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Ueber die Anwendung der Colorimétrie zur quantitativen Be- 
Stimmung der Pikrinsäure in ihren Verbindungen mit organischen

Basen.
Von

Dr. L. Kntnsow aus St. P e r. e r s h u r

,A"M*r chcm;h;hPn Abtbei!»»» ** phy»iologi«cho» Instituts zu Berlin ,
(Der Redaction sugegangen am •>•>. Juni 18i?4.)

lioi (it'll Untersuchungen über das Auftreten von basischen 
I rouUrten unter ptiysiologisclien und pathologischen Verhält- 
nissen, besonders im Laufe der Forschungen über die Ptomaine 
steht der Experimentator häufig vor der Aufgabe: aus ,|en 
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" abhängig. Es ist für den Fortschritt durchaus not h-
....... . Hass wir. in den Besitz von Untersuchungsmitteln
angen welche auch dem Kliniker gestatten, im gegeben.,,
kalte die Ptomaine zu erkennen und ihre Identität „ach- 
zmveisen.

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

Bekanntlich hat man für die Darstellung und Cliarak- 
terisirung der Ptomaine sehr häutig die pikrinsauren Salze 

\\endet. «eil diese sich durch Kristallisationsvermögen 
und Schwerlöslichkeit auszeichnen. Wenn es gelingt, in einein 
di i.iitigen Salz die Bestimmung der Pikrinsäure auszufühlen,
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.i} i^| es in manchen Fällen schon auf Grund dieser einzigen 
liestinnnung möglich, die Identität der Base nachzuweisen. 
Herr Prof. Kossel schlug mir vor, die quantitative Bestim
mung der Pikrinsäure auf colorimetrischem Wege auszuführen 
un-,l die Brauchbarkeit dieses Verfahrens an reinen Substanzen 
festzustellen.

Ich führte die Bestimmung mit zwei verschiedenen 
Apparaten aus, erstens mit. der von Hoppe-Sey 1er be
schriebenen colorimetrischen Doppelpipette1) mit Glaswürfel 
V(,n Albrecht in Tübingen und zweitens mit Hülfe eines 
11 ü fn e r ’ sehen Spectrophotometers. Die Anwendung des 
♦ isteren Apparates wurde von mir besonders dessbalb in 
lMraelit gezogen, weil er seines geringeren Preises wegen 
allgemeiner zugänglich ist.

Die Bestimmung wurde mit Hülfe des erstereu Apparates 
in der Weise vorgenommen, dass die Farbe der zu unter
suchenden Substanz in einer Lösung von genau i. bekanntem 
lichalt mit der einer Lösung Trinitrophenols 1:10,000 Ver

liehen wurde. Dann setzte .ich zu der stärker gefärbten 
ijvung unter fortwährender Conlrolle mit dem Colorimeter 
,u lange Wasser aus einer Bürette hinzu, bis die Farbe und 
Li< lit Intensität beider Proben gleich zu werden anüpgen. Die 
Menge des zugesetzten Wassers wurde notirt, und die Ver- 
Ifuumiig bis zu dem Momente fortgesetzt, wo die verdünnte 

Ih < »1h* schwächer gefärbt zu sein anfing, wobei die verbrauchte 
Wasserquantität gleichfalls nolirt wurde. Die Abweichungen 
der verschiedenen Versuche unter einander sind sehr bedeutend, 
Uotzdem stimmte der aus mehreren Versuchen nach genügender 
lehmig gezogene M i t tel wert li ziemlich gut mit der berechnen
den Zahl überein.

I. Ks wurde eine Lösung von 1,003 gr. ArnmoniiHujnkrat in■ ebem.
bereitet, davon wurden genau 10 ehern, auf 500 verdünnt und nach 
obigem. Verfahren mit der concentrirten Lösung verglichen, bie 
Menge der ungewandten concentrirten Lösung wurde in cbcni. beim 
ersten Versuche — 10,>24, beim zweiten = 9.708, beim dritten = 10,09. 
heim vierten — 10,02 gefunden; im Mittel also — 10,0:» cbcni.
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\) Haiidb.. <i. Auflage, S. 113.



" iJmrtTV- Xatri"n,',ikri,ts 'e'I-irt,falls 1 'n ui I eikl;„
100 Hinten Wasser enthaltend) wurde,, in '

'""I 'liese auf 250 el,en,, mit Wass.-r ver,Muni - „ef,, "j 
• '"'lOcbcm.. 2. Ml,«. 3. 10.0« 4 os-> -, .U 

">.«Mi eben,. 10 Von derselben U^g wÜ U^f v„" |
• Versue..... i„, Mille. 2,«5 Runden

• o.iut., er. (.adaveriii|»ifcrats wurden in JOO Wasser „elüsf (• r ,

Kar,'” :• 0-W- «1er 85/,*.. 4. „.„asr,..,. .

. 4#55îïr *• rv   - -
I'. ln der lAmng von 0.05« gr. Putrescinpikrats i„ 100 Wasser ,,

'1 : '• °’01a’ "(ler 8>•?., 4. 0,0115 oder ©W 3 i "
-. wmrmmrn s Mi«u.i iMSi

‘tr U;u“K von 0.37,0« gr. Pyridinpikrats in 250 el,c„, W , !
m"i^on-gefunden: I. 7.*{,f;90± 7431,01 •. 7-fto„ . , * 1
"" »Mel TU», Oereelmet 71.318-, ....... * *' M :

(ieitifuero Zahlen erhält man mit Hülfe des Hüfner- 
IC" ^'“fsationsspectrophotometers. Leider war aber ,1- 

mr ,,;r \erfüKung stehende Instrument von ziemlich alter 
tons ruction, welche all die Vorzüge dieses Apparates 
zumitzen hinderte. Deswegen konnte ich nur vorläufige Frohen 

und musste mich damit begnügen, in eimgen &i- 
spielen die Anwendbarkeit der Methode festzustellen.° h, der 
Speclralregion von F 45 fi - F 55 G wurden folgend, ! 
Stimmungen ausgeführt. Ich habe niemals weniger al- 11

i?,das

l. mmmmmm ££M
und 0 'angC"0m";r"e? Ve|li,|chs|iedi"gu„ge„ /wischen n.UdtO 
ÄT ' aS ^“«„is, die Zahl 0.002«

" in 1 flK ni- - OyU00M46. gr.. der Kx-
uctio iscoefliceot isl /wischen 1.12108 und 1,19«*, woraus -ici,

U Al,50i|,tionsverhall„iss gleich 0,002287 ergibt. In, Mit.,d k„u„>

‘ öS terst, clisbeding,tilgen das Absorplionsverhäll,,:-,
»■”10,1 °.00äd angenommen werden.

m. I«c Losung von Pyridinpiknit enthält in | ehern. - 0.00113» „r.

J „r E“rff,iCie"‘ keW»‘ "-45718' <>»<■ Gehalt an P,k,h 
same - O.0O1OO98 oder 7*.«5», berechnet 74.35; h) der Kxtin.-tr,
-'"•""•"•'d ■= 0,4198«. der Gehalt * 0.0010057 gr. oder 74.3« ,
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IV. Die l’utreseinpikratlösung enthalt in 1 cbcm. 0,(KH)2, der Extinctions- 
coefficient beträgt 0,70454, «1er Gehalt an Trinitrophenol 0,0010084 gr. 
oder 83,42 " 0. berechnet S3.*8° „.

Aus diesen Beispielen kann man sehen, dass auch für 
stark verdünnte Lösungen die Methode vollkommen anwend
bar ist. Die geringe Löslichkeit der Ptomainpikrate im Wasser 
reicht also für diese Untersuchungen vollkommen aus. Die 
untere Grenze für die anzuwendende Substanzmenge ist also 
durch die Wägefehler, nicht durch die colorimetrische Methode 
gegeben.

Selbstverständlich können mit anderen Farbsauren- oder 
mit Hülfe basischer gefärbter Stolle ähnliche Bestimmungen 
zur Erkennung von Basen oder Säuren ausgeführt werden.

Zum Schlüsse fühle ich mich noch verpflichtet, meinen 
herzlichsten Dank dem Herrn Prof. Kos sei für die Anregung 
und für die liebenswürdige Unterstützung bei Ausführung 
dieser Arbeit, sowie seinem Assistenten Herrn Dr. Krüger 
für die Hülfe mit Rath und That auszusprechen.


