthoff, Farbenindikatoren 105 (1921).
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’

Aluminium:
Ammoniak-Reaktion muss in der Mischung von 0,5 cm?® Stamm-
lésung + 0,5 cm® verd. Essigsiure negativ ausfallen.

Calcium: : . .
Ammoniumoxalat-Reaktion muss negativ ausfallen. (Weniger
als 0,00084% Ca.)

Schwermetalle: .
Natriumsulfid-Reaktion muss negativ ausfallen. (Weniger als

0,0036% Fe.)

Priifung von Handelsmustern.
I I IIT v v

Sinnenpriifung : =
Arsen: —
Carbonat (n. Kolthoff): — — — —— —
Chlorid: — — = 4
Sulfat: — — — — —
Sek. Phosphat: — — — — —
Phosphit, Sulfit: — — — — —
Nitrat: — — — - —
Aluminium: — — — — —
Calcium: — — — —_— —
Schwermetalle : — — — — +
I. Natrium pyrophosphoricum pur. eryst. Ph. H. IV.

IIo ’” " ” " ” ” ”

III‘ ” ' 2 ” ”
IV- »” (3] ” L3 LIS T 1

V. ” I ” IH [T T}

|0
|

Natrium sulfuricum.

Natriumsulfat.

Na,S0, - 10 1,0 M.-G. 822,23

Offizinelles Produkt ist das reine, kristallisierte oder kleinkristalli-
sierte Dekahydrat.

Art und Herkunft der wichtigsten Verunreinigungen?).

1. Natriumsulfat kommt in der Natur in Form von Doppelsalzen, selten rein in
Form des Dekahydrates vor. In der Stassfurter Kali-Industrie wird es als Neben-
produkt gewonnen. :

2. Historisch ist die Darstellung aus Eisenvitriol und Kochsalz.

2FeSO, + 4 NaCl + 3 O = 2 Na,50, + Fe,0, + 4 Cl

1) Ullmann, Enzyklop. d. techn.. Chem. VIII. 461.
H.Ost, Lehrb. d. chem. Techn. XI. Aufl. 84, 122,
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3. Aus dem alten Verfahren, aus Schwefelkies und Kochsalz Sulfat zu _gewinnen,
wobei folgende Reaktionen eintraten:
a) 2 FeS, + 8 NaCl + 16 O = 4 Na,S0, + 2FeCl; + Cl,
b) 2 FeS, + 8 NaCl + 19 O = 4 Na,S0, + Fe,0, + 4 Cl,
¢c) 2FeS, + 8 NaCl + 4 H,0 + 15 O = 4 Na,SO, + Fe,0, + 8 HCI
bildete sich dann das Verfahren von Hargreaves heraus, das heute noch angewandt -
wird. Die Grundreaktion ist folgende:
2 Na(l + 8O, + O + H,0 = Na,S0, + 2 HCI.
Dabei kénnen simtliche Verunreinigungen der Rostgase (siche Art. ,,Acidum sulfuncum“)
dann aber auch Eisen als Verunreinigung in das Produkt gelangen, da man in guss-
eisernen Zylindersfen arbeitet.
Nach dieser Gewinnungsweise wird als Hauptprodukt HCl gewonnen. Als Ofen-
.material kommt Gusseisen (selten Blei) und Ton in den Muffelofen, kieselsiurereicher
Guss in'den Rotationsofen zur Anwendung. Dieses Material wird sehr stark angegriffen.
Um das Schmelzen zu verhindern, wird Kieselsiure oder Calciumsulfat zugesetzt.
Andere mischen Kokspulver -bei.
4. Umsatz von NaCl und MgSO, in wisseriger Lésung, was besonders im Winter
in den Kalifabriken ausgefiihrt wird.
2 NaCl + MgSO, = Na,80, + MgCl,
5. Wohl das meiste Natriumsulfat wird aus den Nitre-cakes (vgl. S. 59) durch
Glithen mit oder ohne Zusitze gewonnen.
2 NaHSO, = Na,S0, + H,0 + S0,
Der Verein chemischer Fabriken in Mannheim arbeitet im Mactear-Ofen nach

folgender Gleichung:
NaCl + NaHSO, = Na,S0, + HCl

In diesen, wohl wichtigsten Darstellungsmethoden bilden Fe, Cl, NO;, S0,
die Hauptverunreinigungen.
6. Haufig entsteht Natriumsulfat als Nebenprodukt. Zum Beispiel Gewinnung
von Ammoniumchlorid aus Ammoniumsulfat.
(NH,),80, + 2 NaCl = 2 NH,Cl + Na2SO
Ferner bei der Gewinnung von Aluminiumchlorid:
Al(80,), + 6 NaCl = 2 AlCl; + 3 Na,SO,
Dann beim Neutralisieren der iiberschiissigen Schwefelsiure (nach Sulfunerunrren)
mit Soda.
7. In neuerer Zeit stellt die ,,Agfa‘’* aus Natriumthiosulfat Natriumsulfat dar und
-zwar nach folgender Reaktion: ‘
2 N2,S8,0, + SO, = 2 Na,S0, + 3 S

Literaturangaben iiber Befunde von Verunreinigungen.

In {iber 100 verschiedenen Handelsmustern wurden nur 4 gefunden, welche melr
als 4 zu 1 000 000 Arsen aufwiesen, withrend der Bleigehalt zwischen 0—20 zu 1 000 000
variierte. Ein anderes Handelsmuster enthielt 29, Magnesiumsulfat?).

Ferner fand man als Verunreinigung Natr1umsulf1t2) ein anderes Muster zeigte
saure Reaktion?).

Reinheitspriifung.

Aus vorstehenden Darstellungsmethoden und den Literatur-
angaben ergibt sich, dass Natrium sulfuricum durch sehr viele Stoffe
1) Evans, Analyt. Notes 3, 37 (1908).

%) Apoth. Ztg. 51, 335 (1917).
3) J. Am. Pharm. Assoc. 8, 757 (1919).
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verunreinigt sein kann. Es kann auf Reinheit in nachfolgender Weise
gepriift werden.

Sinnenpriifung:

Natrium sulfuricum muss weiss und geruchlos sein,

Arsen:

Mit 1 gr zerriebener und getrockneter Substanz muss die Natrium-
hypophosphit-Reaktion negativ ausfallen. (Weniger als 0,001%, As.)

Unlésliches:

1 gr muss sich in 3 cm3 Wasser klar urnd farblos villig 16sen und
die Losung muss neutral reagieren.

Zu den folgenden Priifungen verwende man eine Stammldsung
2 4 11 (ca. N).

Chlorid:

Silbernitrat- Reaktion muss negativ -ausfallen. (Weniger als
0,000149, CL.) - ’

Nitrat?):

Ferrosulfat-Reaktion muss negativ austallea. (Weniger als
0,079, IINO;.)

Sulfit und andere reduzierende Stoffe)

2 cm? der Stammlosung werden mit 4 cm3 verd. Schwefelsdure
und 1 Tropfen Kaliumpermanganat versetzt. Innerhalb 5 Minuten
darf die Rotfarbung nicht verschwinden.

Sulfid, Thiosulfat:

1 cm3 Stammlésung + 1 cm?® verd. Ammoniak -+ 1 em? Silbernitrat
zum Sieden erhitzt, darf nicht dunkel gefirbt werden.

Calcium: :

Ammoninmoxalat-Reaktion muss negativ ausfallen. (Weniger
als 0,00028%, Ca.) ’

Magnesium:

Natriumphosphat-Reaktion muss negativ ausfallen., (Weniger als
0,00049%, Mg.)

Alumlnlum

Ammoniak-Ammoniumchlorid-Reaktion muss negativ ausfallen.
(Weniger als 0,0789, Al.)

Ammonium: ,

Nessler’s Reaktion muss negativ ausfallen. (Weniger als 0,000139,
NHj).

Kalium:

Kobaltnatriumnitrit-Reaktion muss negativ ausfallen. (Weniger
als 0,189 K.)

Schwermetalle:
Natriumsulfid - Reaktion muss negativ ausfallen. (Weniger als
0,00129, Fe ; weniger als 0,0024%, Zn.) -~

1) Vgl. Zentrlh. 64, 197 (1923).
2) Apoth. Ztg. 32, 335 (1917).
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. Priifung von Handelsmustern.

I II II1 v v VI
Sinnenpriifung: = = = = = =
Arsen: . — —_ —_ - — _
Unlosliches: — — - 4+ — e
Chlorid: g— — —_ + o+ -
Nitrat: —_ — — - _ —
Sulfid, Thiosulfat: — — — — — —
Sulfit, reduz. Stoffe: — — — —_ + +
Calcium : — — — - + +
Magnesium: . — - + B
Aluminium: — _— — — _ —
Ammonium: : — — — — + +
Kalium: — — — — — -
Schwermetalle: — — — —_— + 4+
I. Natrium sulfuricum puriss. crist.

II. s » ,, Ph .H.IV.

III. . . ’ v 9 s

Iv. ’ » purum erist.

V. ’ . crudum crist. pro usu vet.

vi. -, » » » 3 s

Natrium sulfuricum pro usu veterinario.

Glaubersalz.
Offizinelles Produkt sind farblose, leicht verwitternde Kristalle,
Art und Herkunft der wichtigsten Verunreinigungen siehe bei
,Natrium sulfuricum®, '
Reinheitspriifung. )
Natriumsulfat fiir Veterindrzwecke muss nicht denselben Reinheits-
grad aufweisen wie Natrium sulfuricum. Es sollte wenigstens auf Ab-
wesenheit von Arsen, Unléslichem, Calcium, Schwermetallen, Sulfit,
Sulfid und Thiosulfat gepriift werden.
Die Priifung kann in gleicher Weise ausgefiihrt werden, wie bei
Natrium sulfuricum mit einer Stammlésung 1 4 6 (ca. N).

Priifung von Handelsmustern.

_ I I m W
Sinnenpriifung: = = = =
Arsen: _ — — —
Unlssliches: — _ + _

. Calcium: — _ — —



Schwermetalle : — —
Sulfit: —_— _
Sulfid, Thiosulfat: —_ —

I. Natrium sulfuricum crudum pro usu vet. Ph. H. IV.

| + |
| ++

II' 99 ” ’ - It} Ty CI’iSt.
II1, ) » ’ crist. parve.
IV' 2 I ” crud. crist.

Natrium sulfuricum siccum.

Entwissertes Natriumsulfat.
Na,S0, ' M.-G. 142,07

Offizinelles Produkt ist das reine, wasserfreie Sulfat.

Natrium sulfuricum siccum kann in gleicher Weise gepriift werden
wie Natrium sulfuricum, nur soll an Stelle der Stammldsung 2 + 11
eine solche von 1 -+ 14 (ca. N) zur Priifung verwendet werden.

Priifung von Handelsmustern.

I II III v
Sinnenpriifung : = = == =
Arsen: — —
Unlssliches: — — —
Chlorid: - — — + -
Nitrat: — — —
Sulfit, reduz. Stoffe: — — —
Calcium: - — + —
Magnesium: — — —
Aluminium: — —_ — —
Ammonium: — — — —
Kalium: — — — —
Sulfid, Thiosulfat: — — — —
Schwermetalle : — — = —
I. Natrium sulfuricum puriss. sice. Ph. H. IV.
II. »s . »

III' ”» L2 29
IV' ” ’” 29

VL. Offizinelle anorganische Lithiumsalze.

Lithium ecarhonicum.

Lithiumecarbonat.
Li,CO, M.-G. 78,88.
Offizinelles Produkt ist das reine Salz.
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Art und Herkunft der wichtigsten Verunreinigungen!).

Amblygonit, Triphan (Spodumen) und Lepidolith werden pulverisiert, in der
Hitze mit Schwefelsiure aufgeschlossen und die Schmelze mit Wasser ausgelaugt.
Ist der Auszug calcium- und rubidiumhaltig, so versetzt man mit Kaliumsulfat, um die
entsprechenden Alaune zu erhalten. Von Alumlmum hefreit man mittels Ammomak
von Eisen mittels Ammoniumsulfid.

Die so gereinigte Sulfat-Lésung wird mit Soda versetzt, wobei dann das Lithium-
carbonat ausfillt.

Zur Reinigung 16st man nochmals in Salzsiure, scheidet geringe Mengen Sulfat
mit Bariumchlorid ab und fillt wieder mit Soda.

Reinheitspriifung.

Von der Darstellung her konnte das offizinelle Produkt durch
Chlorid, Sulfat, Eisen, Calcium, Magnesium, Kalium und . Natrium
verunreinigt sein. Es kann in nachfolgender Weise auf Reinheit ge-
prift werden.

Sinnenpriifung:

Das offizinelle Lithium carbonicum muss weiss und geruchlos sein.

Zu den folgenden Priifungen verwende man eine Stammlosung
von 1 gr 4+ 14 cm® Wasser 4 14 cm? verd. Essigsdure (ca. N).

Chlorid:

Silbernitrat-Reaktion muss negativ ausfallen. (Weniger als
0,000949, C1.)

Sulfat:

Bariumnitrat-Reaktion muss negativ ausfallen. (Weniger als
0,0016% S0,.) '

Schwermetalle:

Natriumsulfid-Reaktion muss negativ ausfallen. (Weniger als
0,0081% Fe oder Pb.)

Calcium:

Ammoniumoxalat-Reaktion muss negativ ausfallen. (Weniger als
0,00189%, Ca.) ‘

Magnesium: .

Lost man 0,5 gr Substanz in 7 c¢cm3 verdiinnter Salzsiure, erhitzt
und kithlt wieder ab, so darf durch 8 e¢m?® Natronlauge die Losung
nicht verdndert werden.

Die vom D. A.B. 5 angewandte Priifung mit Natriumphosphat
ist irrefihrend, da, wie Frerichs?) nachgewiesen hat, ausfallendes
Lithmmphosphat Magnesium vortduschen kann. Obige von Frerichs
angegebene Priifung ist zweckmiissig. 19, MgCOj, soll sofortige Triibung
und nach kurzer Zeit flockigen Niederschlag verursachen.

Yy Ultmann, Enzyklop. d. techn. Chem. VII, 628.
2) Frerichs, Apoth. Ztg. 31, 453 (1916).
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Priifung von Handelsmustern.
I II III v

Sinnenpriifung : = = - =
Chlorid: — — — —
Sulfat: + S —
Schwermetalle : - - — +
Calcium: — — — -+
Magnesium: — — — +
I. Lithium carbonicum puriss. Ph. H. IV.

II' ” b4

imr. ., » purum.

v, ” gewohnlich,

VIL. Offizinelle anorganische Calciumverbindungen.

Calecaria chlorata.

Chlorkalk.

Offizinell ist ein Chlorkalk mit einem Mindestgehalt von 259,
wirksamem Chlor.

Art und Herkunft der wichtigsten Verunreinigungen.

Chlorkalk ist die Bezeichnung fiir das durch Einwirkung von Chlor auf festes
Kalkhydrat entstehende Produkt. Er enthilt der Hauptsache nach die Verbindungen

cl cl
Ca< . H,0 und CaO - Ca< " H,0
ocl ocl

in verschiedenen Mischungsverhiltnissen, geringe Mengen Verunreinigungen und
Feuchtigkeit!). Ausgangsmaterial ist gut gebrannter Kalk. Dieser soll nach Moéglichlkeit
frei sein von Silikaten, Ton und Sand. Ein Gehalt an Magnesia ist deshalb zu ver-
werfen, weil die sich bildende Bleichmagnesia sehr zerfliesslich ist. Eisen- und Mangan-
verbindungen beeinflussen sowohl das Aussehen als auch die Haltbarkeit, indem sie
zu katalytischen Zersetzungen Veranlassung geben konnen.

Als Chlor kommt sowohl Elektrolytchlor (Weldonchlor) als auch das verdiinnte
Deaconchlor zur Verwendung . Doch soll es moglichst wenig CO, und kein HCI enthalten.
Die Analyse bestimmt in erster Linie das bleichende Chlor. Chlorid und Chloratchlor
wird selten bestimmt. )

Immerhin muss auf:Chlorat gepriift werden; denn steigt die Temperatur bei der
Darstellung auch nur auf 50—60°, so nimmt die Chloratbildung iiberhand, was ander-
seits zur Zersetzung des Chlorkalks fiihrt.

6 Ca0 + 6 Cl; —> Ca(ClOy), + 5 CaCl,.
Das entstehende CaCl, macht das Endprodukt infolge Wasseranziehung schmierig.

1) Ullmann, Enzyklop. d. techn. Chem. III. 479.
H.Ost, Lehrb. d. chem. Techn. XI. Aufl. 152,
Lunge-Berl, Taschenb. f. d. anorg. chem. Industrie, VI. Aufl. 204,
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Reinheitspriifung.

Der Hauptwert des Produktes liegt im Gehalt an wirksamem
Chlor, der quantitativ bestimmt wird.

Da jedoch der offizinelle Chlorkalk auch zur Darstellung der
Dakin’schen Lésung verwendet wird, so erachten wir es als notwendig,
denselben auf Arsen und Schwermetalle zu priifen. Die Priifung auf
Arsen mittels Natriumhydrosulfit (Vergl. S. 114) eignet sich hier nicht,
da meistens eine graue Ausféllung, welche wahrscheinlich von Verun-
remwungen des Chlorkalkes herriihrt, entsteht.

Besser lésst sich die Priifung in nachfolgender Weise ausfithren:

Arsen:

1 gr Chlorkalk wird mit 5 cm?® verdinnter Essigsdure gekocht
bis zum Verschwinden des Chlorgeruches. Nun wird abfiltriert und -
mit Wasser auf 5 cm?® ergénzt. Das Filtrat darf Jodkaliumstirke-
papier nicht blauen.. Mit 1 cm? Filtrat muss die Natriumhypophosphit-
Reaktion negativ ausfallen.

Schwermetalle:

Mit dem Filtrat muss die Natriumsulfid-Reaktion in saurer Phase
negativ ausfallen.

Die von uns untersuchten Muster erfiillten obige Forderungen.

Calearia usta.

Gebrannter Kalk.
CaO M.-G. 56,07.

Offizinelles Produkt ist das durch Brennen von weissem Marmor
oder reinem Kalkstein erhaltene Calciumoxyd.

Art und Herkunft der wichtigsten Verunreinigungen?).

Kohlensaurer Kalk geht bei Rotglut in gebrannten Kalk iiber.

CaCO; ——> CaO + CO,

Da dieses Brennen ein stark endothermer Vorgang ist, so vermischt man den zu
brennenden Kalkstein mit dem Brennmaterial, wobei méglichst aschenarmer Brennstoff
(Koks) verwendet werden soll. .

Die Art des Brennens ist sehr verschieden.

Einer Reinigung kann man den gebrannten Kalk nicht unterziehen.

Bei zu rascher Erhitzung bildet die im Kalkstein etwa vorhandene Kieselsiure
mit dem Calcium geschmolzenes Calciumsilicat, welches mit dem Kalkstein zusammen-
sintert und die Kohlensiure am Entweichen verhlndert Solcher Kalk enthilt erhebliche
Mengen Carbonat.

Beim Brennen des Kalksteines wird beigemengter verwitterter Feldspat unter
Bildung von Calciumsilicat und Alkalihydroxyd zerlegt Der gebrannte Kalk enthilt
dann kleine Mengen Alkalihydroxyd.

‘Ausser den bereits genannten Verunreinigungen kénnen im gebrannten Kalk
noch vorkommen: Mg, Al, Fe, Mn, Chlorid. Beim Aufbewahren zieht Kalk begierig
Wasser und dann Kohlensdure an.

1) Ullmann, Enzyklop. d. techn. Chem. III. 229.
H.Ost, Lehrb. der chem. Techn. XI. Aufl. 234.
Lunge-Berl, Taschenb. f. d. anorg. Chem. Ind., VI. Aufl. 203.
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Reinheitspriifung.

Aus der Darstellung ergibt sich, dass das offizinelle Produkt auf
nachfolgende Verunreinigungen zu priifen ist.

Sinnenprifung:

Gebrannter Kalk muss weiss sein.

Carbonat, Silicat: :

1 gr muss sich in 18 cm?® verdiinnter Salpetersiure ohne stark -
aufzubrausen vollstindig losen.

Diese Losung kann als Stammlosung (ca. 2 N) zu den folgenden
Reaktionen verwendet werden.

Sulfat:

Die Bariumnitrat-Reaktion muss negativ ausfallen. (Weniger als
0,0019, SO,.)

Chlorid:

Silbernitrat-Reaktion muss negativ ausfallen. (Weniger als
0,00069, C1.)

Phosphat:

Ammoniummolybdat-Reaktion muss negativ ausfallen. (Weniger als
0,000199%, PO,.)

Schwermetalle:

In der Mischung von 2 cm3? Stammlésung + 1 cm?® Natriumacetat
muss die Natriumsulfid-Reaktion negativ ausfallen. (Weniger als

0,00579%, Pb oder Fe.)

Priifung von Handelsmustern.

I I 11 v
Sinnenpriifung : = = = grau-schwarz
Carbonat, Silicat: — — — + 4+
Sulfat: — — _ _
Chlorid: — —_ e — 4
Phosphat: _— — — -
Schwermetalle : — — — ++

I. Cale. oxydat. caustic. e marmore Ph. H. IV.
II. Calcaria usta e marmore Ph. H. IV,

III‘ » ’” " »” 2 »”
IV. . - Ph. H. IV.
Calcium bromatum.
Calciumbromid.
CaBr, + ca. 21, H,0 M.-G. 244,95

Offizinelles Produkt ist das reine Salz.
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" Art und Herkunft der wichtigsten Verunreinigungen?).

Caleiumbromid kann hergestellt werden durch Umsetzen von Bromwasserstoff-
siure (vgl. 8. 46) mit Atzkalk oder Caleciumecarbonat.

2HBr + Ca0 ——> CaBr, + H,0
2HBr + (CaCO, » CaBr, + H,0 + CO,

Literaturangabén iiber- Befunde von Verunreinigungen.
Patch?) fand in untersuchten Handelsmustern Spuren von Bromat.

Reinheitspriifung.

Von der Darstellung her konnte das Priaparat durch nachfolgende
Stoffe verunreinigt sein.

Sinnenpriifung:

Das offizinelle Calcium bromatum muss weiss und geruchlos sein.

Arsen: .

Mit 1 gr Substanz muss die Natriumhypophosphit-Reaktion
negativ ausfallen. (Weniger als 0,00019/, As).

Bromat, Chlorat:

1 gr Substanz mit 1 cm?® verdiinnter Salzsdure iibergossen, darf
nicht sofort gelb gefirbt werden.

Zu den nachfolgenden Prifungen verwende man eine Stamm-
losung 1 + 8 (ca. N).

Sulfat:

Bariumnitrat-Reaktion muss negativ ausfallen. (Weniger als
0,000549%, SO,.)

Jodid:

Eisenchlorid-Chloroform-Reaktion muss negativ ausfallen. (Weniger
als 0,00099, HJ.)

Chlorid:

Bestimmung kann mit der Titration verbunden werden.

Phosphat, Phosphit:

. Die Ammoniummolybdat-Reaktion muss negativ ausfallen. (Weniger

als 0,00009% PO,.)

Barium, Strontium:

Beim Mischen. von 1 cm? Stammlosung +1 cm3 Gipswasser
darf weder ein Niederschlag, noch eine Triibung entstehen.

Eisen:

Ferrocyankalium-Reaktion muss negativ ausfallen. (Weniger als
0,0369%, Fe.)

Schwermetalle:

Natriumsulfid-Reaktion muss negativ ausfallen. (Weniger als
0,00279%, Pb.) '

1y Richter-Klinger, Lehrb. d. anorg. Chem. 457 XIII. Aufl. (1914).
2} J. Am. Pharm. Assoc. 2, 679 (1913).
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Priifung von Handelsmustern.

I 1I III
Sinnenpriifung : .= = =
Arsen: — — —
Bromat: ) —_— -+ -4
Sulfat: — — —
Jodid : — — —
Phosphat, Phosphit:  — — —
Barium: . — — —
Eisen: — — —
Schwermetalle : — — —

I. Calcium bromatum purissimum.

1. ' ' puriss.
II1. " » puriss. pulv.

Caleium carbonicum praecipitatum.

Gefalltes Calciumcarbonat.
CaCOy, \ M.-G. 100,07
Offizinell ist das reine, mikrokristallinisch ausgeféllte Carbonat.

Art und Herkunft der wichtigsten Verunreinigungen?).

Calciumecarbonat ist eines der verbreitesten Mineralien. Die unreinen Kalksteine
sind vermischt mit Tonen (Mergeln) Magnesiten (Dolomiten) usw. Calciumcarbonat
kommt in zwei polymorphen Formen vor.

1. Calcit. Es ist dies CaCO, in rhomboidrischer Form. Calcium kann ganz oder
teilweise ersetzt sein durch Zn, Fe, Mn, Mg (Mg - Ca(CO;), = Dolomit).

2. Aragonit. Ist ebenfalls Calciumcarbonat in der rhombischen Kirstallform und
ist erstes Glied einer isomorphen Reihe, in welcher besonders Sr, Ba, Pb vertreten sind.

In dichter Form kommt CaCO; als Marmor vor. CaCO,; kommt auch ziemlich
feinpulverig als Sediment des Meeres vor. Pflanzen vermégen Kalk aus bikarbonat-
haltigen Losungen auszufillen, indem sie den Losungen CO, entziehen.

Ca(HCOz); ——>» CaCO; + CO, + H,0

Diese Ablagerungen enthalten nicht unerhebliche Mengen MgCO,. — Sehr reich an
Foraminiferenschalen und andern organischen Skelettbildungen (Si0,) ist die Kreide.

Zusammenfassend konnen wir sagen, dass folgende Hauptverunreinigungen im

_Calciumcarbonat vorkommen konnen: Magnesia, Eisenoxydul, Manganoxydul, Zink-
oxyd, Bleioxyd, Eisenoxyd, Ton, Kohlenstoff, bitumintse Substanzen.

- Zwecks Herstellung von reinem prazipitiertem Calciumcarbonat versetzt man
eine schwach salzsaure rohe Calciumchloridlésung mit einem Brei von Chlorkalk, um
vorhandene Eisenoxydulsalze zu oxydieren. Dann erwirmt man mit Kalkmileh, wobei
sich die Schwermetalle und auch das Magnesium zum gréssten Teil in Form von
Hydroxyden abscheiden. Nun filtriert man und fillt das Calciumcarbonat aus.

1) Ullmann, Enzyklop. d. techn. Chem. IIT. 223,
Lunge-Berl, loc. cit. VI, Aufl. 202,
H.Ost, loc. cit. XI. Aufl, 247,
Anselmino, loc. cit. I. 314.
P. Niggli, Lehrb. d. Mineralogie I. Aufl
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Literaturangaben iiber Befunde von Verunreinigungen.

Es wurden gefunden: Sulfat, Chlorid, Aluminium, Phosphat, Magnesium und
Eisen!); ferner 20—25 mgr Pb pro kgr?). Ferner in Essigsiure oder Salzsdure Unlos-
liches3). Verwechslung mit Calciumsulfat?).

Reinheitspriifung.

Aus vorstehenden Angaben ergibt sich, dass das offizinelle Produkt
auf folgende Stoffe gepriift werden muss.

Sinnenprifung:

Calcium carbonicum muss weiss und geruchlos sein.

Arsen:

Mit 1 gr muss die NatrlumhypOphosphlt Reaktion negativ aus-
fallen. (Weniger als 0,00019, As.)

Unlésliches:

1 gr muss sich in 20 cm?® verdiinnter Essigsdure klar und ohne
Riickstand vollig 16sen.

Diese Stammlosung (ca. N) ist zu den nachfolgenden Priifungen
zu verwenden.

Schwermetalle:

Natriumsulfid-Reaktion muss negativ ausfallen. (Weniger als
0,0069%, Pb und weniger als 0,0049, Zn.)

Eisen:

Ferrocyankalium-Reaktion muss negativ ausfallen. (Weniger als
0,089, Fe.)

Barium:

Beim Mischen von 1 cm® Stammlosung 41 cm® Gipswasser
darf weder ein Niederschlag noch eine Tritbung entstehen.

Magnesium: :

3 cm?® Stammlésung werden mit 8 cm? verdiinntem Ammoniak +
8 ecm® Ammoniumoxalat versetzt, erhitzt und filtriert. Im Filtrat
darf Magnesium nicht nachweisbar sein.

Sulfat:

Bariumnitrat-Reaktion muss negativ ausfallen. (Weniger als
0,00129, S0O,.)

Chlorid:

Silbernitrat-Reaktion muss negativ ausfallen. (Weniger als
0,00079, Cl.)

Phosphat:

Ammomummolybdat -Reaktion muss negativ ausfallen (Weniger
als 0,00029%, PO,.)

D] Kroeber, Pharm. Zentrlh, 64, 225 (1925).

2) Jensen, Analyt. Notes 16 (1914).

3) Utz, Pharm. Zentrlh. 61, 1 (1920).
4) Proc. Nat. Wholesale Drug. Assoc. 360 (1920).
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Alkalien und Calciumhydroxyd:
Wird 1 gr Calciumecarbonat mit 10 cm® Wasser zum Sieden erhitzt,
so darf das Filtrat Lackmuspapier nicht blduen.

Priifung von Handelsmustern.

I II II1
Sinnenpriifung : = =
Arsen:
Unlosliches: 44+ —
Schwermetalle: — -+ —
Eisen: — —
Barium: — — — —
Magnesium: — — — ++
Sulfat: — ++ - ++
Chlorid: — — — —
Phosphat: — — — —
Alkalien:
Calciumhydroxyd: } o

[ 1l

I. Calcium carbonicum praecip. leviss.-

II. . » puriss. Ph. H. IV.
I1I. . . praec. extra anglic.
Iv. » »» °  praeparatum.

Caleium chloratum erystallisatum.

Calciumchlorid, kristallisiert.
CaCl, - 6 H,0 M.-G. 219,09
_ Offizinelles Produkt ist das reine, kristallisierte Salz.

Art und Herkunft der wichtigsten Verunreinigungen!).

Chlorcalcium ist ein Nebenprodukt zahlreicher chemischer Prozesse, z. B. bei der
Darstellung von Ammoniak oder Ammoniumcarbonat, bei der Gewinnung von Kohlen-
siure aus Marmor und namentlich beim Solvay-Soda-Prozess. Deshalb ist mit den
verschiedenartigsten Verunreinigungen zu rechnen.

Um die meist vorhandenen Verbindungen des Magnesiums, Mangans, Eisens und
die Kieselsiure zu entfernen, kocht man die rohe Chlorcalciumlgsung mit tberschiissigem
Atzkalk, sduert das Filtrat mit Salzsiure an und verdunstet. Um das Eisen quantitativ
zu fillen, ist oft ein Zusatz von Chlorkalk notig.

Speziell muss noch der. Kristallwassergehalt gepriift werden, da das Calcium-
chlorid mit 1, 2, 4 und 6 Mol. Wasser kristallisiert.

Literaturangaben {iber Befunde von Verunreinigungen.

Untersuchte Muster ergaben einen Wassergehalt von 30,99, sowie 1,49, Magnesium
und Alkali?). Ferner wurden gefunden: Sulfat, Phosphat, Mangan, Strontium, Magnesium3)

1) Ullmann, Enzyklop. d. techn. Chem. III. 224.

2) Proc. Pennsylvania Pharm. Assoc. 132 (1914).
3) Roberts, J. Am. Pharm. Assoc. 10, 549 (1921).
. 10
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Reinheitspriifung.

Aus vorstehenden Angaben ergibt sich, dass das offizinelle Calcium
chloratum durch viele Stoffe verunreinigt sein kann. Es kann in
nachfolgender Weise auf Reinheit gepriift werden.

Sinnenpriifung:

Calcium chloratum crystallisatum muss farb- und geruchlos sein.

Arsen:

Mit 1 gr Substanz muss die Natrlumhypophosphlt -Reaktion
negativ ausfallen. (Weniger als 0,00019%, As.)

Unlésliches:

1 gr muss sich in 10 cm?3® Weingeist vollstindig lésen.

Zu den folgenden Priiffungen verwende man eine Stammlésung
1+ 9 (ca. N).

Alkahen

Die Stammlosung muss neutral reagieren. .

Sulfat:

Bariumnitrat-Reaktion muss negativ ausfallen. (Weniger als
0,0006% SO,.)

Nitrat: ;

Diphenylamin-Reaktion muss negativ ausfallen. (Weniger als
0,0005%, HNO;.)

Phosphat:

Ammoniummolybdat-Reaktion. muss negatw ausfallen. (Weniger
als 0,00019%, PO,.)

Sehwermetall'e :

Natriumsulfid-Reaktion muss negativ ausfallen. (Weniger als
0,0069, Pb.)

Kisen:

Ferrocyankalium-Reaktion muss negativ ausfallen. (Weniger als
0,0369, Fe.)

Ammonium: ' :

Nessler-Reaktion muss negativ ausfallen. (Weniger als 0,00009%,
NH;.)

Priifung von Handelsmustern.
1 II IIT
Sinnenpriifung : = =
Arsen: —
Unlésliches: , —_— - —
Alkalien: — — —
Sulfat: — — _

|
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Nitrat: — — —
Phosphat: +~ 4+ —
Schwermetalle : — — —
Eisen: — —_ —
Ammonium: — — —
I. Calcium chloratum puriss. cryst.
11. » » pur. sice. albiss.
111, 5o ’s puriss, cryst.

Caleium hypophosphorosum.

Calciumhypophosphit.
Ca(H,PO,), M.-G. 170,18
Offizinelles Produkt ist reinstes Hypophosphit.

Art und Herkunft der wichtigsten Verunreinigungen?).

Calciumhypophosphit bildet sich aus Phosphor und Kalkmilch in der Warme.
Ist der Geruch nach Phosphor und nach Phosphorwasserstotf verschwunden, so wird
CO, eingeleitet und das Filtrat nach Konzentrieren im Vakuum zur Kristallisation

gebracht.
3 Ca(OH), + 8 P + 6 H,0 = 3 Ca(H,P0,), + 2 PH,

Reinheitspriifung.

Calcium hypophosphorosum kann in nachfolgender Weise auf
Reinheit geprift werden.

Sinnenpriifung:

Calcium hypophosphorosum muss farb- und geruchlos sein.

Arsen:

1 gr mit 2 cm?® konzentrierter Salzsdure 1/, Std. im Wasserbad
erwiarmt, darf auch beim Ausschiitteln der erkalteten Losung mit
Ather kein Arsen abscheiden. (Weniger als 0,00019%, As.)

Natrium:

Eine Natriumflamme darf nicht auftreten.

Zu den folgenden Priifungen verwende man eine Stammlgsung .
1+ 11 (ca. N). \

Obige Stammljsung muss klar sein und neutral oder hochstens
sehr schwach sauer reagieren.

Sulfat:

Bariumnitrat-Reaktion muss negativ ausfallen. (Weniger als
0,00119, 80,.)

Phosphat, Phosphit:

1 cm?® mit verdiinnter  Essigsiure angeséuert, darf durch Blei-
acetatlosung nicht verdndert werden.

1) Ullmann, Enzyklop. d. techn, Chem. IIT. 228.
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Barium:
1 cm3 darf durch 1 cm?® Gipswasser nicht getriibt werden. (Weniger
als 0,0019%, Ba.)

Schwermetalle:

Natriumsulfid-Reaktion in saurer Phase muss negativ ausfallen.
(Weniger als 0,00579%, Pb.)

Eisen:

Ferrocyankalium-Reaktion muss negativ ausfallen. (Weniger als
0,0729, Fe.)

Priifung von Handelsmustern.

1 11 I
Sinnenpriifung : = = =
Arsen: — — —
Reaktion: = = =
Sulfat: — — —
Phosphat, Phosphit: — —
Barium: —
Schwermetalle : —
Eisen: —
Natrium: —

1. Calec. hypophosphorosum puriss. cryst.
. -, » » Ph.H.IV,
o, » » Ph.H.IV.

Caleium phosphoricum monohasicum.

Primiéres Calciumphosphat. ’
Ca(H,PO,), + H,0 M.-G. 252,2
Offizinelles Produkt ist das reine Salz.

Art und Herkunft der wichtigsten Verunreinigungent).
Es entsteht aus CaCO,; und der berechneten Menge reiner Phosphorsiure.
CaCO; + 2H,PO, ——> Ca(H,PO,), + CO, + H,0
Beim Frhitzen verwandelt es sich in Caleciummetaphosphat
Ca(H,PO,); = Ca(PO,), + 2 H,0
Literaturangaben ijber Befunde von Verunreinigungen.
In einigen untersuchten Mustern wurde Blei und Chlorid gefunden?).

Reinheitspriifung.
Calcium phosphoricum monobasicum kann in nachfolgender Weise
auf Reinheit geprift werden.

1) Ullmann, Enzyklop. d. techn. Chem. III. 231.
Richter-Klinger, Lehrb, d. anorg. Chem. 460, XIII. Aufl. (1914).
2y J. Am, Pharm. Assoc. 4, 978 (1915). -
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Arsen:

Mit 1 gr Substanz muss die Natriumhypophosphit-Reaktion
negativ ausfallen. (Weniger als 0,00019%, As.)

Zu den folgenden Priifungen verwende man eine Stammliésung
von 1 gr - 2 cm3 verd. Salpetersiure 4+ 10 cm3 Wasser (ca. 15 Mol.)

Sulfat:

Bariumnitrat-Reaktion muss negativ ausfallen. (Weniger als
0,00024 9%, SO,.)

Chlorid:

Silbernitrat-Reaktion muss negativ ausfallen. (Weniger als
0,000149, Cl.) ~

Schwermetalle:

In der Mischung von 2 ¢m3? Stammldsung + 1 cm? Natriumacetat
muss die Natriumsulfid-Reaktion in saurer Phase negativ ausfallen.
(Weniger als 0,00549%, Pb.)

" Eisen: »

Mit der Ferrocyankalium-Reaktion diirfen héchstens geringe Mengen
Eisen nachweisbar sein. (Weniger als 0,048%, Fe.)

Barium:

1 cm?® der Stammlésung darf durch 1 cm? Gipswasser nicht ge-
- tribt werden.

Priifung von Handelsmustern.

I II 111
Sinnenprifung : = =
Arsen: — _
Sulfat: — + o
Chlorid : — _
Schwermetalle : _ — _
Eisen : = — —
Barium — — _

I. Calcium phosphoricum acidum cryst. (moncbasicum)
1IL. ” . purum acidum.
III1. . . acidum pur,

Calcium phosphoricum bibasicum.
Sekundéres Calciumphosphat.

CaHPO, + 2 H,0 M.-G. 172,15
Offizinelles Produkt ist die kristallwasserhaltige Verhindung.

Art und Herkunft der wichtigsten Vérunreinigungenl).

Es entsteht durch Fillen einer mit Essigsiure angesduerten Calciumchlorid-
Losung mit Natriumphosphat.
CaCl, + Na,HPO, —> CaHPO, + 2 NaCl

1) Ullmann, Enzyklop. d. techn. Chem. III. 230.

A}
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-Es konnen auch natiirliche carbonathaltige Phosphate in Salzsiure gelost werden.
Zu der filtrierten Loésung, die wesentlich CaCl,, Ca(H,PO,), und H PO, enthalt, wird
soviel von demselben Phosphat zugesetzt, dass nahezu vollstindig CaHPO, entsteht.
Die Losung wird mit Kalkmilch neutralisiert.

Ca(IL,PO,); + CaCl, + H,PO, + Ca,(PO,), = 5 CaHPO, + 2 HCI

Literaturangaben iiber Befunde von Verunreinigungen.

Untersuchte Muster zeigten einen Gehalt an Carbonat, Tricalcium- und Mono-
calciumphosphat!). Wieder andere FEisen, Aluminium, Arsen bis 0,069,2%). TFerner
Chlorid und Blei®). Arsenhaltige Priparate sollen sehr oft im Handel vorkommen?),

Reinheitspriifung.

Aus vorstehenden Angaben ergibt sich, dass das Calcium phos-
phoricum. bibasicum durch eine Unmenge Stoffe verunreinigt sein
kann. Es kann in nachfolgender Weise auf Reinheit gepriift werden.

Sinnenprifung:

Calcium phosphoricum b1basmum muss weiss und geruchlos sein.

Arsen:

Mit 1 gr Substanz. muss die Natriumhypophosphit-Reaktion
negativ ausfallen. (Weniger als 0,00019, As.)

Zu den folgenden Priifungen verwende man eine Stammlésung
von 1 gr+ 5 cm?® verd. Salpetersiure + 12 cm® Wasser (ca. Y5 Mol.)

Sulfat: A

Bariumnitrat-Reaktion muss negativ ausfallen. (Weniger als
0,00039%, S0O,.)

Chlorid:

Silbernitrat-Reaktion muss negativ ausfallen. (Weniger als
0,00066 %, C1.)

Schwermetalle:

In der Mischung von 2 ¢m3 Stammlésung + 0,5 cm?® Natriumacetat
+ 0,5 cm? verd. Essigsiure muss die Natriumsulfid-Reaktion in saurer
Phase negativ ausfallen. (Weniger als 0,0057%, Pb.)

Eisen:

Mit der Ferrocyankalium-Reaktion diirfen hichstens geringe Mengen
Eisen nachweisbar sein. (Weniger als 0,0869, Fe.)

Barium:

1 cm?® Stammlésung darf durch 1 cm?® Gipswasser nicht getriibt
werden.

Tricalciumphosphat, Monocalemmphosphat

Nachweis wird zweckmiissig mit der quantitativen Bestimmung
verbunden.

1y Zimmermann, Pharm. Zentrlh. 64, 271 (1923).

%) Hill, Chem. and Drug., 85, 21 (1914) und Evans, Analyt. Notes (1907—09).
3) J. Am. Pharm. Assoc. 4, 978 (1915).

4) Apoth. Ztg. 26, 1058 (1911).
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Priifung von Handelsmustern.

I II 111 v
Sinnenpriifung: = = = grau
Arsen: — — —  ++
Sulfat: — — — -+
Chlorid: — — — 4+
Schwermetalle : - - —  ++
Eisen: = = = <4
Barium: — — — -+

I. Cale. phosphoricum puriss. Ph. H. IV. (bibasicum).
I

I . ” E3] » LLE E B H] b2

III‘ bEd »” ?” 2 k2 2 ’
. v depuratum (b1bas1cum) Fir Viehfiitterung.

Caleium phosphoricum tribasieum,

Tertisres Calciumphosphat.
Cay(PO,), M.-G. 810,29

Offizinelles Produkt ist das reine, kristallwasserfreie tertidire
Phosphat.

Art und Herkunft der wichtigsten Verunreinigungen?).

Tertidres Calciumphosphat bildet einen Bestandteil der Knochen und kommt
als Phosphorit und Apatit 3 Ca,(PO,), - CaF, vor; dabei kann das Ca durch Pb, PO,
durch AsO,, VO,; F durch Cl, 80,, OH ersetzt sein.

Mit allen diesen Kristallen bildet Apatit Mischkristalle. Zwecks Darstellung des
tertidren Phosphates werden obige Produkte in lésliche Calciumverbindungen {iber-
gefiihrt und mit Natriumphosphat und Ammoniak gefillt. Es scheidet sich ein gallert-
artiger Niederschlag aus, der nach dem Austrocknen ein weisses Pulver gibt.

Reinheitspriifung.

Calcium phosphoricum tribasicam kann in nachfolgender Weise
auf Reinheit gepriift werden.

Sinnenprifung:
Calcium phosphoricum tribasicum muss weiss und geruchlos sein.

Arsen:

Mit 1 gr Substanz muss die Natriumhypophosphit-Reaktion negativ
ausfallen. (Weniger als 0,00019, As.)

Freie Saure und Monocalciumphosphat:
Wird 1 gr mit 5 cm® Wasser zum Sieden erhitzt und filtviert,
so muss das Filtrat neutral reagieren.

-

1) Ulimann, Enzyklop. d. techn. Chem. TII. 230.
Niggli, Lehrb. d. Mineral. I. Aufl. 873
Richter-Klinger, Lehrb, d. anorg. Chem. 459, XIII Aufl, (1914),
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Zu den nachfolgenden  Priifungen verwende man eine Stamm-
losung 1 gr 4+ 8 cm? verdiinnte Salpetersdure 4 10 cm3 Wasser (ca.
1/¢ Mol.) '

Sulfat:

_ Die Bariumnitrat-Reaktion muss negativ ausfallen. (Weniger
als 0,000549, SO,.)

Chlorid:

Die Silbernitrat-Reaktion muss negativ ausfallen. (Weniger als
0,000319, Cl.)

Schwermetalle:

In der Mischung von 2 cm?® Stammldsung + 0,5 cm?® Natriumacetat
+ 0,5 cm?® verd. Essigsdure muss die Natriumsulfid-Reaktion in saurer
Phase negativ ausfallen. (Weniger als 0,0027%, Pb.)

Eisen:

Mit der Ferrocyankalium-Reaktion dirfen hochstens geringe Mengen
Eisen nachweisbar sein. (Weniger als 0,0729%, Fe.)

Barium: .
1 cm3 Stammlésung darf durch 1 cm® Gipswasser nicht getriibt
werden. ‘

Priifung von Handelsmustern.
" 1 oo

Sinnenpriifung : =
Arsen: —
Freie Siure: — — —
Monocalciumphosphat: —  —  —
- Sulfat: — — —
Chlorid: — — —
Schwermetalle: —
Eisen: =
Barium: —

|
[

b
0]

I. Calcium phosphoricum tribasicum
II. . . . pur. sice.
II1. ” ”» 2

Caleium sulfuricum ustum.

Gebrannter Gips.
CaS0,-1/2 H,0 M.-G. 145,15

Offizinelles Produkt ist ein reinerer gebrannter Gips, sog. Alabaster-
gips, nicht der technische, sog. Modellgips.
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Art und Herkunft der wichtigsten Verunreinigungen.

Calciumsulfat ist ein in der Natur sehr verbreitetes Mineral. Isomorphe Formen
sind das Marienglas, der Alabaster, das Anhydrit, und der Gipsstein. Hiufige Begleit-
mineralien sind Steinsalz, Carnallit, Sylvin, Ton, Bitumen, Kalkstein ete.?).

Beim Erhivzen verliert der Gips bei 105—120° 3/, seines Kristallwassers und geht
in das Halbhydrat iiber (CaSO,- 1%H,0). Die noch vorhandenen Reste von Dihydrat
sind Ursache des schnellen Erhirtens des Produktes mit Wasser. Beim FErhitzen des
gebrannten Gipses auf héhere Temperaturen erhilt man den nicht mehr abbindenden,
totgebrannten Gips.

Reinheitspriifung.

Da der offizinelle Gips nur zu Verbénden gebraucht wird, legt
dic Pharmakopte mehr Wert auf rasche Erhirtung mit Wasser als
auf grosse Reinheit des Produktes.

Abbindefahigkeit:

10 gr gebrannter Gips miissen nach dem Mischen mit 5 cm3 Wasser
innerhalb 10 Minuten erhérten.

Ev. konnte fir das medizinisch verwendete Produkt noch folgende
Prifung auf Abwesenheit von Blei und Zink in Aussicht genommen
werden.

Blei und Zink:

1 gr werde mit 5 cm?® verdiinnter Essigsiure gekocht. Das Filtrat
darf mit Natriumsulfid keine Féllung oder Braunfarbung geben.

Dic von uns untersuchten Muster entsprachen obigen Anforderungen.

VIII. Offizinelle anorganische Bariumsalze.

Barium sulfuricum purissimum fiir Rintgen-Untersuehungen.

Schwefelsaures Bartum.
BaS0O, M.-G. 288,47
Offizinelles Produkt ist reinstes Bariumsulfat.

Art und Herkunft der wichtigsten Verunreinigungen?).

Findet sich in der Natur als Schwerspat (Baryt), verwandt mit Anhydrit (CaSO,),
Coelestin (SrSO,) und Anglesit (PbSO,). Begleitmineralien sind Bleiglanz (PbS),
Kupferkies (CuS), Siderit (FeCO,), Malachit (CuCO,). Das Naturprodukt wird mechanisch
sortiert und gemahlen. Bei gelb- oder rétlich gefirbten Pulvern wird haufig eine
Komplementarfarbe (Ultramarin) zugesetzt. Hiufig wird der Spat mit Wasser in Rohr-
mithlen fein gemahlen und mit Salzsidure gereinigt. Um dem Bariumsulfat bessere
Deckkraft zu verleihen, wird das Produkt mit Natriumsulfat zusammengeschmolzen.

1) Niggli, Lehrb. d. Mineralogie, I. Aufl.
Anselmino, Kommentar zum D. A.B. 5. 1. 319.
2) Ullmann, Enzyklop. d. techn. Chem. II. 179.
P. Niggli, Lehrb. d. Mineralogie I. Aufl., 371,543, 560, 601.
H.Ost, Lehrb. d. chem. Technologie, II. Aufl. 133,
Merck, Prufungsvorschr. f. pharm. Spezialprip. III. Aufl. (1919).
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Kiinstlich gewinnt man es als Nebenprodukt bei der Umsetzung von BaO, mit
H,S0, (H,0,-Fabrikation) oder als Hauptprodukt durch Fillen eines loslichen Barium-
salzes mit Schwefelsdure oder Natiiumsulfat- oder Magnesiumsulfatlosung, Es wird
zuerst aus Bariwmsulfid oder aus Witherit Bariumchlorid dargestellt.

BaS + CaCl, = BaC(l, + CaS
Ba(l, + MgSO, = BaSO, + MgCl,

Als Verwechslung wire Lithopone zu erwihnen, welches ein Gemenge von Baryt
und Zinkweiss darstellt, Man erhilt es durch Fallen von Zinksulfat mit Bariumsulfid.

Von der Darstellung her kénnte Bariumsulfat durch folgende Stoffe verunreinigt sein: =

Schwermetalle (Zn, Cu, Pb, Fe, As), Ca, Mg, Na, HCl, H,S, freie Schwefelsdure,
Farbstoffe.

Literaturangaben iiber Befunde von Verunreinigungen.

Losliche Bariumsalze, Bariumkarbonat, NaCl 1).

Verwechslungen:
Verwechshingen sind .vorgekommen mit Barium sulfuratum = BaS. (Vergiftung)
und mit Barium carbonicum (ebenfalls schéadlich wirkend).

Reinheitspriifung.

Aus vorstehenden Angaben ergibt sich, dass das offizinclle Barium
sulfuricum auf nachfolgende mdglichen Verunreinigungen unbedingt
zu priifen ist.

Sinnenprifung:

Barium sulfuricum muss weiss und geruchlos sein.

Arsen:

2 gr Substanz mit 5 ecm® Natrinmhypophosphit-Reagens versetzt,
diirfen innerhalb 1/, Stunde im kochenden Wasserbad keine positive
Reaktion zeigen. (Weniger als 0,000889, As.)

Sulfid: :

2 gr Substanz werden mit 20 cm® verd. Essigsiure zum Sieden
erhitzt. Wihrend des Kochens darf dariibergchaltenes Bleiacetat-
Papier nicht verdndert werden. Nach ecrfolgter Priifung wird ab-
filtriert und auf 20 cm? erginzt.

Essigsdure-Losliches:

Die Halfte des obigen Filtrates wird auf dem Wasserbade zur
Trockne verdampft und gewogen. Der Riickstand darf nicht mehr
als 0,5 mgr betragen.

Lésliche Bariumsalze:

Mit dem Filtrat muss die Schwefelsiure-Reaktion negativ aus-
fallen, (Weniger als 0,0006%, Ba.)

Schwermetalle:

Mit dem essigsauren Filtrate muss die Natriumsulfid-Rcaktion
negativ ausfallen. (Weniger als 0,0069, Fe oder Pb oder 0,0012%, Zn.)

1) Pharm. Zentrlh. 65, 429 (1924).
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Chlorid:

- Mit der Silbernitrat-Reaktion diirfen hochstens geringe Mengen
nachgewiesen werden. (Weniger als 0,069, Cl.)

Phosphat: . -

Wird 1 gr Substanz mit 5 cm?® verd. Salpetersiure erhitzt und
filtriert, so muss die Ammoniummolybdat-Reaktion negativ ausfallen.
(Weniger als 0,000059%, PO,.)

Freie Sauren, Blei:

1 gr Substanz werde mit 5 cm3® Wasser gekocht. Die Fliissigkeit
muss neutral reagieren. Auf Zusatz von 2 Tropfen Natriumsulfid
darf die Mischung nicht gefirbt werden.

Priifung von .Handelsmustern.

I II Il
Sinnenpriifung : =
Arsen: —
Sulfid : — — —
Essigsdure-Losliches: — —  —
Losl, Bariumsalze: — — —
Schwermetalle : — — —
Chlorid : — — —
Phosphat: - — — —
Freie S#uren, Blei: — — —

o I A -

I. Barium sulfuricum puriss. fiir Réntgen-Untersuchungen.
o ’ »»  pro Rontgen.
III. » ”» ’”» ”» ”
Iv.

’ 2



Curriculum vitae.

Ich, Niederer, Traugott von Lutzenberg (Kt. App.) wurde
am 8. August 1898 als Sohn des Joh. Konrad Niederer und der
‘Elisa geborene Brithimann in Heiden geboren. Schon mit 8 Jahren
- elternlos, besuchte ich die dortige Primar- und Realschule, um
dann in die Kantonsschule in Trogen einzutreten, wo ich im
Friihjahr 1918 mit der Maturitéitspriifung abschloss. Durch Militér-
dienst verhindert, konnte ich erst im Wintersemester 1918 als
Studierender in die Pharmazeutische Abteilung der Eidg. Techn.
Hochschule in Ziirich eintreten, wo ich dann im Frihjahr 1920
das naturwissenschaftliche Examen bestand. Wihrend den nach-
folgenden 3 Semestern absolvierte ich in einer Apotheke in Ziirich
das Praktikum. Im Herbst 1921 trat ich wieder in die E. T. H.
ein, um im Frithjahr 1923 das Studium mit dem Staatsexamen
als Apotheker abzuschliéssen. Schon wihrend des Assistenten-
jahres begann ich mit dem Studium vorliegender Arbeit, die
ich unter Leitung von Herrn Professor Dr. Eder Ende 1925
abschloss. Ich hatte Gelegenheit, wihrend meiner Studienzeit
Vorlesungen der Herren Professoren Dr. Eder, Dr. von Gonzenbach,
Dr. Treadwell, Dr. Staudinger, Dr. Schriter, Dr. Jaccard,
Dr. Schellenberg, Dr. Piccard, Dr. Winterstein zu héren.



