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ten Substanzen erfolgte mit Dragendorff-Reagens (modifiziert nach Mu-
nier und Machebaeuf?). Das vorliegende Alkaloidgemisch bestand (Reihen-
folge entsprechend der zunehmenden Polaritit) aus Aposcopolamin, Sco-
polamin (als Hauptbestandteil), Oscin, Hyoscyamin (Atropin) und Tro-
pin. Das Vorliegen von Scopolamin, Aposcopolamin und Hyoscyamin
(Atropin) liess sich noch durch Isolierung der entsprechenden Pikrate
verifizieren.

6. D.Tscuaxn, K. LEvPIN (Basel) —~ Komplexometrische Bestimmung von
Barbituraten.

Wir haben uns mit der quantitativen Bestimmung von Barbituraten
durch die Bildung von Schwermetallverbindungen befasst. Wir haben
zirka 20 Metallionen, vor allem die komplexometrisch gut bestimmbaren,
darauf untersucht, ob sie Barbiturate quantitativ zu fillen vermogen.

Aus der Literatur ist zu entnehmen, dass dem zweiwertigen Queck-
silber (1, 2) sowie dem einwertigen Silber (3, 4) eine hervorragende Bedeu-
tung zukommt.

Kupfer-(II) allein eignet sich nicht, hingegen eine ammoniakalische
Kupfersulfatlésung mit Pyridin (5).

Zink (6) gibt ebenfalls quantitative Fillungen mit verschiedenen Bar-
bituraten, es muss aber eine Viertelstunde gekocht werden.

Wir haben gefunden, dass auch mit Cadmium sowie mit dem zwei- und
dem dreiwertigen Eisen schon mit geringer Barbituratkonzentration
Fillungen erhalten werden, die aber nicht quantitativ erfolgen. _

Wir haben weiter festgeste]lt, dass Nickel die N-methylierten Barbitu-
rate Hexobarbital und Methylphenobarbital unter geeigneten Bedingun-
gen quantitativ fallt. Diese Tatsache ist vor allem fiir Hexobarbital von
Bedeutung, da dieses weder mit Quecksilber noch mit Zink noch mit dem
Kupfer-Pyridin-Reagens bestimmt werden kann.

Vor der Fillung des Barbiturates muss die Losung gepuffert werden,
wozu ein Borsiure-Boraxpuffer vom pH = 6 am besten geeignet ist.
Die Metallionenkonzentration haben wir mit Hilfe der Komplexometrie
bestimmt. Es wird zuerst der Gehalt der zur Barbituratfillung zugesetz-
ten Metallsalzlosung ermittelt und hernach der im Filtrat gefundene
Gehalt davon abgezogen, Die Differenz ist proportional der eingewogenen
Menge Barbitursaurederivat.

Als Indikator fiir die Nickelbestimmung scheint uns Brenzkatechin-
violett am besten geeignet, welches in 0,1%iger wiissriger Losung gut
haltbar ist.

Mit unserem Verfahren konnen auch Barbiturattabletten ohne vor-
heriges Ausziehen mit einem organischen Losungsmittel direkt bestimmt
werden.

? Munier R., Machebeeuf M.: Bull,Soc.chim. France 19, 852 (1952); E.Merck AQG:
Chromatographie, Darmstadt 1961, S. 143.
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Die erzielten Resultate haben wir mit den nach Pharmakopéemethoden
erhaltenen verglichen und dabei eine weitgehende Ubereinstimmung fest-
gestellt.
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7. J.ScuraNk, K.LEurPIN (Basel) — Chinin, Cinchonin, Chromotrop-
saure, Morin und OQxychinolin als komplexometrische Fluoreszenzindikatoren.

Zur Vereinfachung der komplexometrischen Titration pharmazeutisch
gebrauchter Metallsalzpraparate wurden 33 Substanzen auf ihre Eignung
als metallspezifische Fluoreszenzindikatoren untersucht. Die Ausarbei-
tung detaillierter Bestimmungsmethoden mit den 5 als tauglich befunde-
nen Stoffen fithrte schliesslich zur Eliminierung eines weiteren.

Die Titration von Bi-Verbindungen erfolgt unter Ausniitzung der Bil-
dung eines Doppelsalzes mit Chinin bzw. Cinchonin und KJ. Diese Reak-
tion wird auch zum qualitativen Nachweis von Bi-Salzen benutzt (1).
Die dem Chinin bzw. Cinchonin eigene Fluoreszenz wird dabei stark
abgeschwiicht. Bei der Titration mit Komplexon III (EM) wird dem
Doppelsalz das Bi entzogen, wobei die dem Chinin bzw. Cinchonin eigene
Fluoreszenz wieder in ihrer urspriinglichen Intensitét auftritt. Cinchonin
eignet sich, seiner schwiicheren Fluoreszenzintensitit wegen, weniger gut
als Fluoreszenzindikator und wurde deshalb zu diesen Bestimmungen
nicht mehr gebraucht.

Zur Bestimmung kleinster Mengen von Fe(III)-Verbindungen eignet
sich Chromotropsidure als Indikator. Sie bildet mit Fe im sauren Milieu
einen griingefirbten, nichtfluoreszierenden Chelat-Komplex (2). Bet der
Titration mit Komplexon IIT (EM) wird das Fe (III) dem Komplex ent-
zogen, wodurch die Chromotropséure zur Fluoreszenz freigesetzt wird.
Fe (I1)-Salze konnen nach Oxydation zu Fe (I1T) mit Ammoniumpersulfat
wie Fe(III)-Salze bestimmt werden (3). .

Der altbekannte Fluoreszenznachweis von Al mit Morin (4) liess sich
zu einem gut brauchbaren Indikatorumschlag bei Titrationen von Al-Ver-
bindungen mit Komplexon IIT (EM) modifizieren. Die grosse Stabilitat
des Al-Morin-Komplexes gestattet keine direkte Titration. Die Riickti-
tration mit Zinksulfatmasslosung bei der indirekten Al-Titration ergibt
hingegen einen gut erkennbaren Indikatorumschlag.

Die Bildung eines fluoreszierenden Komplexes zwischen Zn und Oxy-
chinolin (5, 6) wurde von uns als Indikatorumschlag bei der Riicktitra-
tion des Komplexon-ITI (EM)-Uberschusses indirekter Titrationen mit
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