Ueber die Anwendung der Colorimétrie zur quantitativen Be-
Stimmung der Pikrinsdure in ihren Verbindungen mit organischen
Basen.

Von
Dr. L. Kntnsow aus St. Perershur

A"M*r chem;i; hPn Abtbeil»»» ** phy»iologi«cho» Instituts zu Berlin |
(Der Redaction sugegangen am <, Juni 18i%4))

lioi (it'll Untersuchungen Utber das Auftreten von basischen
| rouUrten unter ptiysiologisclien und pathologischen Verhalt-
nissen, besonders im Laufe der Forschungen tUber die Ptomaine
stent der Experimentator haufig vor der Aufgabe: aus ,len

geringsten Substanzmengen die Natur der Basen zu erkennen.
Die Erweiterung unserer Kenntnisse auf diesem wichtigen

Uehiete ist im Wesentlichen von der Ausbildung unserer U-
U'o'tc” abhangig. Es ist fur den Fortschritt durchaus noth-
: Hass wir. in den Besitz von Untersuchungsmitteln
angen welche auch dem Kiliniker gestatten, im gegeben.,,
kalte die Ptomaine zu erkennen und ihre Identitat ,ach-
zmveisen.

Es ist meine Absicht, durch diese Publikation auf eine
Methode aufmerksam zu machen, welche bei den Unter-
suchungen Uber die Ptomaine bisher keine Anwendern,
hmden hat, welche aber doch mit geringen Mengen und'ohne
Substanzverlust ziemlich genaue Bestimmungen auszufiihren
gestattet.

Bekanntlich hat man fir die Darstellung und Cliarak-
terisirung der Ptomaine sehr hautig die pikrinsauren Salze

\\endet. «eil diese sich durch Kristallisationsvermdégen
und Schwerldslichkeit auszeichnen. Wenn es gelingt, in einein
di i.iitigen Salz die Bestimmung der Pikrinsaure auszuftihlen,
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i} " es in manchen Fallen schon auf Grund dieser einzigen
liestinnnung mdoglich, die Identitat der Base nachzuweisen.
Herr Prof. Kossel schlug mir vor, die quantitative Bestim-
mung der Pikrinsaure auf colorimetrischem Wege auszuftihren

un-| die Brauchbarkeit dieses Verfahrens an reinen Substanzen
festzustellen.

Ich fihrte die Bestimmung mit zwei verschiedenen
Apparaten aus, erstens mit. der von Hoppe-Sey ler be-
schriebenen colorimetrischen Doppelpipettel) mit Glaswirfel
Vin Albrecht in Tubingen und zweitens mit Hulfe eines
llifner’sehen Spectrophotometers. Die Anwendung des
|isteren Apparates wurde von mir besonders dessbalb in
IMraelit gezogen, weil er seines geringeren Preises wegen
allgemeiner zuganglich ist.

Die Bestimmung wurde mit Hulfe des erstereu Apparates
in der Weise vorgenommen, dass die Farbe der zu unter-
suchenden Substanz in einer LOsung von genaui. bekanntem
lichalt mit der einer LOsung Trinitrophenols 1:10,000 Ver-
diehen wurde. Dann setzte .ich zu der starker gefarbten
ijvung unter fortwdhrender Conlrolle mit dem Colorimeter
,u lange Wasser aus einer Burette hinzu, bis die Farbe und
Li< lit Intensitat beider Proben gleich zu werden antpgen. Die
Menge des zugesetzten Wassers wurde notirt, und die Ver-
Ifuumiig bis zu dem Momente fortgesetzt, wo die verdinnte
Iholht schwéacher gefarbt zu sein anfing, wobei die verbrauchte
Wasserquantitat gleichfalls nolirt wurde. Die Abweichungen
der verschiedenen Versuche unter einander sind sehr bedeutend,
Uotzdem stimmte der aus mehreren Versuchen nach geniigender
lehmig gezogene Mittelwertli ziemlich gut mit der berechnen-
den Zahl Uberein.

l. Ks wurde eine Losung von 1,003 gr. ArnmoniiHujnkrat ini ebem.
bereitet, davon wurden genau 10 ehern, auf 500 verdinnt und nach
obigem. Verfahren mit der concentrirten Ld&sung verglichen, bie
Menge der ungewandten concentrirten Losung wurde in cbcni. beim
ersten Versuche — 10,>24, beim zweiten = 9.708, beim dritten = 10,009.
heim vierten — 10,02 gefunden; im Mittel also — 10,0:» cbcni.

v Haiidb.. <i. Auflage, S. 113.
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100 Hinten Wasser enthaltend) wurde,, in

"1 'liese auf 250 el,en,, mit Wass.-r ver,Muni — ,ef,, "
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I'. In der IAmng von 0.05« gr. Putrescinpikrats i,, 100 Wasser ,,

"1 : ‘e 2’01a’ "(ler 8>+?. 4. 0,0115 oder ©W i'”
wmrmmirn Mi«U.i M S I|

“tr U;u“K von 0.37,0« gr. Pyridinpikrats in 250 el.c,, W,

m"'i*on-gefunden: . 79O+ 743101 . T7-fto, ot |
" »Mel TU»>», Oereelmet 71.318-, ....... * * M '
(ieitifuero Zahlen erhalt man mit Hilfe des Hufner-
IC" ~"“fsationsspectrophotometers. Leider war aber ,1-
mr ,,;r \erfuKung stehende Instrument von ziemlich alter

tons ruction, welche all die Vorzige dieses Apparates
zumitzen hinderte. Deswegen konnte ich nur vorlaufige Frohen

und musste mich damit begnigen, in eimgen &i-
spielen die Anwendbarkeit der Methode festzustellen.° h, der
Speclralregion von F 45 fi — F 55 G wurden folgend, !

Stimmungen ausgefuhrt. Ich habe niemals weniger al- 1!

i?,das
Lmmmmimm ££EM
und_0 _ “angC"Om"; ;re? Ve|li,|chs|iedi"gu,,ge,, /wischen n.UdtO
L N aS — ~— = = «,,lIs, die Zahl 0.002«

" in 1 flIKni- — OyUOOM46. gr.. der Kx-

uctio iscoefliceot isl /wischen 1.12108 und 1,19«*, woraus -ici,
U AI50i|,tionsverhall,,iss gleich 0,002287 ergibt. In, Mit..d k,u,,>

oS terst, clisbeding,tilgen das Absorplionsverhéll,,:-,
w7101 °© OOad angenommen  werden.

m. l«c Losung von Pyridinpiknit enthadlt in | ehern. — 0.00113» ,r.

J,r  E= = riiCie" keW»* "-45718' OKI Gehalt an P,kh
same — 0.0010098 oder 7* «5» berechnet 74.35; h) der Kxtin.-r,

-'ettee'd m= 0,4198«. der Gehalt * 0.0010057 gr. oder 74.3«
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IV. Die I'utreseinpikratlosung enthalt in 1 cbcm. 0,(KH)2, der Extinctions-
coefficient betragt 0,70454, «ler Gehalt an Trinitrophenol 0,0010084 gr.

oder 83,42" 0. berechnet S3.*8° ,.

Aus diesen Beispielen kann man sehen, dass auch fir
stark verdinnte Losungen die Methode vollkommen anwend-
bar ist. Die geringe Loslichkeit der Ptomainpikrate im Wasser
reicht also fir diese Untersuchungen vollkommen aus. Die
untere Grenze fur die anzuwendende Substanzmenge ist also
durch die Wagefehler, nicht durch die colorimetrische Methode
gegeben.

Selbstverstandlich kénnen mit anderen Farbsauren- oder
mit Hulfe basischer gefarbter Stolle &hnliche Bestimmungen
zur Erkennung von Basen oder Sauren ausgefihrt werden.

Zum SchlUsse fuhle ich mich noch verpflichtet, meinen
herzlichsten Dank dem Herrn Prof. Kossei flir die Anregung
und flir die liebenswirdige Unterstitzung bei Ausflhrung
dieser Arbeit, sowie seinem Assistenten Herrn Dr. Kruger
fir die Hulfe mit Rath und That auszusprechen.



