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1. Einleitung 

 

1.1. 1,3-Dibrom-5,5-dimethylhydantoin (DBH) 

 

 

 

 

 

 

 

 

Brom, dessen Bezeichnung sich aus dem griechischen Wort „Bromos“ (brvmoz  = der Ge-

stank) ableitet, ist ein in der analytischen Chemie gebräuchliches Oxidationsmittel. Ein Über-

schuß an Brom ist im Gegensatz zu den Oxidationsmitteln wie Kaliumpermanganat1,2), Salpe-

tersäure (vgl. Selendisulfid PH. EUR. 1997)3) u.a. leicht zu entfernen. Dies kann durch Ver-

kochen (vgl. Iodbestimmung nach Schöniger PH. EUR. 1)4-7), durch Einleiten von Luft (vgl. 

9.2. Maleinsäure; 9.4. Titandioxid; Grenzprüfung auf Eisen), durch Zusatz von Ameisensäure 

(vgl. Iodbestimmung nach Schöniger Brit. 1993 und USP 2000)7-9) bzw. von Ameisensäu-

re/Natriumsalicylat (vgl. 4.2. Ethanolische Iodlösung DAB 1999)10) sowie von 5-Sulfo-

salicylsäure (vgl. 2. Bestimmung von Iod in organischen Substanzen nach Schöniger)11-12) 

erfolgen. 

 

Brom ist jedoch eine stark toxische Substanz mit einem MAK-Wert13) von 0,7 mg/m3 bzw.0,1 

ml/m3, deren Dämpfe noch in einer Konzentration von 1:10.000 lebensgefährlich sind14). 

Bromdämpfe führen zu einer starken Reizung der Schleimhäute und je nach Konzentration zu 

N

N
CH3

CH3

Br

OO

Br

1,3-Dibrom-5,5-dimethylhydantoin

DBH

[ ]77-48-51,3-Dibrom-5,5-dimethyl-2,4-imidazolidindion
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Bronchospasmen und Lungenödemen15). Bei Hautkontakt verursacht Brom schwere, schlecht 

heilende Verätzungen15). Daher kann mit Brom nur unter einem gut ziehenden Abzug mit 

entsprechenden Vorsichtsmaßnahmen gearbeitet werden. Außerdem kommt es durch Brom-

dämpfe zur Korrosion von Metallen und dadurch zur Beschädigung von Analysengeräten. 

 

Dagegen liegt Brom in 1,3–Dibrom-5,5-dimethylhydantoin (DBH) immobilisiert vor. DBH 

ist eine stabile, kristalline und einfach zu handhabende Verbindung und kann bei allen von 

mir untersuchten Analysenmethoden als „precursor“ des äußerst aggressiven Elementes Brom 

eingesetzt werden. Aufbewahrung, Transport und Abwiegen dieser Substanz, die praktisch 

keinen Bromgeruch aufweist, sind vollkommen unproblematisch. Für die relativ gefahrlose 

Handhabung dieser Substanz spricht, daß die entsprechende Chlorbromverbindung, das "Di-

Halo"16), als Desinfektionsmittel im privaten Schwimmbadbereich, bestimmt für den Ge- 
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brauch durch Laien, zugelassen ist.  

 

Das von der Firma Merck zur Synthese bestimmte Präparat17) ist bei allen von mir 

durchgeführten analytischen Untersuchungen geeignet und etwa so teuer wie Brom, 

reinst, derselben Firma17) (bezogen auf Freisetzung des Elementes). DBH kann auch 

zur Herstellung von Iodmonobromid durch Umsetzung mit Kaliumiodid eingesetzt 

werden (vgl. 5. Bestimmung der Iodzahl). Dabei ist nicht nur die wesentlich einfa-

chere Handhabung und problemlose Lagerung von DBH sondern auch ein Preisvor-

teil17) von ca. 70 % ( IBr, Reag. PH. EUR.) bzw. ca. 60 % (IBr zur Synthese) gegen-

über Iodmonobromid erwähnenswert. 

 

DBH wurde erstmals 1949 von den argentinischen Chemikern O. O. Orazi und J. 

Mezeri18) synthetisiert und bisher in zahlreichen Publikationen als Bromierungsrea-

genz in der organischen, präparativen Chemie19) eingesetzt. Erstmals wurde 1967 

eine 0,1-proz. wäßrige, wenig titerstabile, lichtempfindliche Maßlösung von DBH 

zur Titration von Sulfonamiden und Lokalanästhetika20) mit Methylrot als Redoxin-

dikator verwendet. Die Literatur über den Einsatz von DBH in der analytischen 

Chemie, vor allem als wenig stabile Maßlösung in der Oxidimetrie, ist umfang-

reich21-52). Die Anwendung von DBH anstelle von elementarem Brom wurde bisher 

in der Literatur nur bei der Sakaguchi-Reaktion21,25) (vgl. 8.1.3.1.) und von mir bei 

der Bestimmung von Iod nach Schöniger12) und Iodid in der Iodtinktur des Deut-

schen Arzneibuches10) beschrieben. 
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1.2. Ökologische und ökonomische Aspekte der Arzneibuchanalytik 

 

Analytische Methoden sollten unter Gesichtspunkten der Ökologie und Ökonomie optimiert 

werden. Der Einsatz von umweltschädlichen, lebertoxischen, chlorierten Kohlenwasserstof-

fen, hochtoxischen und carcinogenen Arsen- und Chromverbindungen, hochtoxischen Queck-

silberverbindungen u.a. im Europäischen und Deutschen Arzneibuch ist nach heutigem 

Kenntnisstand nicht mehr tolerierbar. 

 

Auch bei den Arzneibüchern sind die Bemühungen festzustellen, möglichst umweltfreundli-

che Analysenmethoden aufzunehmen bzw. ältere Monographien entsprechend zu ändern. So 

wurde die mercurimetrische Penicillinbestimmung der PH. EUR. 1997 durch eine HPLC-

Methode bei 10 von 15 Monographien in PH. EUR. Nachtrag 1998 ersetzt. Andererseits wird 

bei der Gehaltsbestimmung von Chloriden und Bromiden wie z. B. Morphinhydrochlorid die 

wasserfreie Titration unter Zusatz von Quecksilberacetat auch nach Inkrafttreten der PH. 

EUR. Nachtrag 1999 weiterhin vorgeschrieben, obwohl bereits 1983 eine umweltfreundliche, 

bei anderen Monographien angewandte Methode beschrieben wurde53). Insgesamt werden 32 

qualitative Nachweise und 68 halbquantitative bzw. quantitative Bestimmungen bei 83 Mo-

nographien der jetzt gültigen PH. EUR. 1997 mit Quecksilbersalzen54) durchgeführt.  

 

Bei der Verwendung von umweltschädlichem Chloroform hat PH. EUR. Nachtrag 1998 die 

Gehaltsbestimmung von Chinidinsulfat so geändert, daß dieses Lösungsmittel dabei nicht 

mehr zum Einsatz kommt. Bedenkt man jedoch, daß Chloroform in 251 Monographien der 

PH. EUR. 1997 für insgesamt 338 qualitative Nachweise bzw. quantitative Bestimmungen 

äußerst häufig eingesetzt wird54) , so ist dies nur ein bescheidener Anfang. 
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Tab.1.2.-1. Einsatz von chlorierten Kohlenwasserstoffen in PH. EUR. 199755) 

 

Einsatz bei Chloroform  
CHCl3 

Trichlormethan 

Dichlorethan 
ClH2C-CH2Cl 
Ethylenchlorid 

Dichlormethan 
CH2Cl2 

Methylenchlorid 

Trichlorethan  
H3C-CCl3 
 

Tetrachlor-
kohlenstoff 

CCl4 
Mono-

graphien 

 

251 
 

22 
 

198 
 

2 
 

2 

qualitative 
Nachweise 

 

240 
 

22 
 

228 
 

2 
 

1 

quantitative 
Bestim- 
mungen 

 

98 
 

4 
 

21 
 

--- 
 

1 

 

insgesamt 
 

338 

 

26 

 

249 

 

2 

 

2 

DC- Unter-
suchungen 

 

143 
 

21 
 

162 
 

2 
 

1 

Fließmittel-
gemische 

 

104 
 

12 
 

125 
 

2 
 

1 

nur Test- + 
Referenzlsg. 

 

35 
 

9 
 

32 
 

--- 
 

--- 

Sprüh- 
reagenz 

 

4 
 

6 
 

--- 
 

--- 
 

--- 

Drogen- 
extraktion 

 

--- 
 

--- 
 

5 
 

--- 
 

--- 

 

Wie Tab.1.2.-1. zeigt, werden chlorierte Kohlenwasserstoffe vor allem für DC-Untersuchun-

gen häufig vorgeschrieben. Chloroform, 1,2-Dichlorethan, 1,1,1-Trichlorethan und Tetra-

chlorkohlenstoff sind stark wassergefährdende Stoffe (WGK 3). Methylenchlorid wird als 

wassergefährdend (WGK 2) eingestuft55,56). Tetrachlorkohlenstoff und 1,1,1-Trichlorethan 

gehören außerdem zu den die Ozonschicht abbauenden Halogenkohlenwasserstoffen. Der 

Verdacht auf krebserregendes Potential wird bei Methylenchlorid unterschiedlich beur-

teilt55,56). 

 

Unter ökonomischen Gesichtspunkten57) ist zu verstehen, daß Analysenmethoden so ausgear-

beitet werden sollten, daß diese einfach, schnell und ohne langwierige Manipulationen (Erhit-

zen58), Ausschütteln etc.) durchführbar sind. Dadurch wird die Präzision von Analysenmetho-
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den meistens verbessert. Der Verbrauch an Chemikalien und Lösungsmitteln sollte möglichst 

reduziert werden, jedoch darf die Robustheit12) einer Analysenmethode dadurch nicht vermin-

dert werden. Ökologie hat Vorrang vor Ökonomie. Da bei nicht verbrauchten bzw. umwelt-

verträglichen Chemikalien teure Entsorgungskosten entfallen, ergänzen sich Ökologie und 

Ökonomie. 

 

Bei der vorliegenden Arbeit konnten zahlreiche Analysenvorschriften des Europäischen und 

Deutschen Arzneibuchs in ökologischer und ökonomischer Hinsicht verbessert werden. 
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2. Bestimmung von Iod in organischen Substanzen nach Schöniger12) 

 

Seit Jahren habe ich mich mit der Bestimmung von Iod5,6,7,12) und Schwefel53,59,60) in organi-

schen Substanzen nach Schöniger8,9,61-63 ) beschäftigt. In einer Publikation5) konnte nachge-

wiesen werden, daß die Vorschrift für die Iodbestimmung der PH. EUR. 1 zu einem systema-

tischen Fehler führt, da der pH-Wert bei der Umsetzung von durch Bromoxidation gebildeter 

Iodsäure mit Kaliumiodid zu hoch gewählt war. Nach meinen publizierten Angaben wurde 

die Bestimmung in PH. EUR. 2 entsprechend geändert. Bromierungsprodukte bei der Iod-

bestimmung nach Schöniger entsprechend PH. EUR. konnten isoliert werden6). Ferner wurde 

gezeigt, daß die Iodbestimmung nach den Originalangaben von Schöniger entsprechend Brit. 

1999, USP 2000, Internat. Ph. 1979 u. a. zwar wesentlich einfacher und schneller durchführ-

bar ist als die Methode der PH. EUR 27), jedoch bei nicht genauer Zeiteinhaltung ebenfalls 

systematisch zu niedrige Werte liefert. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Iodbestimmung nach Schöniger, Variante PH. EUR. 2 

I2  +   5 OBr   +  2 OH
- - 2 IO3   +   5 Br   + H2O --ca. 100°C

Br2

ca. 100°C

COOH

COO- K+

ca. 50% 

ca. 50% 

COOH

COOH
Br

COOH

COOHBr

COOH

Br

IO3  +  5 I   +  6 H3O   +-- pH ca. 4,3
3 I2  +  9 H2O

Analysendauer ca. 1 Std

++
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Iodbestimmung nach Schöniger, Originalangabe, sowie Brit. 1999, USP 

2000, Internat. Ph. 1979 u.a. 8,9,62,63) 

 

Dieser systematische Fehler ist im Gegensatz zu Literaturangaben64) aufgrund der Reduktion 

von Iodsäure durch Ameisensäure in Gegenwart von Bromidionen7) bedingt. Wie Abb. 2.-1. 

zeigt, wird in Abwesenheit von Bromidionen die Wiederfindungsrate von Iodsäure in Gegen-

wart von Ameisensäure praktisch nicht beeinflußt. Bei der Entfernung des Bromüberschusses 

durch Ameisensäure entstehen jedoch Bromidionen. Vor allem in Gegenwart von Licht wird, 

wie ebenfalls aus Abb. 2.-1. zu entnehmen, die Reduktion stark beschleunigt. Chloridionen 

beeinflussen dagegen die Kinetik der Reduktion von Iodsäure durch Ameisensäure nicht. Die-

se Reduktion dürfte nach folgendem Reaktionsschema ablaufen. 

 

 

 

 

 

 

 

I2  +  5 Br2  +  18 H2O 2 IO3   +  10 Br   +  12  H3O
- - +

HAc/KAc

Raumtemperatur

Br2  + HCOOH 2 HBr  +  CO2 
Raumtemperatur

Analysendauer  ca. 6 min  

2 IO3   +  10 Br   +  12  H3O
- - + I2  +  5 Br2  +  18 H2O

+

Br2  + HCOOH 2 HBr  +  CO2 

I2  + HCOOH 2 HI  +  CO2 
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Abb. 2.-1. Zeitabhängigkeit der Wiederfindungsrate [[[[% ]]]] von Iodsäure in Gegenwart 

 von Ameisensäure unter verschiedenen Bedingungen 

 

Da auch freigesetztes Iod aus der Umsetzung von Iodsäure mit Iodid durch Ameisensäure 

unter Lichtkatalyse wenn auch mit wesentlich geringerer Geschwindigkeit reduziert wird7), 

muß nach Entfernung des Bromüberschusses mit Ameisensäure spätestens nach 5 min Ka-

liumiodid zugesetzt und umgehend titriert werden. Bei Analysenreihen dürfen nicht etwa aus 

Zeitersparnis alle Proben gleichzeitig mit Ameisensäure und Kaliumiodid versetzt und an-

schließend nacheinander titriert werden. Man erhält dann Ergebnisse, die entsprechend den 

Wartezeiten vom wahren Gehalt abweichen. Wird jedoch bei genauer Zeiteinhaltung jede 

Probe einzeln aufgearbeitet und umgehend titriert, so erhält man nach den Originalangaben 

von Schöniger einwandfreie Ergebnisse (z. B. 2-Iodbenzoesäure, n = 45, m.A. = 0,0 %, srel = 

0,5). 
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.
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2.1. Ersatz von Brom durch organische Halogenverbindungen12) und Kaliumbromat 

Die klassische Iodbestimmung nach Schöniger61) erfordert den Einsatz von elementarem 

Brom (siehe S.17). Der Einsatz von stabilen, leicht zu handhabenden anorganischen oder or-

ganischen Verbindungen als Oxidationsmittel führt zu einer wesentlichen Vereinfachung der 

Methode. Da das entsprechende Oxidationsmittel stets im Überschuß eingesetzt werden muß, 

ist seine Entfernung durch Ameisensäure7,61) oder 5-Sulfosalicylsäure (SSS)11,12) von ent-

scheidender Bedeutung. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Abb.2.1.-1. Blindwerte mit unterschiedlichen halogenorganischen Verbindungen  

 (5-Sulfosalicylsäure, pH ~ 3,0; n = 7) 

 
Mit chlororganischen Verbindungen wie Chloramin T  und TCI (Trichlorisocyanursäure) als 

Oxidationsmittel wird nicht nur der Iod- sondern auch der Bromgehalt einer Analysensub-

stanz erfaßt. Da die allgemeine Analysenvorschrift für die Bestimmung von Iod optimiert ist, 

werden bei gleichzeitiger Anwesenheit von Iod und Brom und gemeinsamer Erfassung beider 

Halogene zu niedrige Werte bei ungenauem Indikatorumschlag erhalten. Wie Abb.2.1.-1. 

zeigt, sind die erhaltenen Blindwerte bei Einsatz von Chloramin T oder TCI viel zu hoch. 

ml Na2S2O3 (0,002 mol . l-1) 

Chloramin T 
(0,04 mol . l-1) 

Bromamin T 
(0,06 mol . l-1) 

DBH 
(0,05 mol . l-1) 

DBI 
(0,02 mol . l-1) 

NBS 
(0,04 mol . l-1) 

TCI 
(0,015 mol . l-1) 
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Niedrige Blindwerte werden nur gefunden, wenn der pH-Wert der Analysenlösung auf 1,0 

eingestellt ist und Mischungen von Bromwasserstoffsäure mit 5-Sulfosalicylsäure bzw. Amei-

sensäure eingesetzt werden. Unter diesen Bedingungen wird sowohl die lichtkatalysierte Oxi-

dation von Iodwasserstoffsäure zu Iod 7) als auch die Reduktion von Iodsäure durch 5-Sulfo-

salicylsäure12) bzw. Ameisensäure7) in Gegenwart hoher Konzentrationen an Bromwasser-

stoffsäure beschleunigt. Von den evtl. geeigneten bromorganischen Verbindungen ergab das 

instabile NBS (N-Bromsuccinimid), das bei 0 bis 6°C aufbewahrt werden muß, die höchsten 

Blindwerte. Auch hier sind für die Zersetzung des Überschusses an NBS ein niedriger pH-

Wert und Mischungen von  HBr/SSS  bzw. HBr/HCOOH erforderlich. Ähnlich verhält es sich 

mit DBI (Dibromisocyanursäure)65). DBH hingegen ergibt auch im Vergleich zu Bromamin 

T66) statistisch signifikant niedrigere Blindwerte (p <  0,001, t-Test, einseitig, nicht gepaart ). 

Außerdem ist Bromamin T nicht im Chemikalienhandel erhältlich und als aromatische Ver-

bindung weniger umweltverträglich. Selbst der Einsatz einer Lösung von Bromid und Bromat 

anstelle von elementarem Brom (vgl. Koppeschaar Reaktion67), S. 67 ) ist ungeeignet. Die 

Freisetzung von Brom erfolgt nur in stark saurer Lösung, bei der Iod nicht zu Iodsäure oxi-

diert wird. Daher muß anschließend zur Oxidation des Iods ein pH-Wert zwischen 3 - 4 ein-

gestellt werden ( 2-Iodbenzoesäure; 51,17 % I; n = 7; =  51,24 % I; m.A. = - 0,14;  srel  = 

0,47 ). 

 

2.2. Blindwerte mit Ameisensäure und 5-Sulfosalicylsäure 

 

Das Säulendiagramm von Abb. 2.2.-1. zeigt eindeutig, daß 5-Sulfosalicylsäure im Vergleich 

zu Ameisensäure wesentlich niedrigere Blindwerte liefert. Ein für DBH (0,02 mol . l-1) durch-

geführter t-Test ergab eine statistische Signifikanz mit p < 0,001 (einseitig, nicht gepaart). 

Beim Ansäuern einer Mischung aus Ameisensäure und Essigsäure wird die Lösung durch 
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freigesetztes Brom kurzzeitig braun und anschließend farblos. Mit KI-Stärke- und Fluores-

ceinpapier läßt sich über der farblosen Lösung elementares Brom nachweisen. Im Ge- 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abb.2.2.-1. Blindwerte mit unterschiedlichen Konzentrationen an DBH mit  

 5-Sulfosalicylsäure [5 ml SSS (0,2 mol . l-1)/HAc (0,25 mol . l-1)]  

 bzw. Ameisensäure [5 ml HCOOH (0,2 mol . l-1)/HAc (10 mol . l-1) 

 5 min vor Kaliumiodidzugabe ( pH ~ 3,0; Tageslicht, n = 7)] 

 

gensatz dazu reagiert 5-Sulfosalicylsäure in der von mir gewählten Konzentration so schnell, 

daß die Lösung stets farblos bleibt und sich kein Bromdampf nachweisen läßt. Gegenüber der 

im DAB 1999 verwendeten Salicylsäure ist 5-Sulfosalicylsäure auch in saurer Lösung sehr 

gut löslich11). 

 

ml Na2S2O3 (0,002 mol . l-1) 

0,02 mol . l-1  0,03 mol . l-1  0,04 mol . l-1   0,05 mol . l-1 



 23

2.3. Einfluß eines 5- Sulfosalicylsäure- bzw. Ameisensäureüberschusses auf die  

 Ergebnisse der Iodbestimmung in Abhängigkeit von Wartezeit und Beleuchtung 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abb. 3.1.-1. Einfluß des Sulfosalicylsäure- bzw. Ameisensäureüberschusses auf die  

 Ergebnisse der Iodbestimmung in Abhängigkeit von Wartezeit und Be-

 leuchtung vor Kaliumiodidzugabe (2-Iodbenzoesäure 51,2% I; n = 7; 

 pH = ~ 3,0) 

 

Auch das Säulendiagramm in Abb.2.3.-1. demonstriert die Überlegenheit von 5-Sulfosalicyl-

säure zur Beseitigung des DBH-Überschusses. Bei dem gewählten pH-Wert um 3,0 werden 

die Analysenresultate wenig beeinflußt. So war z.B. für SSS (0,4 mol . l-1) im Vergleich mit 

HCOOH (0,4 mol . l-1), 3 h im Dunkeln, ein statistisch signifikanter Unterschied festzustellen 

( p <  0,001; t-Test, einseitig, nicht gepaart). Es muß jedoch darauf hingewiesen werden, daß 

intensive Sonnenbestrahlung (Fensterbank, wolkenloser Himmel) zu vermeiden ist, da  

5-Sulfosalicylsäure rotbraun gefärbte Photozersetzungsprodukte liefert, die Iod vortäuschen 

und die Titration erschweren. Außerdem werden bei pH-Werten unter 2,0 mit 5-Sulfosali-

cylsäure je nach Säurestärke, Bromwasserstoffsäurekonzentration, Belichtung und Wartezeit 

 
SSS (0,2 mol . l-1) SSS (0,4 mol . l-1) SSS (1,0 mol . l-1) HCOOH (0,4 mol . l-1) 

 Tageslicht 

Lichtschutz 

 Tageslicht 
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zu niedrige Ergebnisse unter Ausscheidung von elementarem Iod erhalten. Bei extremen Be-

dingungen wurde nur ein Drittel des zu erwartenden Wertes gefunden. Nachstehende Umset-

zungsgleichung könnte dies erklären68-70). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

2.4. Optimaler pH-Wert und optimale Konzentrationen an DBH, Kaliumiodid und 

 5-Sulfosalicylsäure 

Sowohl aus ökologischen als auch ökonomischen Gründen sollte der Verbrauch an Chemika-

lien bei einem Analysenverfahren möglichst gering gehalten werden. Dies darf jedoch nicht 

zu Lasten der Analysensicherheit gehen. Wie sich stöchiometrisch berechnen und experimen-

tell überprüfen läßt, sind für eine nur Iod als Heteroatom enthaltende Analysensubstanz bei 

einer Einwaage, die ca. 6,7 x 10-5 mol Iod entspricht; 5 ml DBH (0,02 mol . l-1)/ NaOH (0,5 

mol . l-1) erforderlich. Der Einsatz von 5 ml DBH (0,01 mol . l-1) ergibt unter Ausscheidung 

von Iod vor Kaliumiodidzugabe wesentlich zu niedrige Ergebnisse (m. A. = - 35,8%). Für 

eine allgemeine Vorschrift ist jedoch eine höhere Konzentration an DBH als zur Bestimmung 

von Iodbenzoesäure zu empfehlen. Bei der Verbrennung  von organischen Verbindungen, die 

außer Iod noch andere Heteroatome wie Stickstoff oder Schwefel enthalten, müssen die dabei 

HIO3 5 HBr IBr Br22 H2O+ 3+

HI

COOH

OH

HO3S

S S S

COOH

OH

HO3S Br

I2 HBr+

+

2

+ 2 HBr2
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entstehenden nitrosen Gase bzw. Schwefeldioxid ebenfalls oxidiert werden. Nitrose Gase ent-

stehen im Verbrennungskolben außerdem aus Luft, die nicht vollkommen durch Sauerstoff 

verdrängt wurde. Ausscheidung von Iod vor Kaliumiodidzugabe oder ein unscharfer Um-

schlag des Iod-Stärke-Indikators meist mit ständigem Nachbläuen sind typische Zeichen für 

zu geringe DBH-Konzentrationen. Bei stickstoffhaltigen Verbindungen konnte in der Absorp-

tionslösung Nitrit nachgewiesen werden, falls die Konzentration von DBH zu gering gewählt 

wurde. Wie Tab. 2.1.-2. (siehe Experimenteller Teil S.181) zu entnehmen ist, mußte nur bei 

den Verbindungen S-Methylisothioronium-iodid und S-Methylisothiosemicarbazid-hy= droi-

odid die DBH-Konzentration der allgemeinen Vorschrift erhöht werden. 

 

Eine zu geringe KI-Konzentration und ein zu hoher pH-Wert ergeben ebenfalls einen unschar-

fen Indikatorumschlag . Die Umsetzung von HIO3 und HI zu Iod ist pH-abhängig5). Bei dem 

gewählten pH-Wert um 3,0 kann sowohl die lichtkatalysierte Oxidation von Iodwasserstoff-

säure zu Iod als auch die Reduktion von Iodsäure durch den Sulfosalicylsäureüberschuß ver-

nachlässigt werden. Der Verbrauch an Kaliumiodid kann dadurch gegenüber PH. EUR. 2/ 

DAB 9 ( pH um 4,5 ) auf 2,5% gesenkt werden. Entsprechend der allgemeinen Vorschrift ist 

das Volumen von insgesamt 20 ml vor KI- Zugabe unbedingt einzuhalten. Wird zum Spülen 

von  Kolbenschliff, Schönigereinsatz  und Kolbenwand z. B. 20 ml H2O verbraucht, ist die 

Konzentration an Kaliumiodid zu gering. Daher wird für die allgemeine Vorschrift der Zusatz 

von 5 ml Kaliumiodid-Lösung (0,2 mol . l-1) empfohlen. 

 

Bei der einzusetzenden Konzentration an 5-Sulfosalicylsäure, ist ein größerer Überschuß an-

gezeigt, damit beim Ansäuern die Umsetzung schnell und ohne zwischenzeitliche Freisetzung 

von elementarem Brom verläuft. 5 ml SSS (0,2 mol . l-1)/HAc (2,5 mol . l-1) sind ausreichend. 

Eine zu langsame Reaktion ist durch die vorübergehende Braunfärbung der Lösung zu erken-
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nen. Der Zusatz von Essigsäure zur Sulfosalicylsäure-Lösung erlaubt eine bessere Einhaltung 

des pH-Wertes durch die Pufferwirkung von Natriumacetat, das aus der Natronlauge der Ab-

sorptionslösung entsteht. 

 

2.5. Bestimmung im unterschiedlichen Bereich von 1-35 mg Iod 

 

32 iodorganische Verbindungen, darunter überwiegend iodhaltige Röntgenkontrastmittel 

wurden nach der allgemeinen Analysenvorschrift mit einer Probeneinwaage entsprechend 6,7 

. 10-5 mol . l-1 bei einem Verbrauch von etwa 20 ml Na2S2O3-Lösung (0,02 mol . l-1) bestimmt 

(siehe Tab. 2.1.-2., Experimenteller Teil S.180 - 182). Eine sehr gute Präzision und bis auf 

Clioquinol, Dextrothyroxin und Levothyroxin-Natrium auch eine sehr gute Richtigkeit konnte 

erzielt werden. Die etwas stärker vom theoretischen Wert abweichenden Ergebnisse der letz-

ten 3 Substanzen liegen jedoch innerhalb der von den Arzneibüchern tolerierten Fehlergren-

zen. 

 

Für unterschiedliche Einwaagen von 2-Iodbenzoesäure wurde die Analysenvorschrift ange-

paßt und die entsprechenden Abänderungen und Ergebnisse in Tab. 2.3.-1. im Experimentel-

len Teil ( S.182 - 184) aufgeführt. Bei einer Einwaage kleiner als 5 mg Iod sind Blindwerte zu 

berücksichtigen. Wird jedoch die Analysenlösung vor der Kaliumiodidzugabe 5 min zum 

schwachen Sieden erhitzt, kann auch in diesem Bereich auf Blindwerte verzichtet werden. 

Einwaagen um 35 mg ergeben um 1,8% zu niedrige Werte. Dies dürfte durch die Kolbengrö-

ße bei der Schöniger-Methode bedingt sein71). Die Verwendung größerer Verbrennungskolben 

ist nach meinen Erfahrungen jedoch nicht zweckmäßig. Abb.2.5.-1. zeigt eine gute Überein-

stimmung von gefundenen mit berechneten Werten. 
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Abb. 2.5.-1. Korrelation von gefundenen und berechneten Werten von Iodbenzoesäure  

 (51,17% I) im Bereich von 1 bis 25 mg Iod ( 500 ml Verbrennungskolben)  

 

 

2.6. Haltbarkeit von alkalischen DBH-Lösungen 

 

Wie die Abb. 2.6.-1. zeigt, nimmt der Gehalt einer DBH-Lösung in Polyethylengefäßen in-

nerhalb eines Tages bei Raumtemperatur um etwa 10 %, nach 3 Tagen um etwa 30%  ab. Un-

ter Aufbewahrung bei ca. 2°C wird eine Abnahme von ca. 30%  erst nach 30 Tagen erreicht. 

Der Einfluß von Licht kann vernachlässigt werden. DBH-Lösungen in NaOH sind deshalb 

entweder frisch herzustellen, oder die Abnahme des Gehalts ist je nach Aufbewahrung zu 

berücksichtigen. 
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Abb. 2.6.-1. Haltbarkeit von DBH (0,05 mol . l-1)/ NaOH (0,5  mol . l-1) unter  

 verschiedenen Bedingungen 
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2.7. Die Bestimmung iodorganischer Verbindungen mit DBH nach Schöniger im  

 Vergleich zu PH. EUR. 1997 

 

PH. EUR. 1997 bestimmt organisch gebundenes Iod in den Röntgenkontrastmitteln Amidotri-

zoesäure, Iohexol, Iopamidol, Iopansäure, Iotalaminsäure und Natriumamidotrizoat durch 

reduktive Mineralisierung mit Zinkpulver71-72) im alkalischen Medium. Dabei muß 30 min 

(Iopansäure 60 min) zum Sieden unter Rückfluß erhitzt und nach Abkühlen überschüssiges 

Zinkpulver abfiltriert werden. Anschließend wird nach Ansäuern mit Schwefel- bzw. Essig-

säure mit Silbernitrat-Lösung (0,1 mol . l-1) und potentiometrischer Endpunktanzeige tiriert. 

Die reduktive Methode mit Zinkpulver ist zeitaufwendig, störanfällig72,73) und für eine Routi-

neanalytik nicht geeignet.  

 

Aus Gründen der Umweltbelastung sollten Silbersalzlösungen möglichst nicht eingesetzt 

werden. Silberionen sind zwar für den Menschen nicht toxisch, wirken jedoch auch in kleins-

ten Konzentrationen (100 ppb) bakterizid und haben daher für die Reinigung von Abwässern 

in Kläranlagen katastrophale Folgen. Aus ökonomischen Gründen spricht der hohe Preis von 

Silbersalzen sowie die Lichtempfindlichkeit und die Entstehung von schwarzen Flecken bei 

Kontakt auf Haut, Kleidung und Geräten gegen den Einsatz der Argentometrie53). DAB 9/PH. 

EUR. 2 bestimmte den Iodgehalt von Levothyroxin-Natrium nach Schöniger75). 

 

Die von mir erarbeitete Analysenmethode führt zu einer entscheidenden Verbesserung der 

Bestimmung von Iod in organischen Verbindungen unter Ersatz von Brom durch eine stabile, 

kristalline organische Bromverbindung. Die Methode ist einfach und mit nur 3 Pipettiervor-

gängen ohne komplizierten apparativen Aufwand durchführbar. Die Verbrennungsgase wer-

den durch sofortige Umsetzung zu Iodat schnell absorbiert. Der Indikatorumschlag bei der 
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Iodometrie kann sehr gut erkannt werden. Blindwerte entfallen bei üblichen Einwaagen durch 

Einsatz von 5-Sulfosalicylsäure. Ein Ausblasen im Titrationskolben mit Luft (Brit. 1999) oder 

Stickstoff (USP 2000) ist nicht erforderlich.  

 

Für die Gehaltsbestimmung von Liothyronin-Natrium bzw. Levothyroxin-Natrium ist das von 

PH. EUR. 2 bzw. PH. EUR. 2 Nachtrag 1994 eingeführte HPLC-Verfahren geeigneter als die 

Schöniger-Verbrennung, da der Iodgehalt bei Schilddrüsenhormonen wenig über die Wirk-

samkeit aussagt. 

 

Für die quantitative Iodbestimmung von Röntgenkontrastmitteln sollte jedoch die reduktive 

Methode mit Zinkstaub durch die hier beschriebene Schöniger-Methode ersetzt werden, da sie 

kostengünstiger und umweltfreundlicher arbeitet. Im Gegensatz zur Zinkreduktion wird der 

Einsatz von Silbernitrat vermieden, und es bleiben keine entiodierten organischen Verbindun-

gen zurück. Selbstverständlich können die erarbeiteten Analysenvorschriften auch mit poten-

tiometrischer oder photometrischer Endpunktanzeige und entsprechend computergesteuerter 

Protokollierung automatisiert werden.  
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3. Bestimmung von Iod in organischen Substanzen durch reduktiven Aufschluß 
 

PH. EUR. 1997, JAP 1996 und USP 2000 bestimmen organisch gebundenes Iod in Röntgen-

kontrastmitteln durch reduktive Mineralisierung mit Zinkpulver71-73) im alkalischen Medium 

(vgl. 2.7., S. 29). Brit. 1968 und z.T. JAP 1996 (Jopansäure) führen die Reduktion mit Zink in 

essigsaurer Lösung durch. 

 

Obwohl die von mir ausgearbeitete Iodbestimmung nach Schöniger-Aufschluß mit DBH      

m. E. die am besten geeignete Methode sein dürfte, wurde dennoch versucht, die reduktive 

Mineralisierung zu verbessern. In der Literatur ist eine andere reduktive Mineralisierung und 

zwar mit Natriumborhydrid und Palladium als Katalysator beschrieben73,76). Nach meinen 

Untersuchungen ist dieser Aufschluß wegen des Einsatzes von Palladium kostenintensiv und 

bei potentiometrischer Auswertung störanfällig. 

 

Aluminiumpulver ist wesentlich reaktiver als Zink und reduziert bereits bei Raumtemperatur, 

so daß ein Kochen am Rückfluß entfällt. Es können wesentlich geringere Mengen an Metall 

als bei der Verwendung von Zink eingesetzt werden. Da Aluminium im alkalischen Medium 

durch Bildung von Aluminat in Lösung geht, erübrigt sich das zeitaufwendige Abfiltrieren 

des Metallüberschusses. Es sei jedoch betont, daß nur ein feinverteiltes Aluminiumpulver wie 

das eingesetzte Präparat der Firma Merck geeignet ist. Gröbere Aluminiumpulver oder Alu-

miniumgranulate reagieren schlecht und sind unbrauchbar. 

 

Organisch gebundenes Brom in 2-Brombenzoesäure wurde auch unter Kochen nicht quantita-

tiv reduziert, so daß die hier beschriebene Methode genauso wie bei Verwendung von Zink 

nur für den Aufschluß von organischen Iodverbindungen geeignet ist. 

 



 32

Nach Aufschluß kann das gebildete Iodid mit Silbernitrat und potentiometricher Endpunkt-

anzeige bestimmt werden. Aus ökologischen und ökonomischen Gründen bestehen jedoch 

Bedenken gegen den Einsatz von Silbernirat-Lösungen (vgl. .2.7., S. 29) 53). Auch hierbei er-

weist sich die Verwendung von DBH als vorteilhaft. Nach Oxidation des Iodids kann mit       

5-Sulfosalicylsäure der Überschuß an DBH entfernt und ausgeschiedenes Iod mit Natriumthi-

osulfat-Lösung bei optimalem pH-Wert um 3,0 titriert werden. Die visuelle Auswertung ist 

bei einigen Analysensubstanzen eingeschränkt, da einige entiodierte Röntgenkontrastmittel 

mit DBH rot gefärbte Oxidationsprodukte liefern und dadurch der Umschlag auch bei Zusatz 

von Stärkelösung schwer zu erkennen ist. Bei der Analyse dieser Verbindungen ist eine po-

tentiometrische Endpunktbestimmung angezeigt. 

 

Wie bei der Zinkreduktionsmethode werden bei nicht genau eingehaltenen Reaktionsbedin-

gungen auch mit Aluminium systematisch zu niedrige Werte erhalten. Obwohl für diese Me-

thode relativ teure Platin-Schönigereinsätze und Sauerstoff aus einer Druckgasflasche entfal-

len, ist m. E. der Schöniger-Aufschluß dennoch die eindeutig bessere Methode. Die Schöni-

ger-Verbrennung gilt allgemein als sicherer77), was ich aufgrund meiner über 25-jährigen Er-

fahrung in der elementaranalytischen Abteilung des Institutes nur bestätigen kann. Eine in der 

Literatur beschriebene Gefährdung durch die Schöniger-Methode78) trifft bei Arzneistoffen 

nicht zu. Ihr Verhalten bei der Schöniger-Verbrennung kann vor Erstellen einer Arzneibuch-

Monographie überprüft werden. 
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4. Bestimmung von Iodid  

 

4.1. Natrium- und Kaliumiodid 

 

4.1.1 ICl-Verfahren (Andrews-Methode) mit Chloroform und Zweiphasentitration 

 

PH. EUR. 1997 verwendet für die Bestimmung des Iodidgehaltes bei der Monographie Na-

trium- und Kaliumiodid das ICl-Verfahren (Andrews-Methode)79,80). Bei niedrigem pH-Wert 

wird Iodid mit Kaliumiodat-Maßlösung zum farblosen Iodkation oxidiert. Diese Methode, die 

seit der PH. EUR. 2 eingesetzt wird, erfordert den Zusatz von stark umweltgefährdendem und 

lebertoxischem Chloroform und eine 3,5 – 4 molare Salzsäurekonzentration81). Nach der Vor-

schrift der PH. EUR. 1997 werden 20 ml Analysenlösung mit 40 ml konzentrierter Salzsäure 

(35 - 39%) versetzt. Dies entspricht einer wesentlich höheren Salzsäurekonzentration als 4 

molar. Bei Titrationsbeginn beträgt diese etwa 8,1 mol . l-1 und ergibt bei einem Verbrauch 

von ca. 20 ml Maßlösung eine Konzentration von ca. 6,0 mol . l-1 am Äquivalenzpunkt. Auch 

das Erkennen des Umschlagpunktes ist aufgrund der sehr trägen Entfärbung der Chloroform-

phase gegen Titrationsende kompliziert und langwierig81). Alles in allem ist das ICl-Verfahren 

nach heutigen analytischen Kriterien völlig veraltet. 

 

Die Titration von Iodid mit Silbernirat z.B. nach Volhard (Pharmacopoea Helvetica VI. 

1971), nach Fajans (Pharmacopoea UdSSR 1968, Dichlorfluorescein, Pharmacopoea Nordica 

19634)) und mit ethanolischer Iod- und Stärke-Lösung als Indikator (PH. EUR. 1/ 1969) 82) 

sollte ebenfalls aus Gründen der Umweltbelastung nicht mehr eingesetzt werden (vgl. 2.7., S. 

29) 53). Ferner sind Titrationen mit Silbernitrat nach Fajans bzw. Volhard nicht wie das ICI-
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Verfahren und die DBH-Methode für Iodid spezifisch, da auch Chlorid und Bromid erfaßt 

werden. 

 

4.1.2. ICl-Verfahren (Andrews-Methode) ohne Einsatz von Chloroform 

 
4.1.2.1. ICl-Verfahren nach PH. EUR. 1997 mit Amaranth als Indikator   

 

Auf den Einsatz von Chloroform kann nach dem ICl-Verfahren bei einer Titration unter Ver-

wendung eines Redoxindikators wie Amaranth verzichtet werden. Dies sieht die Brit. 1999 

bei der Monographie „Iodtinktur“ vor. Die nach PH. EUR. 1997 und mit Amaranth als Indi-

kator gefundenen Werte unterscheiden sich nicht signifikant ( F-Test, a = 0,78; t-Test zwei-

seitig, a = 0,56)  

 

4.1.2.2. ICl-Verfahren nach PH. EUR. 1997 mit potentiometrischer Indikation   

 

Bei potentiometrischer Indikation beobachtet man im Verlauf der Titration nach dem ICl-Ver-

fahren 2 Äquivalenzpunkte, die aus der Umsetzung von Iodid zu Iod bzw. Iodid zum Iodkati-

on durch Iodat resultieren. 

 

 5 I-  +  IO3
-  +  6 H3O

+   ®    3 I2   +  9 H2O 

2 I-  +  IO3
-  +  6 H3O

+ + 6 Cl -  ®    3 [ICl2]-   +  9 H2O 

 

Anhand der entsprechenden Redoxäquivalente ergibt sich das Verhältnis des Verbrauchs an 

KIO3 - Lösung (0,05 mol . l-1) bis zum 1. bzw. bis zum 2. Äquivalenzpunkt wie 1 zu 2,5. Dies 

stimmt mit den Ergebnissen in Abb. 4.1.2.-1. und Abb. 4.1.2.-2. in etwa überein. 
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Abb. 4.1.2.-1.  Titration von Natriumiodid nach der ICl-Methode mit  KIO 3-Lösung 

 (0,05 mol . l-1) und potentiometrischer Indikation (Einwaage 260 mg  

 Natriumiodid entsprechend PH. EUR. 1997, HCl-Konzentration: 8,1 / 

 7,2 / 6,3 mol . l-1) 

 

 

 

 

 

 



 36

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Abb. 4.1.2.-2 Titration von Natriumiodid nach der ICl-Methode mit  KIO 3-Lösung 

 (0,05 mol . l-1) und potentiometrischer Indikation [[[[20 ml Natriumiodid-

 Lösung (0,04 mol . l-1) entsprechend 120 mg Natriumiodid und 20 ml  

 25 % HCl, HCl-Konzentration: 3,9 / 3,6 / 3,2  mol . l-1]]]] 
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Abb. 4.1.2.-3. Titration von Natriumiodid nach der ICl-Methode mit  KIO 3-Lösung 

 (0,05 mol . l-1) und potentiometrischer Indikation [[[[20 ml Natriumiodid-

 Lösung (0,04 mol . l-1) entsprechend 120 mg Natriumiodid und 20 ml 10% 

 HCl, HCl-Konzentration: 1,4 - 1,3  mol . l-1]]]] 

 

Durch Erniedrigung der H+-Konzentration auf 3,9 mol . l-1 ( 3, 6 am 1. Äquivalenzpunkt; 3,2 

am 2. Äquivalenzpunkt) wird der Potentialsprung beim Übergang von Iodid zu Iod verbessert 

(siehe Abb. 4.1.2.-2.). Wird die HCl-Konzentration auf 1,4  mol . l-1 herabgesetzt, ist nur der 

Potentialsprung des 1. Äquivalenzpunktes zu beobachten (siehe Abb. 4.1.2.-3.). Iod fällt z.T. 

aus und löst sich bei weiterer Titration wieder auf. Bis zu einer Salzsäurekonzentration von 6 
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mol . l-1 werden sowohl anhand des 1. als auch des 2. Potentialsprunges brauchbare Analysen-

ergebnisse erzielt. Niedrigere Salzsäurekonzentrationen als 6 mol . l-1 bei Titrationsbeginn 

führen bei Auswertung des 2. Potentialsprunges zu eindeutig überhöhten Werten (HCl-

Konzentration bei  2,9 mol . l-1; m. A. = + 10%). 

 

Um genauere statistisch abgesicherte Aussagen machen zu können, müßte die Zahl der Be-

stimmungen wesentlich erhöht werden. Dies erscheint mir jedoch nicht sinnvoll, da die Iodid-

bestimmung mit der DBH-Methode nach meiner Meinung das eindeutig bessere Analysenver-

fahren ist. 

 

Der Zusatz von nichtflüchtigen Säuren wie Schwefelsäure und Perchlorsäure führt ebenfalls 

zum Ausfällen von Iod. Ein eindeutiger 1. Potentialsprung ist zu erkennen und kann ausge-

wertet werden. Da Iod am Diaphragma und Platinstift der Elektrode niedergeschlagen wird, 

ist Salzsäure zum Ansäuern vorzuziehen. Bei Zusatz von 2-Propanol zur Vermeidung der Iod-

ausfällung kann kein eindeutiger Potentialsprung erkannt werden.  

 

4.1.3. DBH- Methode 

  

Bei dem ICl-Verfahren kann durch Einsatz der Potentiometrie oder des Indikators Amaranth 

auf Chloroform verzichtet werden, jedoch ist die hohe Salzsäurekonzentration als nachteilig 

anzusehen. Salzsäuredämpfe sind nicht nur gesundheitsschädlich, sondern führen auch zur 

Korrosion und damit zur Beschädigung von elektronischen Geräten wie z. B. Potenti-

ographen. 

 

Mit der von mir erarbeiteten DBH – Methode10,12) kann Iodid wesentlich einfacher unter 
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Verwendung einer alkalischen DBH-Lösung und ohne Einsatz von Chloroform und hohen 

Salzsäurekonzentrationen mit visueller oder potentiometrischer Indikation bestimmt werden. 

Das Verfahren entspricht der Iodidbestimmung des DAB 7 (1986) und 2. AB/DDR sowie der 

Kaliumiodidbestimmung der ethanolischen Iodlösung DAB 1999. Da hierbei elementares 

Brom, Ameisensäure und Natriumsalicylat durch das einfach zu handhabende DBH und 5-

Sulfosalicylsäure10,12) ersetzt werden, ist diese Methode besonders einfach und für Iod spezi-

fisch. Der Oxidation von Iodid in alkalischer Lösung zu Iodat und der Entfernung des DBH-

Überschusses in saurer Lösung liegen folgende Reaktionsgleichungen zugrunde:  
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Selbstverständlich ist die DBH-Konzentration dem Gehalt an Iodid anzugleichen. Ein 10 

proz. Überschuß in bezug auf den theoretischen Verbrauch ist zu empfehlen. Es wurde so-

wohl eine Vorschrift für eine Analysenkonzentration von 3 . 10-4 mol (50 mg Kaliumiodid 

bzw. 45 mg Natriumiodid) im Halbmikrobereich als auch von 5 . 10-5 mol (8,3 mg Kaliumio-

did bzw. 7,5 mg Natriumiodid) im Mikrobereich erstellt und sowohl visuell unter Zusatz von 

Stärke-Lösung als auch potentiometrisch ausgewertet. Die nach der DBH- Methode erhalte-

nen Werte unterscheiden sich nicht signifikant von denen nach PH. EUR. 1997 und nach der 

ICl-Methode mit Amaranth als Indikator gefundenen Werte ( F-Test und t-Test, zweiseitig, a 

siehe Experimenteller Teil). 

 

Bereits bei der Iodbestimmung nach Schöniger
12)

 konnte gezeigt werden, daß 5- Sulfosalicyl-

säure so schnell mit Brom reagiert, daß keine Bromdämpfe freigesetzt werden und deshalb 

Blindwerte so niedrig ausfallen, daß sie vernachlässigt werden können. Bei der Mikrobe-

stimmung von Kaliumiodid hat selbst ein hoher Einsatz an 5-Sulfosalicylsäure (0,5 mol . l-1 

statt 0,2 mol . l-1) keinen Einfluß auf die mittlere prozentuale Abweichung. 
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4.2. Ethanolische Iodlösung DAB 199910) 

 

Wie bei der Iodbestimmung nach Schöniger (vgl. 2.1. S. 20)12) und bei der Bestimmung von 

Kaliumiodid und Natriumiodid (vgl. 4.1.3., S. 38) gezeigt werden konnte, läßt sich elementa-

res Brom durch DBH ersetzen. Daher sollte der Einsatz von DBH bei der Bestimmung von 

Iodid in der ethanolischen Iodlösung des DAB 1999 möglich sein. DAB 1999 titriert zunächst 

das in der ethanolischen Iod-Lösung (Iodi solutio ethanolica, Iodtinktur) vorhandene Iod mit 

Natriumthiosulfat-Lösung (0,1 mol . l-1). Die austitrierte Lösung wird auf 100 ml verdünnt 

und mit 10 ml dieser Verdünnung weitergearbeitet. Das in der Lösung enthaltene und zuvor 

durch Titration des elementaren Iods mit Natriumthiosulfat entstandene Iodid wird mit ele-

mentarem Brom zu Iodat oxidiert. Der Bromüberschuß wird mit Ameisensäure und Natrium-

salicylat entfernt. Durch Zusatz von Kaliumiodid wird das Iodat zu Iod umgesetzt und wie-

derum mit Natriumthiosulfat-Lösung (0,1 mol . l-1) titriert. 

 

4.2.1. Oxidation mit DBH im alkalischen pH-Bereich 

 

Bei der Bestimmung des Iodidgehaltes der ethanolischen Iodlösung läßt sich die zur Oxi-

dation des Iodids bisher verwendete Bromlösung vorteilhaft durch DBH ersetzen. 5-Sulfosa-

licylsäure erwies sich zur Zerstörung des eingesetzten DBH-Überschusses Ameisensäure und 

Natriumsalicylat überlegen12). Bei der Ermittlung der erforderlichen Konzentration an DBH 

ist zu berücksichtigen, daß DBH wie Brom83) das bei der ersten Titration entstandene 

Tetrathionat zu Sulfat oxidiert. 

2 S4O6
2- + 7 DBH + 26 OH-  �   8 SO4

2- + 7 Dimethylhydantoin + 14 Br- + 6 H2O 
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Weitere Untersuchungen ergaben, daß auch das in der Lösung enthaltene Ethanol von alkali-

scher DBH-Lösung oxidiert und bromiert wird. Dabei entsteht toxisches, wassergefährdendes 

Bromoform84), wie durch Gaschromatographie nachgewiesen werden konnte. Daher kommt 

für die Oxidation von Iodid zu Iodat nur ein saurer pH-Bereich in Frage, bei dem DBH mit 

Ethanol nicht reagiert. 

 

4.2.2. Oxidation mit DBH im sauren pH-Bereich 

 

Die Löslichkeit von DBH31) in Eisessig ist begrenzt. Nach meinen Untersuchungen beträgt 

diese bei 20 °C 19,9 g . l-1, so daß sich eine etwa 0,0698 molare Lösung herstellen läßt, die 4 

Oxidationsäquivalente liefert (vgl. 4.1.3., S. 38). Durch Verdünnen einer in Eisessig weitge-

hend gesättigten DBH-Lösung mit dest. Wasser und einer Natriumacetat-Lösung erhält man 

entsprechend gepufferte Lösungen. Diese erlauben bei der Bestimmung die Einhaltung eines 

optimalen pH-Wertes um ca. 3,07,12). Durch den stets vorhandenen Überschuß an Sulfosalicyl-

säure (vgl. 2.3., S. 23) führen pH-Werte unter 2.0 zu einer Störung. Dann wird die Ausschei-

dung von Iod vor Kaliumiodidzugabe bei zu niedrigen Werten beobachtet12). Ferner zeigen 

essigsaure Lösungen von DBH eine wesentlich bessere Haltbarkeit als alkalische Lösungen12) 

(vgl. 2.4., S. 27), falls sie in dunkelbraunen Flaschen angesetzt und bei der Aufbewahrung vor 

Licht geschützt werden. Unter Lichteinwirkung zersetzen sich essigsaure DBH-Lösungen je-

doch relativ schnell unter Gelbfärbung durch Bromausscheidung. 

 

Sowohl für den sauren als auch für den alkalischen Bereich wurde jeweils eine Methode ohne 

einen mit Fehler behafteten Verdünnungsschritt ausgearbeitet. Der dadurch erforderliche Ein-

satz zweier Na2S2O3-Lösungen unterschiedlicher Konzentration [(0,02 mol . l-1) und (0,1 mol 

. l-1)] ist nachteilig. Bei Verwendung einer Na2S2O3-Lösung (0,02 mol . l-1) anstelle einer 
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Na2S2O3-Lösung (0,1 mol . l-1) ist jedoch die für eine Analyse erforderliche Menge an Iod-

tinktur wesentlich geringer als nach Vorschrift des DAB 1999. 

 

 

4.3. Gallamintriethiodid  

 

 

 

 

 

 

 

 
Nach PH. EUR. 1997 wird der Gehalt an Gallamintriethiodid durch wasserfreie Titration in 

Eisessig mit Perchlorsäure unter Zusatz von toxischem und stark umweltgefährdendem 

Quecksilberacetat mit potentiometrischer Indikation ermittelt. Der Einsatz von Quecksilber-

acetat ist heute nicht mehr vertretbar. Daher wurde in PH. EUR. Nachtrag 1999 die Titration 

in einer Mischung aus Ameisensäure und Essigsäureanhydrid aufgenommen, wobei der 

Quecksilberacetatzusatz entfällt53). Der Trend zu Gehaltsbestimmungen mittels wasserfreier 

Titration ist in den letzten Jahren bei Arzneibüchern verstärkt zu beobachten. So werden nach 

PH. EUR. 1997 in nichtwäßrigem Medium 244 Gehaltsbestimmungen durchgeführt und zwar 

212 mit Perchlorsäure-Eisessig und 32 mit Basen. Wegen des Einsatzes von Eisessig ist das 

Arbeiten in einem Abzug erforderlich. Ferner werden Dichtungen von Titrierautomaten we-

sentlich schneller angegriffen als bei Verwendung von wäßrigen Lösungen wie z.B. Natri-

umthiosulfat-Maßlösungen. Außerdem muß bei Verwendung von Ameisensäure während des 

Titrierens gründlich durchmischt und die Titrationsmischung unmittelbar nach Erreichen des 
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Endpunktes entsorgt werden, um ein Überhitzen der Titrationslösung zu vermeiden. Die bei 

der Titration entstehenden Lösungsmittelabfälle aus Perchlorsäure, Acetanhydrid und Amei-

sensäure können bei Lagerung durch Kohlenmonoxidbildung zu einem Überdruck in Sam-

melgefäßen und dadurch zu einem Bersten der Kanister führen85). Deshalb sind Titrationen in 

wäßriger und wäßrig-alkoholischer Lösung vorzuziehen. 

 

Mit der DBH – Methode10,12) kann auch Iodid bei Gallamintriethiodid bestimmt werden. 

Schwierigkeiten ergaben sich, da nach Ansäuern mit Sulfosalicylsäure/Essigsäure und Zugabe 

von Kaliumiodid das in Wasser schwerlösliche Triiodid des Triethylgallamins ausfällt86). So-

wohl die Platinelektrode als auch das Diaphragma der Elektrode überziehen sich mit einer 

Schicht des Niederschlags und verhindern eine Titration mit potentiometrischer Indikation. 

Da dieser Niederschlag Iod festhält und sich bei Überschreiten des Äquivalenzpunktes nur 

sehr langsam auflöst, ist eine visuelle Titration ebenfalls ausgeschlossen. 

 

Als geeigneter Zusatz zum Auflösen des störenden Niederschlages erweist sich 2-Propanol. 

Eine Titration in wäßriger-propanolischer Lösung ist mit potentiometrischer Indikation durch-

führbar (siehe Abb. 4.3.-1.). 20 ml 2-Propanol verhindern die Bildung eines Niederschlages. 

Da jedoch am Diaphragma im Laufe der potentiometrischen Titration eine rot-braune Färbung 

zu beobachten ist, empfiehlt sich der Zusatz von 30 ml 2-Propanol zum Titrationsansatz. Zu-

sätze wie Natriumlaurylsulfat, Ceteareth-30 und Weinsäure (vgl. Iodbestimmung in Galla-

mintriethiodid PH. EUR. 12)) waren nicht geeignet. Iod ergibt in wäßrig-propanolischem Me-

dium keine blaue Einschlußverbindung. Bei einer visuellen Titration muß von gelb-braun 

nach farblos titriert werden, was schwierig zu erkennen ist. Daher wurde für die visuelle 

Titration eine Methode mit dem Zusatz von Ethylacetat untersucht, wobei bis zur Entfärbung 

der organischen Phase titriert wurde. Ethylacetat ist besser geeignet als das umweltgefährden-
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de, bei der Andrews-Methode79,80) eingesetzte Chloroform, da es sich in wäßriger Phase beim 

Rühren wesentlich besser verteilt, und der Austausch von Iod in die wäßrige Phase schneller 

erfolgt. Trotzdem sollte vor Erreichen des Umschlagpunktes langsam titriert werden. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abb. 4.3.-1. Titration von Gallamintriethiodid nach der DBH-Methode in 2-Propanol/ 

 H2O mit Na2S2O3 (0,02 mol . l-1) und potentiometrischer Indikation 

 

Beim Zusammengeben von Gallamintriethiodid und Iod in wäßriger Lösung entsteht zunächst 

eine gelbbraune Trübung. Nach 1-2 min erfolgt die Abscheidung eines dunkel-rotbraunen 

Öles. Die entstandene Verbindung ist in Alkoholen wie Methanol, Ethanol und Propanol, A-
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ceton sowie Ethylacetat gut löslich, weniger gut in Diethylether und Dioxan. Aus einer alko-

holischen Lösung kann die Verbindung mit H2O als Öl wieder ausgefällt werden. Ebenfalls 

aus Ethylacetat wird die Verbindung sowohl durch Zusatz von Heptan als auch von Toluol 

bzw. Dioxan oder Diethylether mit und ohne Erhitzen in nicht kristalliner Form erhalten. Die 

Elementaranalyse spricht für das Vorliegen des Triiodids, das in die organische Phase als Io-

nenpaar87) übergehen dürfte. Wird der Triiodidniederschlag mit Ethylacetat ausgeschüttelt, 

läßt sich in der wäßrigen Phase Gallamintriethiodid nicht mehr nachweisen. 

 

Es wird sowohl eine Vorschrift im Halbmikrobereich für 20 mg (2,2 10-5 mol, potentiometri-

sche bzw. visuelle Indikation) als auch für 90 mg Analysensubstanz (10-4 mol, visuelle Indi-

kation ) angegeben. 

 

Der Überschuß von eingesetztem DBH wird bei der Bestimmung mit einer Einwaage im 90 

mg-Bereich quantitativ von Gallamintriethiodid, einem 1,2,3-Trihydroxybenzolderivat, ge-

bunden. Nach Ansäuern ist jedoch eine Wartezeit von 10 min einzuhalten, so daß hierbei ein 

Zusatz von 5-Sulfosalicylsäure zur Bindung von nicht verbrauchtem DBH entfallen kann. 

Ergebnisse nach 5 und 10 min Wartezeit unterscheiden sich hochsignifikant (F-Test: a = 

0,003, t-Test , zweiseitig: a = 0,003). Bestimmungen im 20 mg-Bereich ohne 5-Sulfosalicyl-

säurezugabe liefern jedoch wesentlich zu hohe Werte. Diese Befunde sprechen eindeutig für 

die Verwendung von 5-Sulfosalicylsäure zur Entfernung des DBH- bzw. Bromüberschusses. 

Die Robustheit der Analysenmethode wird dadurch verbessert. 

 

Sämtliche Analysenvorschriften ergeben Werte mit einer geringen relativen prozentualen Ab-

weichung vom theoretischen Wert und sehr gute relative Standardabweichungen. 
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Um die Struktur des bei der Bromierung entstehenden Bromsubstitutionsprodukts des Tri-

ethylgallamins zu klären, wurde zunächst das Gallamintriethiodid mittels eines starkbasischen 

Anionenaustauschers in die Base übergeführt und nach Ansäuern mit Bromwasserstoffsäure 

das erhaltene Gallamintriethbromid mit Bromwasser umgesetzt. Es entstand ein gelbbrauner 

Niederschlag wahrscheinlich von Gallamintriethtribromid, der sich nach Umschütteln inner-

halb von 1-2 min auflöste. Dabei entfärbte sich die zunächst gelbe Lösung. Nach Eindampfen 

im Ölpumpenvakuum blieb eine kristalline, stark hygroskopische Substanz zurück. Anhand 

des 1H-NMR-Spektrums handelt es sich hier eindeutig um das m. W. in der Literatur noch 

nicht beschriebene 4-Bromgallamintriethbromid, N,N´,N´´-[2,2´,2´´-(Benzol-1-brom-2,3,4-

triyltri-oxy)tri-ethyl]tris(triethylammoniumbromid), mit einem Dublett bei d 7,44 ppm, 3J =  

9,2 Hz und d 7,09 ppm, 3J  = 9,2 Hz (Integral = 1 : 1) im Bereich der aromatischen Protonen. 

Zum Vergleich zeigt Gallamintriethiodid ein Triplett bei d 7,17 ppm, 3J = 8,5 Hz und ein 

Dublett bei d 6,92 ppm, 3J = 8,5 Hz (Integral = 1 :2 ). 

 

 

 

 

 

 

Durch Umsetzung einer wäßrigen Lösung von Gallamintriethiodid mit einem Überschuß an 

DBH/Eisessig in Gegenwart von Ethylacetat und Titration des nach Zusatz von Kaliumiodid 

ausgeschiedenen Iods mit Natriumthiosulfat-Lösung wurde ein Verbrauch von etwa einem 

Mol Brom pro Mol Gallamintriethiodid auch bei einem DBH-Überschuß ermittelt. Die Sub-

stitution am Aromaten erfordert nur ein Neuntel der für die Oxidation des Iodids zum Iodat 

erforderlichen Menge an DBH. Da bei Zugabe von Kaliumiodid sowohl der DBH-Überschuß 
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als auch Iodat erfaßt werden, kommt eine Gehaltsbestimmung des Gallamintriethiodids mit 

einem der Koppeschaar-Reaktion analogen Verfahren (vgl. 6. S. 67) nicht in Frage. Der 

Verbrauch durch den Analyten ist im Verhältnis zum Blindwert zu gering.  

 

Sowohl Gallamintriethiodid als auch das 4-Bomgallamintriethbromid bildet in wäßriger Lö-

sung mit Natriumtetraphenylborat (Kalignost
Ò
) einen weißen, sehr feinen und voluminösen 

Niederschlag. Aus ökologischen Gründen sollte deshalb der Identitätsnachweis C des Galla-

mintriethiodids des PH. EUR. Nachtrags 1999 mit Mayers Reagenz (Kaliumtetraiodomercu-

rat-Lösung) durch einen Nachweis mit dem weniger toxischen und einfacher zu entsorgenden 

Natriumtetraphenylborat ersetzt werden. 

 
4. Bestimmung von quartären Ammoniumsalzen der PH. EUR. 1997 
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PH. EUR. 1997 bestimmt den Gehalt der Desinfektionsmittel Benzalkoniumchlorid, Benz-

ethoniumchlorid, Cetrimid und Cetylpyridiniumchlorid nach dem ICl-Verfahren. Eine wäßri-

ge Lösung der Analysensubstanz wird mit überschüssiger Kaliumiodid-Lösung versetzt. Iodid 

bildet mit den quartären Ammoniumsalzen ein Ionenpaar, das man durch Ausschütteln mit 

Chloroform bzw. Dichlormethan (Benzethoniumchlorid) vom überschüssigem Kaliumiodid 

abtrennt. Bei dieser indirekten Bestimmung wird das in wäßriger Lösung verbliebene Iodid 

nach dem ICl-Verfahren bestimmt, und der Gehalt ergibt sich durch Abzug von einem ermit-

telten Blindwert88). Dabei läßt sich die DBH - Methode vorteilhaft zur Iodidbestimmung ein-

setzen. Dennoch ist eine so verbesserte Methode der PH. EUR. 1997 zu zeitaufwendig und zu 

schwierig durchführbar
88)

. Durch Festphasenextraktion mit Extrelut
Ò 89)

, einem Kieselgur ge-

eigneter Körnung der Fa. Merck KGaA, kann das Verfahren vereinfacht und Iodid in der or-

ganischen Phase mittels visueller Indikation bestimmt werden. 

 

Bis auf Cetrimid konnten die in PH. EUR. 1997 eingesetzten, umweltgefährdenden, chlorier-

ten Kohlenwasserstoffe durch Ethylacetat bzw. Ethylacetat-Cyclohexan ersetzt werden. Da 

Cetrimidiodid
90)

 in Ethylacetat praktisch nicht löslich ist, kann zur Festphasenextraktion nur 

Methylenchlorid, Nitromethan oder Nitroethan verwendet werden. Cetylpyridiniumiodid
91,92)

 

löst sich unter Solvatochromie mit gelber Farbe in Ethylacetat bzw. in chlorierten Kohlenwas-

serstoffen. Somit kann bei der Titration nach der DBH-Methode mit Natriumthiosulfat der 

CH2
n

 
H3C N

+
CH3

CH3

CH3

 

____

( n = 11, 13, 15)

-Br

Cetrimid 14  

N
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C H 2
C H 2

n

 
C H 3

 

C l - H 2O.
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Umschlagpunkt durch Entfärbung der organischen Phase nicht erkannt werden. Durch Zusatz 

von Natriumdodecylsulfat bzw. Natriumtetraphenylborat bildet sich jedoch ein weißer Nie-

derschlag von Cetylpyridiniumdodecylsulfat
93)

 bzw. Cetylpyridiniumtetraphenylborat
94)

, so 

daß bei Rühren eine feine Emulsion entsteht und von Rosa nach Weiß titriert werden kann.  

 

Zum Vergleich wurden Bestimmungen auch nach der Vorschrift der JAP 1996 für Benzalko-

niumchlorid und Benzethoniumchlorid durchgeführt. In wäßriger Lösung wird mit Natrium-

tetraphenylborat (Kalignost
Ò
) und Methylorange als Indikator in saurer Lösung bei einem pH-

Wert von 2,6–3,4 titriert. Dabei ist die Titrationslösung durch Bildung eines Ionenpaares gelb 

gefärbt. Erst wenn das quartäre Ammoniumkation quantitativ als Tetraphenylborat ausgefällt 

ist, schlägt Methylorange dem o.a. pH-Bereich entsprechend nach Rot um. Diese Einphasen-

titration ist auch nach meinen Untersuchungen bei Cetrimid und Cetylpyridiniumchlorid ein-

setzbar. Es kann auch mit Natriumdodecylsulfat als Maßlösung titriert werden. Eine tensid-

selektive Elektrode
95-97)

 erlaubt auch eine potentiometrische Indikation. Da die Methode der 

JAP 1996 mit visueller Indikation wesentlich einfacher durchführbar ist, sollte diese Bestim-

mungsmethode anstelle der bisherigen Gehaltsbestimmung in PH. EUR. aufgenommen wer-

den.  

 

Zur Diskussion ist zu stellen, ob für eine Arzneibuchmonographie die Verwendung relativ 

teurer und nur etwa 1 Jahr haltbarer tensidselektiver Elektroden sinnvoll ist. 
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5. Bestimmung der Iodzahl nach PH. EUR. 1997  

 

Bei der Bestimmung der Iodzahl handelt es sich um die analytische Erfassung von ungesättig-

ten Fettsäuren in Fetten, fetten Ölen, Emulgatoren, Lösungsvermittlern u. a.. Dabei wird Ha-

logen an die Doppelbindungen addiert98-101) und der Überschuß des Halogenierungsmittels 

nach Umsetzung mit Kaliumiodid als Iod durch Titration mit Thiosulfat erfaßt. Durch Sub- 

 

 

 

 

 

 

stitution von Wasserstoff an aliphatischen C-Atomem gegen Halogen können Fehler auftre-

ten. Daher ist Chlor zur Bestimmung ungeeignet, während Brom in verdünnter Lösung einge-

setzt werden muß, um eine Substitutionsreaktion möglichst zu vermeiden. Iod ist hingegen zu 

reaktionsträge. Verschiedene Methoden zur Bestimmung der Iodzahl wurden seit über 100 

Jahren102,103) entwickelt. In den 1884 erschienenen Publikationen formulierte und definierte 

von Hübl102,103) erstmals den Begriff „Jodzahl“ (absorbiertes Iod in %) und beschrieb eine 

Methode zu deren Bestimmung. Er aktivierte das Iod durch einen Zusatz von Quecksilber-

chlorid, das die Addition stark beschleunigte. Bereits im DAB 4 (1900) war dieses Verfahren 

unter der Bezeichnung „Jodaufnahmefähigkeit“, im DAB 5 (1910) als „Jodzahl“ die offizielle  

Arzneibuchmethode. Wijs104) konnte zeigen, daß bei der Umsetzung von Iod mit Quecksilber-

chlorid die Interhalogenverbindung Iodmonochlorid entsteht. 
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Bei der Iodzahlbestimmung nach Wijs104) wird jedoch Iodmonochlorid durch Einleiten von 

Chlor in eine Lösung von Iod in Eisessig hergestellt. Eine andere Synthesemöglichkeit besteht 

in der Umsetzung von Iod mit Iodtrichlorid. Dieses Verfahren war die Methode des DAB 7 

/DDR und 2 AB/DDR und wird in JAP 1996 und z. T. in USP 2000 eingesetzt. Nach dem 

Winkler-Verfahren105-108) (DAB 6, 1926) läßt man Brom, aus Kaliumbromat und Kaliumbro-

mid in salzsaurer, wäßriger Lösung freigesetzt, 2 bis 24 h auf das in Tetrachlorkohlenstoff 

gelöste Fett einwirken. Bromdämpfe im Iodzahlkolben über der Reaktionsmischung und Sub-

stitution können bei diesem Verfahren zu falschen Ergebnissen führen. DAB 7 (1968) ver-

wendete eine Brom/Natriumbromid-Lösung in Methanol nach Kaufmann109). Seit Einführung 

des DAB 8 (1978) und der PH. EUR. 1 ist die Methode nach Hanuš109,110)�mit einer Lösung 

von Iodmonobromid in Eisessig die bis heute amtliche Arzneibuchbestimmung. Iodmono-

bromid liegt im Gleichgewicht mit Iod und Brom vor. Der Dissoziationsgrad von Iodmono-

bromid zu Brom und Iod beträgt in  

 

 

Tetrachlorkohlenstoff bei 25°C ca. 8 %111). Nach Y. Suzuki und H. Koizumi112) werden bei 

der Methode nach Hanuš nur Bromaddukte gebildet, so daß an sich die Bezeichnung „Brom-

zahl“109) statt Iodzahl korrekt wäre. 

 

Durch Auflösen von Iodmonobromid, einer äußerst toxischen, ätzenden und Schleimhäute 

reizenden Substanz17,113), in Eisessig stellt PH. EUR. 1997 das entsprechende Halogenie-

rungsreagenz her, während USP 1995 äquivalente Mengen einer eingestellten Iod-Lösung und 

einer eingestellten Brom-Lösung in Eisessig mischte. 

 

Zur Lösung der Fette werden im allgemeinen die chlorierten Kohlenwasserstoffe Tetrachlor-

2 IBr I2 + Br2  
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kohlenstoff und Chloroform, letzteres auch in PH. EUR. 1997, verwendet. Bei der Wijs – Me-

thode setzt JAP 1996 Cyclohexan, USP 2000 Cyclohexan-Eisessig als Lösungsmittel für Fette 

ein. Die Reaktionszeiten verlängern sich jedoch auf 1 bis 2 h gegenüber 30 min bei PH. EUR. 

1997. 

 

Eine Bestimmung der Iodzahl schreibt PH. EUR. 1997 in 28, mit Nachtrag 1998 in 33 Mono-

graphien54) vor. Bei mehreren fetten Ölen wurde die Iodzahl durch eine GC-Untersuchung 

(2.4.22) auf fremde Öle ersetzt. Die GC-Untersuchung erlaubt eine bessere Charakterisierung 

der einzelnen fetten Öle. Diese ist jedoch einem mit Gaschromatographie ausgerüsteten Ana-

lysenlabor vorbehalten. Aus ökonomischer Sicht ist jedoch zu fragen, ob der wesentlich grö-

ßere instrumentelle und manuelle Aufwand der GC-Untersuchung im Vergleich zur Charakte-

risierung durch eine Iodzahlbestimmung immer gerechtfertigt ist. 

 

Aufgrund meiner Untersuchungen ist die Ermittlung einer Iodzahl wesentlich einfacher, 

schneller und umweltfreundlicher durchführbar( vgl. 5.1.3.). Außerdem ist diese Methode 

durch potentiometrische Ermittlung des Endpunktes automatisierbar. Bei der Diskussion ist 

zu berücksichtigen, daß vor allem Entwicklungsländer114,115) (vgl. 8.1. Farbreaktion, S. 87), 

manchmal sogar mit einem Beobachterstatus bei der Europäischen Arzneibuch-Kommission 

wie z. B. Albanien116 ), meist nicht über entsprechend ausgestattete Labors verfügen. Ferner 

sollte man bei einer Diskussion auch an die apparativen Schwierigkeiten bei der gaschroma-

tographischen Bestimmung von Fettsäuregemischen in den Studentenpraktika am hiesigen 

Institut denken. Diese Bestimmungen werden daher im Pharmaziestudium in Marburg zur 

Zeit nicht mehr durchgeführt. Meiner Meinung nach sollte in den einzelnen Monographien als 

Alternative zur GC-Untersuchung eine Iodzahl angegeben werden (vgl. Baumwollsamenöl 

USP/NF 2000). 
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5.1. Ersatz von Iodmonobromid durch DBH/KI bzw. DBH/I2 

 

Wie Tabelle 5.1.-1. zeigt kann Iodmonobromid durch DBH und Kaliumiodid oder DBH und 

Iod ersetzt werden. Eine DBH/KI Lösung ist, wenn möglich, einer DBH/I2-Lösung vorzuzie-

hen. Iod ist aufgrund seiner Flüchtigkeit und schleimhautreizenden Dämpfe schwieriger ab-

zuwiegen und löst sich wesentlich langsamer in Eisessig als Kaliumiodid. Bei Aufbewahrung 

unter Lichtschutz hat die DBH/KI Lösung innerhalb von 2 Monaten etwa die gleiche Stabili-

tät wie die Iodmonobromid-Lösung der PH. EUR. 1997, während der Wirkwert von DBH/I2-

Lösung stärker abnimmt. Bei der Iodzahlbestimmung von Fetten und fetten Ölen mit einem 

nichtionogenen Emulgator und der Iodzahlbestimmung von Emulgatoren führte die DBH/KI-

Lösung gelegentlich zu einer Niederschlagsbildung, so daß in diesen Fällen nur der Einsatz 

von DBH/I2 in Frage kommt.  

 
Tabelle 5.1.-1. Bestimmungen der Iodzahl von fetten Ölen und Fetten u. a. mit DBH/KI 

 bzw. DBH/I2  im Vergleich zu PH. EUR. 1997  

 

Probenmaterial Erwartete 
Iodzahl 

Iodzahl nach PH. 
EUR. 1997 mit 

IBr  
, n, srel 

Iodzahl nach PH. 
EUR. 1997 mit 

DBH/KI 
; n; srel; 

Iodzahl nach PH. 
EUR. 1997 mit 

DBH/I 2 

; n; srel; 
Avocadoöl 
Avocado oleum 

DAC 1986: 
80-90 

85,7; 7; 0,17 85,4; 7; 0,24 85,9; 7; 0,32 
 

Becel 
Diät-Margarine 
80% Fett 

90,4**  93,6; 7; 0,37 93,8; 7; 0,29 _ 

Erdnußöl 
Arachidis oleum 

USP/NF 2000: 
84-100 

92,8; 7 ; 0,22 93,2; 7; 0,45 92,6; 7; 0,49 

Flora soft 
80% Fett 

79,3**  64,4; 7; 0,27 64,5; 7; 0,13 _ 

Kakaobutter  
Cacao oleum  

DAB 1999:  
33-42 

35,4; 7; 0,63 35,0; 7; 0,49 _ 

 
 

                                                           
**  berechnet aus gefundener Iodzahl der Fettphase nach Wijs und dem Fettgehalt nach Anga- 
   ben der Union Deutsche Lebensmittelwerke GmbH 
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Probenmaterial Erwartete 
Iodzahl 

Iodzahl nach PH. 
EUR. 1997 mit 

IBr  
, n, srel 

Iodzahl nach PH. 
EUR. 1997 mit 

DBH/KI 
; n; srel; 

Iodzahl nach PH. 
EUR. 1997 mit 

DBH/I 2 

; n; srel; 
Lätta  Halbfett-
margarine 
40% Fett 

29,2**  31,6; 7; 0,97 
31,1; 7; 1,01 
(Ausschütteln 
mit Chloroform) 

31,5; 7; 1,46 
 

 

_ 

Lebertran 
Oleum Jecoris 

DAB 7: 150-180 163,1; 7; 0,23 163,4; 7; 0,20 162,7; 7; 0,49 

Leinöl, H. Lamotte 
Oleum Lini 

DAB 7: 165-190 192,4; 7; 0,18 191,8; 7 ; 0,35 192,0; 7; 0,31 

Leinöl, Unimills 
Oleum Lini 

DAB 7: 165-190 180,8; 7; 0,07 181,1; 7; 0,21 180,9; 7; 0,36 

Mandelöl 
Amygdalae oleum 

USP/NF 2000:  
95-105 

98,8; 7; 0,33 99,1; 7; 0,59 99,1; 7; 1,05 

Markenbutter  
Süßrahmbutter 

21-29**  26,4; 7; 1,12 26,2; 7; 0,41 _ 

Oleyloleat 
Oleyis oleas, Ceti-

ol
Ò

, Charge 1 

DAB 1999: 
85-105 

98,4; 7; 0,27 98,1; 7; 0,21 98,8; 7; 0,10 

Oleyloleat 
Oleyis oleas, Ceti-

ol
Ò

, Charge 2 

DAB 1999: 
85-105 

96,6; 7; 0,16 96,8; 7; 0,13 96,3; 7; 0,22 
 

Olivenöl 
Olivae oleum  

USP/NF 2000: 
79-88 

81,5; 7; 0,37 81,9; 7; 0,63 81,8; 7; 0,30 

Rama, Margarine 
Frühstücksqualität  
80% Fett 

59,2***  59,6; 7; 0,50 60,0; 7; 0,41 _ 

Rizinusöl 
Ricini oleum 

DAB 10: 82-90 85,8; 7; 0,27 85,4; 7; 0,62 85,4; 7; 0,54 

Schweineschmalz 
Adeps suillus DAB 1999: 

46-60 
57,5; 7, 0,34 57,6; 7; 0,19 57,9; 7; 0,59 

Sesamöl 
Sesami oleum 

USP/NF 2000:  
103-116 

111,1; 7; 0,32 111,4; 7; 0,29 111,9; 7; 0,57 

Sojaöl 
Sojae oleum 

USP 2000:  
126-140 

132,5; 3; 0,27 133,4; 7; 0,14 _ 

Sonnenblumenöl 
Helianthi oleum DAC 1986: 

120-140 
134,3; 7; 0,27 134,3; 7; 0,32 

 
134,2; 7; 0,40 

Weizenkeimöl 
Oleum Tritici germinum 128****  128,1; 7; 0,28 128,1; 7; 0,33 128,2; 7; 0,34 

                                                           
**  berechnet aus dem Fettgehalt von 82 – 84%117) und der Iodzahl von Milchfett mit 26-35118) 
***  berechnet aus gefundener Iodzahl der Fettphase nach Wijs und dem Fettgehalt nach Anga- 
     ben der Union Deutsche Lebensmittelwerke GmbH 
 
****  nach Angaben der Firma Caelo 
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Bei Iodzahlen werden große Spannweiten toleriert. Die nach PH. EUR. 1997 mit Iodmono-

bromid und mit DBH/KI bzw. DBH/I2 gefundenen Werte stimmen gut überein. Die statisti-

sche Auswertung mit dem F-Test (Präzision) und dem t-Test (Richtigkeit) war für den Ver-

gleich der drei Verfahren nicht geeignet. Geringe Unterschiede bei den ermittelten Proben 

führten in einigen Fällen in beiden Richtungen zu signifikanten Unterschieden. Diese dürften 

vor allem dadurch bedingt sein, daß die Analysenreihen an unterschiedlichen Tagen (inter-

assay) durchgeführt wurden. Außerdem werden bei hohen Präzisionen einer Methode, wie 

diese entsprechend Tab. 5.1.-1. gefunden wurden, etwas abweichende Werte als falsche Aus-

reißer gedeutet119). Werden jedoch die statistische Auswertung mittels Methodenvergleichs 

nach Passing und Bablock120-122) ausgeführt, so findet man sowohl bei Einsatz von DBH/KI 

als auch von DBH/I2 keine signifikanten Unterschiede im Vergleich zu PH. EUR. Dies ergibt 

sich aus Abb. 5.1.-1. und Abb. 5.1.-2. 
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With 95% confidence it can be stated that: 

1. SIGNIFICANT DIFFERENCES BETWEEN DBH/KI AND REFER ENCE ARE NOT  

 DETECTED. 

2. BOTH METHODS ARE EQUIVALENT WITHIN THE STATED LI MITS. 

3. THERE ARE NO DEVIATIONS FROM LINEARITY. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abb. 5.1.-1. Methodenvergleich nach Passing-Bablok der Iodzahlbestimmung mit 

 DBH/KI zu PH. EUR. 1997 
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With 95% confidence it can be stated that: 

1. SIGNIFICANT DIFFERENCES BETWEEN DBH/I 2 AND PHARM. EUR. 97 ARE NOT 

 DETECTED. 

2. BOTH METHODS ARE EQUIVALENT WITHIN THE STATED LI MITS.  

3. THERE ARE NO DEVIATIONS FROM LINEARITY.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Abb. 5.1.-2. Methodenvergleich nach Passing-Bablok der Iodzahlbestimmung mit 

 DBH/I 2 zu PH. EUR. 1997 
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5.2. Ersatz von umweltschädlichem, toxischem Chloroform durch Eisessig 

 

Wie aus Tabelle 5.2.-1. zu entnehmen ist, kann durch Lösen der Proben in Eisessig ohne Ver-

wendung von Chloroform eine Reihe von fetten Ölen u. a. genau bestimmt werden, wobei 

sich die Reaktionszeit von 30 min auf 5 min verkürzt. Wesentlich zu niedrige und stark streu-

ende Werte wurden bei Leinöl mit einer hohen Iodzahl gefunden. Nicht zufriedenstellend wa-

ren auch die Ergebnisse bei Lebertran (IZ 169, m. A. = –11%), Sonnenblumenöl (IZ 134,  

m. A. = –2,0%), Sojaöl (IZ 133, m. A. = –17,7%), Weizenkeimöl (IZ 128, m. A. = –3,0%), 

Sorbitantrioleat (m. A. = –3,1%; srel = 1,8) und Flora, soft (srel = 3,1). Bei diesen Proben bilde-

te sich während der Titration ein Niederschlag. 
 

Tabelle 5.2.-1. Bestimmungen der Iodzahl von Fetten, fetten Ölen, Emulgatoren u.a. in 

 Eisessig ohne Einsatz von Chloroform mit DBH/KI im Vergleich zu PH. 

 EUR. 1997  

 

Probenmaterial Erwartete 
Iodzahl 

Iodzahl nach PH. 
EUR. 1997 mit IBr  

, n, srel 

Iodzahl in Eisessig 
mit DBH/KI  
ohne CHCl3 

, n, srel 
Becel 
Diät-Margarine  
80% Fett 

90,4**  93,6; 7; 0,37 93,7; 7; 0,65 

Erdnußöl 
Arachidis oleum 

USP/NF 2000: 
84-100 

92,8; 7; 0,22 92,7; 7; 0,43 
 

Flora, soft 
80% Fett 

79,3**  64,4; 7; 0,27 64,6; 7; 3,1 

Lätta  Halbfettmarga-
rine 40% Fett 

29,2**  31,6; 7; 0,97 31,5; 7; 0,59 

Lebertran 
Oleum Jecoris 

DAB 7: 150-180 163,1; 7; 0,23 144,9; 7; 4,1  

Leinöl, H. Lamotte 
Oleum Lini 

DAB 7: 165-190 192,4; 7; 0,18 177,8; 7; 1,8 

Leinöl, Thywissen 
Oleum Lini 

DAB 7: 165-190 180,8; 7; 0,07 165,4; 7; 2,2 
 

                                                           
**  berechnet aus gefundener Iodzahl der Fettphase nach Wijs und dem Fettgehalt nach Anga- 
   ben der Union Deutsche Lebensmittelwerke GmbH 
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Probenmaterial Erwartete 
Iodzahl 

Iodzahl nach PH. 
EUR. 1997 mit IBr  

, n, srel 

Iodzahl in Eisessig 
mit DBH/KI  
ohne CHCl3 

, n, srel 
Mandelöl 
Amygdalae oleum 

USP/NF 2000:  
95-105 

98,8; 7; 0,33 98,7; 7; 0,39 

Markenbutter 
Süßrahmbutter 

21-29* 26,4; 7; 1,12 26,4; 7; 1,00 

Oleyloleat 
Oleyis oleas, Cetiol

Ò
, 

Charge 2 

DAB 1999 
85-105 

96,6; 7; 0,16 96,3; 6; 0,40 

Olivenöl 
Olivae oleum  

USP/NF 2000: 79-88 81,5; 7; 0,35 81,2; 7; 0,19 

Ölsäure 
Acidum oleicum 

PH. EUR. 1997: 
87-97;  
89,9 (theor. Wert) 

94,8; 7; 0,24 94,5; 7; 0,33 

Rama, Margarine 
Frühstücksqualität 
80% Fett 

59,2**  59,6; 7; 0,50 59,7; 7; 0,55  

Rizinusöl 
Ricini oleum 

DAB 10: 82-90 85,8; 7; 0,27 85,9; 7; 0,27 

Schweineschmalz 
Adeps suillus 

DAB 1999: 
46-60 

57,5; 7; 0,35 58,1; 7; 0,94 

Sesamöl 
Sesami oleum 

USP/NF 2000: 
103-116 

111,1; 7; 0,33 111,7; 7; 0,15 

Sojaöl 
Sojae oleum 

USP 2000:  
126-140 

132,5; 7; 0,18 109,9; 7; 3,4 

Sonnenblumenöl 
Helianthi oleum 

DAC 1986: 
120-140 

134,3; 7; 0,27 131,6; 7; 0,29 

Sorbitanmonolaurat 
Sorbitani lauras 
SPANÒ 20 (ICI) 

PH. EUR. 1997: 
 10,0 

5,1; 7; 1,04 5,1; 7; 2,53 

Sorbitanmonooleat  
Sorbitani oleas 
SPANÒ 80 (ICI) 

PH. EUR. 1997: 
62-76 

66,5; 7; 0,37 65,5; 7; 0,52 

Sorbitantrioleat 
Sorbitani trioleas 
SPANÒ 85 (ICI) 

PH. EUR. 1997: 
76-90 

80,2; 7; 0,33 77,7; 7; 1,77 

Weizenkeimöl 
Oleum Tritici germinum 128***  128,1; 7; 0,28 124,3; 7; 0,23 

                                                           
*  berechnet aus dem Fettgehalt von 82 – 84%117) und der Iodzahl von Milchfett mit 26-35118) 
**  berechnet aus gefundener Iodzahl der Fettphase nach Wijs und dem Fettgehalt nach Anga- 
    ben der Union Deutsche Lebensmittelwerke GmbH 
***  nach Angaben der Firma Caelo 
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With 95% confidence it can be stated that: 

1. SIGNIFICANT DIFFERENCES BETWEEN DBH-KI/ EISESSIG AND PH. EUR . 

97 ARE NOT  

 DETECTED. 

2. BOTH METHODS ARE EQUIVALENT WITHIN THE STATED LI MITS.  
3. THERE ARE DEVIATIONS FROM LINEARITY(see * at the respective values). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Abb. 5.2.-1. Methodenvergleich nach Passing-Bablock der Iodzahlbestimmung mit 

 DBH/KI/Eisessig zu PH. EUR. 1997 (*Abweichungen von der Linearität erga-

 ben bei RAMA - 6 von 7 -, Ölsäure - 5 von 7-  und Rizinusöl -1 von 7-  

 Wertepaare) 
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Leinöl enthält einen hohen Anteil an mehrfach ungesättigten Fettsäuren, die nach Addition 

eines Mols Brom in Essigsäure nicht mehr löslich sind und als rosa gefärbte, klebrige Nieder-

schläge ausfallen. Eine quantitative Bromierung ist somit nicht mehr möglich. Der Austausch 

von Essigsäure durch Propionsäure, Zusätze wie mittelkettige Triglyceride PH. EUR. 1997 

(Miglyol
Ò
 812 N Hüls AG, Neutralöl), Natriumsalze von Alkansulfonsäuren (Marlon

Ò
 PS 65 

und Marlon
Ò
 PS 30, Hüls AG), Alkansulfonsäuren (sekundäre n-Alkansulfonsäuren der Ket-

tenlänge C14-C17, Farbwerke Hoechst AG) , Polyethylenglykol 200 (Hüls AG) oder der Ein-

satz von DBH/I2 führten zu keinem Erfolg. 

Kakaobutter mit einer niedrigen Iodzahl ist in Essigsäure wenig löslich und aus diesem Grund 

eine Bestimmung nicht durchführbar. 

 

Wie Abb.5.2.-1. zu entnehmen, ergibt die statistische Auswertung mittels Methodenvergleichs 

nach Passing und Bablock120-122) bei Proben bis zu einer Iodzahl von 110 mit DBH/Eisessig 

keine signifikanten Unterschiede zur Arzneibuchmethode mit Chloroform.  

 

5.3. Bestimmung der Iodzahl in wäßriger Lösung  

 
Für einige wasserlösliche Emulgatoren wird nach PH. EUR. 1997 und Nachtrag 1998 die Er-

mittlung einer Iodzahl nach 2.5.6 unter Verwendung von Chloroform gefordert. Wie Tabelle 

5.3.-1. zeigt, wurden bei Polysorbat 80 (TweenÒ 80), Macrogololeylether mit 10 (Oleth 10, 

BRIJÒ 97) bzw. 20 Einheiten Ethylenoxid je Molekül (Oleth 20, BRIJÒ 98) und Macrogolce-

tylstearylether (Ceteareth-30, EmulginÒ B-3, Henkel) in wäßriger Lösung mit dem Arznei-

buch vergleichbare Ergebnissen gefunden. Die Reaktionszeiten konnten auf 5 min verkürzt 

werden. Bei Wartezeiten von 5 und 30 min ergaben sich bei Macrogololeylether (Oleth 20, 

BRIJÒ 98) keine signifikanten Unterschiede. Da bei Zugabe von Kaliumiodid vor Titrations-

beginn z. B. bei dem gut wasserlöslichen Macrogolglycerolricinoleat (CremophorÒ EL, 

BASF) ein klebriger Niederschlag gebildet wird, ist ein Zusatz von Ethylacetat erforderlich. 
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BASF) ein klebriger Niederschlag gebildet wird, ist ein Zusatz von Ethylacetat erforderlich. 

Einige Emulgatoren wie z.B. Macrogololeylether mit 2 Einheiten Ethylenoxid je Molekül 

(Oleth 2, BRIJÒ 92) werden erst nach längerem Rühren in Wasser gelöst. In diesem Fall ist es 

günstiger, den Emulgator in wenig Ethylacetat zu lösen und dann mit Wasser zu emulgieren. 

Durch Niederschlagsbildung traten bei DBH/I2 weniger Probleme auf als bei DBH/KI. Mac-

rogolglycerolricinoleat (CremophorÒ EL, BASF) ergab innerhalb der Arzneibuchtoleranz in 

wäßriger Lösung etwas höhere Iodzahlen. 

  

Tabelle 5.3.-1. Bestimmungen der Iodzahl von Fetten, fetten Ölen und Emulgatoren 

 in wäßriger Lösung mit DBH/I2  

 im Vergleich zu PH. EUR. 1997  

Probenmaterial Erwartete 
Iodzahl 

Iodzahl 
nach PH. EUR. 
1997 mit IBr  

, n, srel 

Iodzahl 
DBH/I2 in wäß-

riger Lösung 
, n, srel 

Zusatz 

Erdnußöl 
Arachidis oleum 

USP/NF 
2000: 
84-100 

90,7; 4; 0,46 90,9; 4; 0,43 Ethylacetat, 
Ceteareth-

30 
Kakaobutter  
Cacao oleum  

DAB 1999:  
33-42 

34,8; 7; 0,28 34,5; 7; 0,54 Ethylacetat, 
Ceteareth-

30 
Lebertran 
Oleum Jecoris 

DAB 7: 
150-180 

161,0; 7; 0,16 160,9; 7; 0,25 Ethylacetat, 
Ceteareth-

30 
Leinöl, Thywissen 
Oleum Lini 

DAB 7: 
165-190 

186,4; 7; 0,20 5 min: 
184,4; 7; 0,21 
15 min: 
186,4; 7; 0,13 
30 min: 
187,3; 7; 0,18 

Ethylacetat, 
Ceteareth-

30 

Macrogolcetylstearylether 
Macrogoli aetherum ceto- 
stearylicum 
Ceteareth-30 
EmulginÒ B-3 (Henkel) 

PH. EUR. 
1997: 

 2,0 

0,15; 7; 72,4 
 

 schlecht 
 zu erkennender 
Umschlagpunkt 

0,09; 7; 46,6 
 

 sehr gut  
 zu erkennender  
Umschlagpunkt 

__ 

Macrogolglycerolricinoleat, 
Macrogolglyceroli ricinoleas 
CremophorÒ EL (BASF) 

PH. EUR. 
1997: 
25-35

 
31,2; 7; 2,3 34,4; 7; 0,57 Ethylacetat 
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Probenmaterial Erwartete 
Iodzahl 

Iodzahl 
nach PH. EUR. 
1997 mit IBr  

, n, srel 

Iodzahl 
DBH/I2 in wäß-

riger Lösung 
, n, srel 

Zusatz 

Macrogololeylether 
Macrogoli aetherum oleicum 
Oleth 2, BRIJÒ 92 (ICI)  
2 Ethylenoxid/Molekül 

PH. EUR. 
1997: 
48-74 

55,4; 4; 0,48 55,5; 4; 0,60 Ethylacetat
 

Macrogololeylether 
Macrogoli aetherum oleicum 
Oleth 10, BRIJÒ 97 (ICI)  
10 Ethylenoxid/Molekül 

PH. EUR. 
1997: 
24-38 

37,6; 4; 0,77 37,6; 4; 0,76 
__ 

Macrogololeylether, 
Macrogoli aetherum oleicum 
Oleth 20, BRIJÒ 98 (ICI)  
20 Ethylenoxid/Molekül 

PH. EUR. 
1997: 
14-24 

17,2; 8; 1,21 17,1; 8; 1,00 
__ 

Polysorbat 60 
Polysorbatum 60 
TweenÒ 60, (ICI) 

PH. EUR. 
1997: 

 5,0 

0,94; 5; 72,4 
 

0,89; 5; 12,7 Ethylacetat 

Polysorbat 80 
Polysorbatum 80 
TweenÒ 80, (ICI) 

PH. EUR. 
1997: 
18-24 

21,9; 7; 1,01 22,0; 7; 1,90 __ 

Sonnenblumenöl 
Helianthi oleum 

DAC 1986: 
120-140 

130,3; 7; 0,37 130,6; 7; 0,43 Ethylacetat, 
Ceteareth-

30 
Sorbitantrioleat  
Sorbitani trioleas 
SPANÒ 85 (ICI) 

PH. EUR. 
1997:  
76-90 

80,2; 7; 0,33 80,2; 7; 0,77 Ethylacetat 

 
Auch durch Lösen von fetten Ölen wie Leinöl, Lebertran, Sonnenblumenöl und Kakaobutter 

in wenig Ethylacetat und anschließendem Dispergieren mittels des nichtionogenem Emulga-

tors Macrogolcetylstearylether (Ceteareth-30, EmulginÒ B-3, Henkel, IZ 0,09) in Wasser 

wurden im Gegensatz zur Umsetzung in Eisessig (vgl. Tab. 5.2.-1.) mit PH. EUR. 1997 gut 

übereinstimmende Iodzahlen gefunden. Auch als O/W- Emulsion verringern sich bei fetten 

Ölen die Reaktionszeiten im allgemeinen auf 5 min. Bei Leinöl mit einer sehr hohen Iodzahl 

sind 15 min erforderlich, Reaktionszeiten von 5 min ergaben gegenüber PH. EUR. 1997 um 

1% zu niedrige, Reaktionszeiten von 30 min um 0,5% zu hohe Werte. Eine potentiometrische 

Indikation und damit eine Automatisierung ist möglich. 
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With 95% confidence it can be stated that: 

1. SIGNIFICANT DIFFERENCES BETWEEN DBH/I 2/H2O/ETHYLACEAT AND 

 PHARM. EUR. 97 ARE NOT DETECTED. 

2. BOTH METHODS ARE EQUIVALENT WITHIN THE STATED LI MITS. 

3. THERE ARE NO DEVIATIONS FROM LINEARITY. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abb. 5.3.-1. Methodenvergleich nach Passing-Bablok der Iodzahlbestimmung mit 

 DBH/I 2/H2O/Ethylacetat zu PH. EUR. 1997 

 

 

Ein Zusatz von Ethylacetat erwies sich bei fetten Ölen als unbedingt erforderlich. Ohne Ethyl-

acetat wird ein schleppender, nicht eindeutiger Umschlag bei der Titration mit Natriumthio-

sulfat erhalten. Offensichtlich geht nach Kaliumiodidzugabe ausgeschiedenes Iod aus einer 
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Fett-Ethylacetat-Phase wesentlich schneller in die wäßrige Phase über als aus einer reinen 

Fettphase. 

 

Eine gute Übereinstimmung von Arzneibuchmethode und der Iodzahlbestimmung mit DBH/I2 

/Ethylacetat/H2O mit einem nichtionogenen Emulgator mittels Methodenvergleichs nach Pas-

sing und Bablock120-122) zeigt Abb.  5.3.-1. 

 

Ionogene Emulgatoren wie Natriumdodecylsulfat waren ungeeignet. Zu niedrige Konzentrati-

onen an nichtionogenem Emulgator Ceteareth-30 können zum Ausscheiden des fetten Öles, 

zu geringe Kaliumiodid-Konzentrationen zu einem schleppenden Umschlag führen. 
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6. Bestimmung von Arzneistoffen durch Bromierung analog der Koppeschaar- 

 Reaktion67) 

Unter der Koppeschaar-Reaktion67,123) versteht man im eigentlichen Sinne die bromometri-

sche Bestimmung von Aromaten wie Phenol67). Dabei wird in stark saurem Medium aus einer 

Bromat-Lösung bekannten Gehalts mit überschüssigem Bromid eine bestimmte Menge Brom 

freigesetzt. 

 

BrO3
-  + 5 Br-  +  6 H3O+®  3 Br2  +  9 H2O 

 

Überschüssiges Brom wird meist durch Zusatz von Kaliumiodid zu Iod umgesetzt und an-

schließend mit Natriumthiosulfat titriert. Bei einigen Bestimmungen ist mit Bromat als Titrant 

eine direkte Titration unter Verwendung eines Redoxindikators möglich. 

 

Überwiegend wird die Methode auch in den Arzneibüchern zur Gehaltsbestimmung von Phe-

nolen (Chlorcresol, Phenol, Phenolsulfonphthalein, Resorcin PH. EUR. 1997, Thymol DAB 

8, USP/NF 2000, Hydroxyethylsalicylat PH. EUR. Nachtrag 1998) und aromatischen Aminen 

(Benzocain 2 AB/DDR, Sulfacetamid-Natrium, Sulfaguanidin, Sulfathiazol, Sulfisomidin 

DAB 7/DDR) eingesetzt. Dabei wird der aromatische Kern an den aktivierten o- und p-Posi-

tionen elektrophil durch Brom substituiert. Ferner verwendet PH. EUR. 1997 die Koppe-

schaar-Reaktion nach Freisetzung von Brom zur Gehaltsbestimmung von Cystin (Rücktitrati-

on mit Thiosulfat nach Kaliumiodidzugabe) und Isoniazid (Methylrot als Indikator).  

 

Anstelle von Bromid/Bromat kann DBH in Eisessig eingesetzt werden. Bei der Koppeschaar-

Reaktion67,123) ist ein stark saurer pH-Wert zur Freisetzung von Brom erforderlich (Phenol 

PH. EUR. 1997 ca. 1,3). Demgegenüber reagiert DBH bei wesentlich höherem, für eine io-
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dometrische Bestimmung besser geeignetem pH-Wert124) von ca. 2-3. Außerdem können   

Kaliumbromat und Kaliumbromid nur als wäßrige Lösungen eingesetzt werden, so daß Prob-

leme bei schwer wasserlöslichen Analysensubstanzen und schwer wasserlöslichen Umset-

zungsprodukten wie z.B. bei Phenol bzw. Resorcin entstehen. Demgegenüber ist DBH z.B. in 

Eisessig und verdünnter Essigsäure10) löslich. Zahlreiche Publikationen20-52) belegen, daß eine 

direkte Titration von bromierbaren Analyten mit DBH in Eisessig als Maßlösung möglich ist. 

Da jedoch aus praktischen Gründen eine wäßrige Maßlösung wie Natriumthiosulfat einer 

Maßlösung in Eisessig vorzuziehen ist, dürfte die iodometrische Erfassung eines DBH-

Überschusses besser geeignet sein. Ferner entstehen bei Blindwerten unter Verwendung von 

Bromid/Bromat nach Ansäuern mit Salzsäure stark konzentrierte Bromlösungen, die zu sys-

tematischen Fehlern führen (siehe 6.1. Phenol). Dagegen wird nur bei intensiver Lichteinwir-

kung elementares Brom in größerem Umfang aus DBH/Eisessig freigesetzt. Andererseits darf 

nicht verschwiegen werden, daß Lösungen von DBH wesentlich weniger titerstabil10,12) sind 

als Kaliumbromatlösungen. 

 

Aus der großen Anzahl der möglichen Analyten wurden Phenol und Resorcin ausgewählt, da 

zu deren Bestimmung nach Vorschrift der PH. EUR. toxisches und umweltgefährdendes 

Chloroform erforderlich ist. 

 

6.1. Phenol37,67,125) 

 

Bei der Gehaltsbestimmung nach PH. EUR. 1997 wird Phenol mit einer Bromid-Bromat-

Lösung umgesetzt. Nach Ansäuern mit konzentrierter Salzsäure wird 30 min gelegentlich 

geschüttelt und dann weitere 15 min stehengelassen. Tribromphenol 3 und 2,4,4,6-Tetrabrom-
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2,5-cyclohexadien-1-on 5 fallen aus. Zur Verbesserung des Umschlagpunktes ist entspre-

chend PH. EUR. 1997 ein Zusatz von Chloroform vor Titrationsende vorgeschrieben, da der  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

entstandene Niederschlag nicht völlig entfärbt wird125).  

 

Die Ermittlung eines Blindwertes ist nach PH. EUR. 1997 erforderlich. Eine Blindwertbe-

stimmung sollte genau wie bei der Analyse ohne Analyten durchgeführt werden. Verfährt 

man entsprechend, erhält man bei der Bestimmung von Phenol nach PH. EUR. 1997 einen 

systematischen Fehler von etwa – 1,8%. Beim Ansäuern der Bromid-Bromat-Lösung in Ab-

wesenheit von Phenol entsteht eine konzentrierte Bromlösung mit Bromdämpfen im Analy-

senkolben. Durch Öffnen des Kolbens und Kaliumiodid-Zugabe gehen Bromdämpfe verloren, 

ferner kann Natriumthiosulfat bei der Titration teilweise zu Natriumsulfat oxidiert werden. 

Wird jedoch Kaliumiodid zur Bromid-Bromat-Lösung vor Salzsäurezusatz hinzugefügt, wer-

den signifikant höhere Blindwerte gefunden. Die Ermittlung eines Blindwertes war in DAB 9 

nicht vorgeschrieben und ist auch nicht sinnvoll. Kaliumbromat ist eine Urtitersubstanz, und 
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eine genaue Einwaage wird bei der Herstellung der Bromid-Bromat-Lösung nach PH. EUR. 

1997 gefordert. Natriumthiosulfat ist entsprechend dem Arzneibuch gegen Bromat oder bes-

ser gegen Kaliumiodat12) einzustellen. 

 

Durch Verwendung von DBH in essigsaurer Lösung kann der Chloroformzusatz der PH. 

EUR. 1997 entfallen und die Wartezeit von 45 min auf 5 min reduziert werden. Ist die Kon-

zentration an Essigsäure zu gering, fällt 2,4,4,6-Tetrabrom-2,5-cyclohexadien-1-on126,127) 5 als 

feine, schwach gelb gefärbte Nadeln analysenrein aus. 

 

Analysenwerte von Phenol durch Einsatz von DBH wurden mit einer relativen Standardab-

weichung von 0,13% ( = 100,3 %, n = 7) gefunden. 

 

6.2. Resorcin128,129) 
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Resorcin wurde im Gegensatz zu Phenol bereits im DAB 7 (1968) unter Zusatz von Chloro-

form bestimmt. Bei der Bestimmung mit DBH/Eisessig ist kein Essigsäurezusatz wie bei 

Phenol erforderlich. Eine mittlere Abweichung von – 0,3 % ( n = 7, = 99,7, srel = 0,18) bei 

einer Reaktionszeit von 15 min wurde nur mit im Vakuum frisch sublimiertem Resorcin ge-

funden. Bei einer Wartezeit von 5 min lagen die Werte von frisch sublimiertem Resorcin um 

1% ( n = 7, = 98,7, srel = 0,25) niedriger. Nicht sublimierte Substanz ergab eine mittlere 

Abweichung von - 1,0% (15 min) bzw. - 2,3% (5 min ). Durch DC-Analyse begrenzt PH. 

EUR. 1997 den Gehalt an Verunreinigungen auf 0,5%, ein Trocknungsverlust von 1% ist zu-

lässig. Nach der Gehaltsbestimmung der PH. EUR. 1997 wurde bei frisch sublimierter Sub-

stanz unter magnetischer Rührung und Lichtschutz129) während der vorgeschriebenen Reakti-

onszeit von 15 min ein Mittelwert von 100,9 % (n = 8, srel =0,19) gefunden. Das Europäische 

Arzneibuch ermittelt bei Resorcin im Gegensatz zu Phenol keinen Blindwert und setzt festes 

Kaliumbromid zu. Die beiden nahezu identischen Bestimmungen unterscheiden sich in der 

Ausführung der PH. EUR. 1997 wesentlich. 
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7. Bestimmung von Arzneistoffen mit DBH als Oxidationsmittel  

 

7.1.  Nifedipin 

 

 

 

 

 

 

PH. EUR. 1997 bestimmt Nifedipin cerimetrisch133), wobei vor Erreichen des Äquivalenz-

punktes langsam zu titrieren ist. Wie Abb. 7.1.-1. und 7.1.-2. zeigen, läßt sich dieser Arznei-

stoff auch mit DBH in wäßriger, essigsaurer Lösung sowohl mit potentiometrischer als auch 

visueller Indikation bestimmen.  

 

Aufgrund der Schwerlöslichkeit von Nifedipin und DBH in Wasser sollte die Essigsäurekon-

zentration möglichst hoch gewählt werden. Andererseits ergeben Titrationen in reiner Essig-

säure bei einer potentiometrischen Auswertung keinen Potentialsprung am Äquivalenzpunkt. 

Eine Konzentration von 5 mol . l-1 an Essigsäure unter Einhaltung einer entsprechenden Kon-

zentration an Nifedipin erwies sich als geeignet. Wie aus den Abbildung 7.1.-1. und 7.1-2. 

hervorgeht, kann bei potentiometrischer Indikation nur bis zu einem Bereich von ca. 17 mg in 

100 ml Analysenlösung ausgewertet werden, während mit dem Azofarbstoff Amaranth als 

visueller Indikator bis ca. 100 mg Nifedipin bestimmt werden können. Da das Reaktionspro-

dukt der Umsetzung von Nifedipin mit DBH in 5 molarer Essigsäure nur begrenzt löslich ist, 

entsteht ab einem Verbrauch von über 40 ml DBH (0,005 mol . l-1)/HAc (5,0 mol . l-1) eine 

Trübung. 

N
H CH3CH3

NO2

COOCH3H3COOC
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Abb. 7.1.-1. Titration von Nifedipin mit DBH (0,005 mol . l-1)/HAc (5,0 mol . l-1) und

  potentiometrischer Indikation (100 ml Analysenlösung) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abb. 7.1.-2. Titration von Nifedipin mit DBH (0,005 mol . l-1)/HAc (5,0 mol . l-1) und

 Amaranth als Indikator (100 ml Analysenlösung) 
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Bei der potentiometrischen Titration führt ein Zusatz von Bromid zu ständig schwankenden 

Redoxpotentialen. Das Potentiogramm (dU/dV) zeigt zahlreiche Signale und ist somit nicht 

auswertbar. Offensichtlich wird in saurer Lösung bei Anwesenheit einer höheren Konzentra-

tion an Bromid DBH zu elementarem Brom umgesetzt, das anschließend mit Nifedipin rea-

giert. Während bis zu einem Verbrauch von 15 ml DBH (0,005 mol . l-1)/HAc (5,0 mol . l-1) 

ein einziges und eindeutiges Signal im Potentiogramm zu registrieren ist, werden bei höherem 

Verbrauch durch Anstieg der Bromwasserstoffkonzentration mehrere Signale erhalten. Eine 

potentiometrische Auswertung ist nicht mehr gegeben. Demgegenüber ist der Redoxindikator 

Amaranth wesentlich unempfindlicher als eine Platin/Silber/Silberchlorid-Elektrode. Freige-

setztes Brom dürfte danach zunächst mit Nifedipin reagieren. Erst bei einem eindeutigen Ü-

berschuß an DBH bzw. Brom kommt es zu einem Umschlag. Auch für den Umschlag des 

Indikators Amaranth hat die Essigsäurekonzentration eine entscheidende Bedeutung. So er-

folgt in Eisessig bei einem DBH-Überschuß der Indikatorumschlag erst nach einer Wartezeit 

von ca. 2 Stunden. Bei einer 12 molaren Essigsäurekonzentration und einer Einwaage von 

100 mg Nifedipin werden stark streuende Werte ermittelt. Eine wesentlich geringere relative 

Standardabweichung von 0,4% erhält man in 7,5 molarer Essigsäurekonzentration. Niedrigere 

Einwaagen von 3,5 –50 mg, verdünntere Lösungen und eine 5 molare Konzentration an Es-

sigsäure führen zu einer Verbesserung der Präzision (siehe Experimenteller Teil), falls lang-

sam titriert wird (Metrohm-Dosimat, Stufe 1). Größere Titrationsgeschwindigkeiten führen zu 

höherem Verbrauch an Maßlösung. 

 

Das in PH. EUR. 1997 als Lösungsmittel für Nifedipin verwendete tert.-Butanol kann bei der 

Bestimmung mit DBH nicht eingesetzt werden. Der Wirkwert einer DBH-Lösung (0,02 mol . 

l-1) in tert-Butanol/H2O (1 : 9) nimmt innerhalb eines Tages um etwa 60% ab. 
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Die den Abb. 7.1.-1. und Abb. 7.1.-2. zu entnehmende Steigung zeigt, daß etwa 1 Mol Nife-

dipin mit 1,5 Molen DBH umgesetzt wird. Dies entspricht 6 Redoxäquivalenten für die Um-

setzung. Als eines der Oxidationsprodukte ist die Bildung des Pyridin-Derivats134) 1 in Be-

tracht zu ziehen. Nach Literaturangaben hat Nifedipin135) dasselbe Redoxpotential von 1,13 V  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

wie DBH31). Bei der Umsetzung von Nifedipin mit Pyridiniumbromidperbromid 136-139) und 

mit N-Bromsuccinimid137) wurden das Tetrahydrofuropyridin 2 und das Hexahydrodifuropyri-
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werden. Nach I. Skrastin´sh und al.140) werden je nach eingesetzten Molen N-Bromsuccinimid 

mit Dihydropyridinen in Methanol die Monobromverbindung 4 , das Dibrom- 6, das Tribrom- 

7 und das Tetrabromsubstitutionsprodukt 8 gebildet. 

 

Nach Zusatz von Wasser zur austitrierten Lösung von Nifedipin mit DBH in 7,5 molarer Es-

sigsäure fällt ein farbloser Niederschlag aus, der sich bei Stehenlassen über Nacht gelb färbt. 

Sowohl bei dem umgehend abgesaugten, weißen als auch bei dem erst nach längerem Stehen-

lassen gebildeten, gelben Niederschlag handelt es sich nach DC-Untersuchung um eine Mi-

schung mehrerer Verbindungen. Im IR-Spektrum zeigt das gelbe Substanzgemisch eine NH-

Bande bei 3347 cm-1, die bei der weißen Fällung fehlt. Die unterschiedliche Färbung läßt 

vermuten, daß es sich bei der weißen Fällung um Oxidationsprodukte des Nifedipins zu Pyri-

dinderivaten handelt. Das gelbe Substanzgemisch könnte hingegen durch Reduktion mittels in 

Lösung vorhandener Bromwasserstoffsäure zu gelben Dihydropyridinen erklärt werden. Der 

Bromgehalt beträgt bei dem weißen und gelben Substanzgemisch etwa 41,5 %, was auf einen 

mittleren Gehalt von 3 Bromatomen pro Molekül hinweist. Dabei ist jedoch zu berücksichti-

gen, daß die höher bromierten Verbindungen in wäßriger, essigsaurer Lösung weniger löslich 

sein dürften als die Umsetzungsprodukte mit niedrigerem Bromgehalt und so bei der Fällung 

mit H2O angereichert werden. Im MS-Spektrum der gelben Fällung ist anhand der Isotopen-

spitzen eine Tetrabromsubstitution (640, 642, 644, 646, 648, relative Intensitäten 1:4:6:4:1) 

eine Tribromsubstitution (518, 520, 522, 524, 1:3:3:1), eine Dibromsubstitution (441, 443, 

445 und 380, 382, 384, 1:2:1) und eine Monobromsubstitution (302, 304, 1:1) zu erkennen. 

Dem 1H-NMR Spektrum der gelben Fällung sind ein Dublett bei d 4,78 ppm, J = 12 Hz und 

bei d 4,90, J = 11,9 Hz für die CH2Br-Gruppe140) sowie Signale bei d 8,07 und 8,11 ppm für 

die CHBr2-Gruppe140) zu entnehmen. 
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Ein stöchiometrisch eindeutiger Verlauf ohne Nebenreaktionen141) ist Voraussetzung für eine 

maßanalytisch verwertbare Reaktion. Dies ist bei der Titration von Nifedipin mit DBH nicht 

der Fall. Die Methode ist daher störanfällig und so nur unter Einschränkung einsetzbar. Ein 

Ersatz von DBH durch DCH3) (Dichlordimethylhydantoin ) könnte ggf. zu einem eindeutigen 

Reaktionsverlauf führen und sollte untersucht werden. 

 

 

7.2. Propylthiouracil 

 

 

 

 

 

 

 

PH. EUR. 1997 bestimmt Propylthiouracil acidimetrisch142). Dabei wird die Analysenprobe in 

weniger als der äquivalenten Menge eingestellter Natriumhydroxid-Lösung (0,1 mol . l-1) 

durch Umschütteln und Erhitzen zum Sieden gelöst, mit einem Überschuß an Silbernitrat-Lö-

sung (0,1 mol . l-1) versetzt und 5 min am Sieden gehalten. Propylthiouracil wird in das 

schwerlösliche Disilbersalz unter Abgabe von zwei Protonen überführt. Nach dem Abkühlen 

titriert man mit Natriumhydroxid-Lösung (0,1 mol . l-1) bei potentiometrischer Endpunktan-

zeige. Der Gehalt an Propylthiouracil errechnet sich aus der beim Lösen eingesetzten und bei 

der Titration verbrauchten Maßlösung. 
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Silbernitrat-Lösungen sind nicht nur teuer, sondern die bei Titrationen gebildete Silbersalze 

verursachen auch Kosten der Entsorgung53). (vgl. 2.7. Bestimmung von iodorganischen Ver-

bindungen mit DBH nach Schöniger, S. 29 ). Ferner sollte bei Gehaltsbestimmungen ein Er-

hitzen möglichst vermieden werden. 

 

Ein einfaches und für eine Arzneibuchmethode geeignetes Verfahren wäre die iodometrische 

Bestimmung, die im Handbuch der Arzneimittel-Analytik von S. Ebel143) beschrieben ist. Da-

nach soll entsprechend den ungenauen Angaben im Chem. Zentralblatt144) Methylthiouracil in 

einer 2,5 proz., wäßrigen NaOH-Lösung bei Raumtemperatur und einer Wartezeit von 5 min 

bestimmbar sein. Nach meinen Untersuchungen wurde bei Propylthiouracil auch nach einer 

Wartezeit von 30 min nur 41 - 42% des erwarteten Wertes erhalten. 

 

Aus der im Chem. Zentralblatt zitierten, in ungarischer Sprache abgefaßten Originallitera-

tur145) geht jedoch hervor, daß Methylthiouracil nur bei 30 min Erhitzen auf dem Wasserbad 

und mit 10 proz. Natronlauge quantitativ erfaßt wird. Diese Ergebnisse werden auch durch die 

eingehende Untersuchung bei Methyl- und Propylthiouracil in der ebenfalls in 1952 erschie-

nenen Publikation von Wojahn und Wempe146) ( 45 min. Erhitzen auf dem Wasserbad) bestä-

tigt. Somit kommt wegen des erforderlichen Erhitzens eine iodometrische Bestimmung nicht 

in Betracht.  

 

Versuche zur quantitativen Bestimmung von Propylthiouracil in alkalischer Lösung mit DBH 

(0,05 mol . l-1)/NaOH(0,5 mol . l-1) anstelle mit Iod-Lösung ergaben bei Raumtemperatur je 

nach Wartezeit und DBH-Konzentration Werte zwischen 72,7 und 84,7% .  
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Bei den in der Literatur beschriebenen bromatometrischen Bestimmungen147-149) von Methyl- 

und Propylthiouracil unter Verwendung einer Kaliumbromat-Lösung und Zusatz von Ka-

liumbromid in salzsaurer Lösung wird Brom nicht nur zur Oxidation des Schwefels ver-

braucht sondern auch zur Bromierung des entstandenen Uracils. Je nach Reaktionsbedingun-

gen entsteht das 5-Brom-6-methyl-150,151) bzw. 5-Brom-6-propyl-uracil 1 152) und 5,5-Dibrom-

6-hydroxy-6-methyl-150,153) bzw. 5,5-Dibrom-6-hydroxy-6-propyluracil 2. Während zur Oxi-

dation des Schwefels 8 Redoxäquivalente erforderlich sind, werden für die Bildung des 5-

Bromuracils 10 und des 5,5-Dibrom-6-hydroxyuracils 12 Redoxäquivalente verbraucht. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

5,5 Dibrom-6-hydroxyuracil ergibt mit Kaliumiodid unter Freisetzung von Iod das Brom-
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Mineralsäuren beschleunigt148). Das von USP XIV verwendete Verfahren, das den Bromüber-

schuß nach Umsetzung mit Kaliumiodid zu Iod und Titration mit Natriumthiosulfat bestimmt, 

soll wesentlich zu hohe Werte (108–116 %)148) liefern. Daher schlagen H. Wojahn und E. 

Wempe147,148) vor, den Überschuß an Brom durch einen Überschuß an Natriumarsenit-Lösung 

(0,05 mol . l-1) zu entfernen, wobei das 5,5-Dibrom-6-hydroxyuracil 2 nicht reagiert. An-

schließend wird der Überschuß an Natriumarsenit mit Kaliumbromat (0,0167 mol . l-1) und p-

Ethoxychrysoidinhydrochlorid als Indikator erfaßt. Dieses Verfahren ist m. E. zu aufwendig 

und die Verwendung einer toxischen Natriumarsenit-Lösung aus ökologischen Gründen obso-

let. 

 

Propylthiouracil ist in H2O, Ethanol u. a. relativ schwerlöslich. Daher wird die Analysenprobe 

bei den zuvor erwähnten Verfahren in Natronlauge gelöst. Propylthiouracil ist jedoch in Eis-

essig relativ gut löslich. Wird die essigsaure Lösung der Analysensubstanz mit verdünnter 

Salzsäure und DBH/Eisessig versetzt, kann bereits nach 5 min Wartezeit Kaliumiodid zuge-

setzt und das ausgeschiedene Iod mit Natriumthiosulfat titriert werden. Die so ermittelten 

Werte liegen bei einem Verbrauch von 10 Redoxäquivalenten mit sehr guter Präzision und 

Richtigkeit (n =  8;  = 100,0; m. A.= 0,03%; srel = 0,034 ) in der Toleranz der PH. EUR. 

1997.  

 

Wie Abb. 7.2.-1. zeigt, kann Propylthiouracil in einem weiten Arbeitsbereich bestimmt wer-

den. 

 

5-Brom-6-propyl-uracil 1 läßt sich  unter den Bedingungen des Titrationsansatzes aus Pro-

pylthiouracil durch Umsetzung mit DBH präparativ herstellen. Die m. W. in der Literatur 
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noch nicht beschriebenen IR-, MS-, 1H- und 13C-Daten der Verbindung werden im experi-

mentellen Teil angegeben. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Abb.7.2.-1.  Bestimmung von Propylthiouracil mit DBH/HAc in Gegenwart von  

 Salzsäure (Lösung der angegebenen Einwaage in 10 ml Eisessig) 

 

Eine direkte Titration mit DBH und Amaranth als Indikator ist nicht möglich, da die Reaktion 

von Propylthiouracil mit Brom zu langsam verläuft und der Indikator bereits vor Erreichen 

des Äquivalenzpunktes teilweise entfärbt wird. 

 

Die in der Literatur beschriebene Methode mit Chloramin T154,155 ) als Maßlösung ist wegen 

der erforderlichen Titrationstemperatur von 30 –40 °C wenig praktikabel. 
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7.3. Selendisulfid157)  

 

Bei dem Antiseborrhoikum Selendisulfid beschreibt die Formel SeS2 lediglich das atomare 

Verhältnis von Se zu S im Gesamtpräparat157). Sex-Sy-Ketten verschiedener Länge oder Ringe 

verschiedener Größe (Sem – Sn; m + n = 6, 7, 8 oder 12) konnten nachgewiesen werden157,158). 

Bei Selendisulfid handelt es sich um kein einheitliches Produkt. Die komplexe Zusammenset-

zung ist abhängig von der Herstellung des Präparates. Diese kann durch Zusammenschmelzen 

von Selen und Schwefel oder durch Reduktion von Seleniger Säure mit Schwefelwasserstoff 

erfolgen. 

 

Sowohl in PH. EUR. 1997 als auch in USP 2000 wird zur quantitativen Bestimmung des Se-

lengehaltes Selendisulfid mit 100 proz. rauchender Salpetersäure durch 1-stündiges Erhitzen 

auf dem Wasserbad zu Seleniger Säure und zu Schwefelsäure oxidiert. Rauchende Salpeter-

säure löst Selendisulfid bei Raumtemperatur praktisch nicht auf 159). Entstandene Salpetrige 

Säure und Stickoxide, die Iodid zu Iod oxidieren und stark stören124), werden durch Kochen 

mit Harnstoff entfernt. Die gebildete Selenige Säure wird durch Kaliumiodid zu rotem kolloi-

dal gelöstem Selen reduziert und das ausgeschiedene Iod mit Natriumthiosulfat-Lösung 

titriert. Stärke-Lösung muß zu Beginn der Titration in hoher Konzentration zugesetzt werden. 

Der Umschlag erfolgt von braun nach rot und ist wesentlich schlechter zu erkennen als übli-

cherweise bei iodometrischen Bestimmungen. 
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Selen160,161) sowie Selendisulfid159) reagieren mit Brom. DBH/Eisessig ist in der Lage, Selen-

disulfid bei Raumtemperatur zu oxidieren, wobei eine orangefarbene Lösung entsteht. Bei 

kurzem Erhitzen geht die Analysensubstanz unter starker Entwicklung von Bromdämpfen 

umgehend in Lösung. Wie Abb. 7.3.-1. zeigt, wird die Auflösung bei Raumtemperatur durch 

Zusatz von festem Kaliumbromid stark beschleunigt. Die Oxidation ist bereits nach 5 bis 10 

min ohne größere Freisetzung von Bromdämpfen abgeschlossen. Zusätze von 3 . 10-4  bis 4 . 

10-3 mol festem Kaliumbromid führen zu keinen unterschiedlichen Werten. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abb. 7.-3.-1. Auflösung von Selendisulfid in Abhängigkeit von Zeit und Zusatz von 

 festem Kaliumbromid (10-3 mol) 

 

Mit 5-Sulfosalicylsäure kann nach Zusatz von H2O der Überschuß an DBH entfernt werden. 

Bei der anschließenden iodometrischen Bestimmung ist der Umschlag besser als bei PH. 

EUR. 1997 zu erkennen, da die kolloidale Lösung von Selen zum größten Teil koaguliert. 
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Eine potentiometrische Bestimmung ist nicht möglich, da sich elementares Selen am Dia-

phragma der Meßelektrode niederschlägt. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

PH. EUR. 97 schreibt die Durchführung eines Blindversuchs vor, um ggf. Spuren von nicht 

durch Harnstoff zerstörter Salpetriger Säure zu erfassen. Werden mit DBH/Eisessig unter Zu-

satz von festem Kaliumbromid Blindwerte ermittelt, so sind diese mit ca. 8% des Analysen-

wertes äußerst hoch. Bei der Umsetzung von Selendisulfid mit DBH entstehen größere Men-

gen an Bromwasserstoffsäure. Verdünnt man bei der Blindwertbestimmung nicht entspre-

chend der Analysenvorschrift mit H2O sondern mit einer Kaliumbromid-Lösung, kommt es zu 

keiner Ausscheidung von Iod und somit auch zu keinem Verbrauch an Natriumthiosulfat-

Maßlösung. Die Konzentration der Kaliumbromid-Lösung sollte der gebildeten Menge an 

Bromwasserstoffsäure bei der Analyse entsprechen. Offensichtlich muß bei Entfernung des 

DBH-Überschusses durch Bromidionen Brom freigesetzt werden, damit eine elektrophile 

Substitution der 5-Sulfosalicylsäure erfolgen kann. Somit kann bei einem Aufschluß mit DBH 

in Eisessig unter Zusatz von Kaliumbromid ein Blindversuch entfallen. Der in der Analysen-

vorschrift angegebene Einsatz von 50 ml DBH (0,05 mol . l-1)/ Eisessig reicht für eine Ein-

waage bis ca. 57 mg  ( ca. 4 . 10-4 mol). 
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Bestimmungen nach PH. EUR. 1997 ergaben keine signifikanten Unterschiede zu den Be-

stimmungen mit DBH/Eisessig. 

 

Auch der Schwefelgehalt des Selendisulfids kann mit DBH/Eisessig ermittelt werden. Wird 

der Überschuß an DBH nicht mit 5-Sulfosalicylsäure entfernt, sondern zusammen mit Seleni-

ger Säure durch Kaliumiodid zu Iod umgesetzt, kann anhand eines Blindwertes der Verbrauch 

von DBH für die Oxidation des Schwefels ermittelt werden. So durchgeführte Analysen erge-

ben einen Schwefelgehalt von 46,4% , der in etwa dem Wert von 46,9% S (100 minus gefun-

denem Selengehalt) entspricht. Die Einwaage an Selendisulfid muß so gewählt werden, daß 

für die Oxidation von Selen und Schwefel nur ein geringer DBH-Überschuß eingesetzt wird. 

DBH und bei der Oxidation entstehende Bromidionen ergeben elementares Brom, das beim 

Öffnen des Kolbens z. T. entweichen kann, wodurch zu hohe Schwefelwerte erhalten werden. 

Daher ist mit einem Teil der vorgeschriebenen Menge an H2O der Kolbenrand zu befeuchten 

und dann das restliche H2O bei wenig geöffnetem Kolben einziehen zu lassen. Durch kräfti-

ges Schütteln sind vor Kaliumiodidzugabe die über der Lösung befindlichen Bromdämpfe zu 

absorbieren. Da Selenige Säure durch Iodwasserstoffsäure in Gegenwart eines Überschusses 

an Iod offensichtlich zunächst nicht quantitativ zu elementarem Selen umgesetzt wird, muß 

nach 15 min Stehenlassen unter Lichtschutz nachtitriert werden. 

 

DBH/NaOH-Lösungen sind weder in der Lage Selendisulfid noch Schwefel aufzulösen. 

 

Auch elementarer Schwefel kann mit DBH/Eisessig bestimmt werden. Die Geschwindigkeit 

der Auflösung bei Raumtemperatur durch Oxidation zu Schwefelsäure in Gegenwart von fes-

tem Kaliumbromid ist abhängig von der Teilchengröße des Schwefels. Nach PH. EUR. 1997 

soll die Größe der meisten Teilchen höchstens 20 mm betragen und praktisch alle Teilchen 
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kleiner als 40 mm sein. Ein als Sulfur praecipitatum DAB 8 deklariertes Präparat war nach 

einer Stunde aufgelöst und ergab einen Wert um 100% S. Weitere Untersuchungen auch im 

Vergleich zu der in PH. EUR. 1997 eingesetzten Schöniger-Methode, bei der nach Aufschluß 

zum Vertreiben von CO2 erhitzt werden muß, sind geplant. 
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8. Qualitative Nachweise mit DBH  

 

8.1. Farbreaktion der PH. EUR. 

 

Farbreaktionen haben auch heute in der Arzneimittelanalytik noch große Bedeutung und sind 

in PH. EUR. häufig aufgenommen. Dabei sind keine teuren Geräte wie bei IR, NMR, UV-

VIS, MS etc. erforderlich. Ein Einsatz kommt vor allem im Apothekenlabor und in Entwick-

lungsländern zur Aufdeckung gefälschter oder qualitativ minderwertiger Arzneimittel114) in 

Frage. Entsprechend den Richtlinien der WHO115) sollen Nachweise einfach und schnell 

durchführbar sein, wenn wie in Entwicklungsländern ein vollausgestattetes Labor nicht zur 

Verfügung steht. Die erforderlichen Reagenzien und die Laborausstattung sollen auf ein Mi-

nimum begrenzt sein. Instabile, korrosive, teure oder schwierig erhältliche Reagenzien sollten 

nicht benutzt werden. Somit ist die Verwendung von elementarem Brom bei Farbreaktionen 

nicht zu empfehlen, der Einsatz von leicht zu handhabendem DBH jedoch geeignet. 

 

 

8.1.1. Ersatz von Bromwasser und Brom-Lösung PH. EUR. 1997  

 

8.1.1.1. Nachweis von Aloe mit der Rosenthaler-Reaktion  
162,163) 

 

PH. EUR 1997 verwendet die Rosenthaler-Reaktion zur Identifizierung von Curaçao- und 

Kap-Aloe und zu deren Unterscheidung. Ein wäßriger Auszug von Curaçao-Aloe (Aloe bar-

badensis) ergibt mit frisch hergestelltem Bromwasser einen bräunlichgelben Niederschlag, 

während die überstehende Flüssigkeit violett gefärbt ist. Dagegen zeigt der wäßrige Auszug 

von Kap-Aloe (Aloe capensis) einen gelben Niederschlag mit orangegelbem Überstand.  
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 Aloe barbadensis Miller* Aloe ferox Miller * 

 
Talcum, zur Klärung des wäßrigen Drogenauszugs im Arzneibuch vorgeschrieben, ist prak-

tisch unwirksam. Ein Zusatz von hochdispersem Siliciumdioxid PH. EUR. 1997 (AerosilÒ 

200, Degussa) erweist sich dagegen als sehr effektiv. 

 

Der Reaktionsmechanismus der Farbreaktion ist nicht bekannt, und die Violettfärbung dürfte 

nach meiner Meinung bei Curaçao-Aloe nicht auf deren Leitsubstanz 7-Hydroxyaloin162,164) 

unter Bildung von 2,4,5-Tribrom-7-hydroxyaloin162,165) zurückzuführen sein. 

 

Bromwasser kann durch DBH ersetzt werden. Essigsaure mit und ohne Natriumacetat gepuf-

ferte Lösungen von DBH10) erweisen sich als besser geeignet als alkalische DBH-Lösungen. 

Letztere erfordern ein Ansäuern mit Salzsäure, wobei je nach Konzentrationsbedingungen 

eine wesentlich geringere Niederschlagsbildung als mit Brom-Lösung zu beobachten ist bzw. 

                                                           
* aus M. Wichtl, Teedrogen, Wissenschaftliche Verlagsgesellschaft mbH, Stuttgart, 3. Aufl. 1997 
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teilweise eine Niederschlagsbildung vollkommen ausbleibt. Die bei Zugabe von DBH/NaOH 

zu beobachtende Farbvertiefung der Filtrate ist nicht durch DBH sondern durch NaOH be-

dingt (Curaçao-Aloe dunkel rotbraun, Kap-Aloe hell orangebraun). Mit DBH in Eisessig er-

gibt das Filtrat von Curaçao-Aloe eine eindeutige Violettfärbung ohne Niederschlagsbildung, 

während das Filtrat von Kap-Aloe nur etwas gelb bis schwach bräunlich gefärbt ist. Eine ace-

tatgepufferte, essigsaure Lösung von DBH führt bei Kap-Aloe zu einer Gelbfärbung mit gel-

bem Niederschlag, bei Curaçao-Aloe zu einer dunkelbraunen Färbung mit violettem Stich und 

einem dunkelbraunen Niederschlag. Allein anhand der Färbung des Filtrats ohne Zusatz von 

Bromwasser oder DBH kann sehr gut zwischen Curaçao-Aloe (braun-rötlich) und Kap-Aloe 

(gelb) unterschieden werden. 

 

 

8.1.1.2. Amiloridhydrochlorid166) 

 

 

 

 

 

 

 
Amiloridhydrochlorid ergibt nach PH. EUR. 1997 unter Zusatz einer 20-proz. Cetrimid R-

Lösung, Natronlauge und Bromwasser eine grünlichgelbe Färbung. Nach Zusatz von Salz-

säure schlägt die Farbe nach Dunkelgelb um, wobei die Lösung eine blaue Fluoreszenz im ul-

travioletten Licht bei 365 nm zeigen soll. Der Mechanismus der Farbreaktion ist nicht be-

kannt166). Die Bildung einer grünlichgelben Färbung und eine Änderung nach Dunkelgelb 

beim Ansäuern mit Salzsäure kann entsprechend den Angaben des Arzneibuchs beobachtet 
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werden. Eine Fluoreszenz im UV ist jedoch nicht festzustellen. Die beim Ansäuern sichtbare 

Gelbfärbung ist z. T. auf aus alkalischem Milieu freigesetztes, nicht verbrauchtes Brom zu-

rückzuführen. Bei Einsatz geringerer Mengen Bromwasser ist eine Fluoreszenz im UV auch 

bei Ersatz von Salzsäure durch verdünnte Schwefelsäure nicht zu erkennen. Cetrimid 14 be-

wirkt eine schwache Farbverstärkung in alkalischer und saurer Lösung, die z. T. auf das zuge-

setzte Bromid, das Anion des Cetrimids, zurückzuführen ist. Ein Zusatz von Natriumbromid-

Lösung zeigt fast den gleichen Effekt. Nach meiner Meinung kann dieser Zusatz entfallen. 

Bei Verwendung einer alkalischen DBH-Lösung ist der Zusatz von NaOH nicht erforderlich, 

und die der PH. EUR. 1997 entsprechende Färbung wird sowohl im alkalischen als auch im 

sauren Medium beobachtet. Eine Fluoreszenz im UV bei 366 nm ist jedoch nicht zu registrie-

ren. 

 

 

8.1.1.3. Chlorhexidin167) 
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In PH. EUR. 1997 ist Chlorhexidin als Diacetat, Gluconat-Lösung und als Dihydrochlorid 

aufgenommen. Die Substanzklasse ist ein Biguanidinderivat und kann daher mit der Sakagu-

chi-Reaktion nachgewiesen werden (siehe 8.1.3.1.). Chlorhexidinsalze ergeben jedoch nach 

Lösen in einer warmen, 1-proz. Lösung von Cetrimid auch ohne Zusatz von 1-Naphthol in 

alkalischer Lösung mit Bromwasser eine Rotfärbung. Durch Lösen des Arzneistoffes in me-

thanolischer KOH (2 mol . l-1) kann auf das Reagenz Cetrimid verzichtet werden167). Der Re-

aktionsmechanismus der Farbreaktion ist nicht bekannt167). 

Mit DBH (0,01 mol . l-1)/ NaOH (0,1 mol . l-1) kann der Nachweis wesentlich vereinfacht 

werden. Für die Herstellung einer Lösung (10-3 mol . l-1) ist die Löslichkeit der Salze ausrei-

chend 167-169) und somit ein Zusatz von Cetrimid als Lösungsvermittler nicht notwendig. Auch 

die Zugabe der in PH. EUR. 1997 vorgeschriebenen, konzentrierten Natronlauge kann entfal-

len. 

 

 

 
8.1.1.4. Dienestrol170) 
 

 

 

 

 

 
PH. EUR. 1997 verwendet zum Nachweis von Dienestrol eine 1-proz. Lösung von Brom in 

Eisessig
170-172)

. Der Nachweis, dessen Reaktionsablauf m. W. bis jetzt nicht aufgeklärt wur-

de
170)

, ist bei vorgeschriebener Verwendung von umweltgefährdendem, lebertoxischem Chlo-

roform zeitaufwendig. Nach 2 min Erhitzen auf dem Wasserbad liegt der gebildete Farbstoff 
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kolloidal vor, wobei seine Farbe aufgrund unterschiedlicher Teilchengröße von Purpur nach 

Violett variieren kann. Ein Teil der erhaltenen Lösung wird zur Vermeidung einer Koagulati-

on der Farbstoffteilchen mit Ethanol versetzt. Nach Ausschütteln mit Chloroform wird die 

wäßrige-ethanolische Phase farblos und die organische Phase rot gefärbt. Ein positives Er-

gebnis wird ebenfalls bei Diethylstilbestrol gefunden, während bei Diethylstilbestrol -

dipropionat und –diacetat sowie bei Hexestrol
171)

 der Nachweis negativ ausfällt. 

 

Mit einer DBH-Lösung (0,05 mol . l-1) in Eisessig ist ein Erhitzen nicht erforderlich. Ethyl-

acetat kann anstelle von Chloroform verwendet werden. Der Nachweis ist nach der erarbeite-

ten Vorschrift wesentlich schneller, einfacher und umweltfreundlicher durchführbar. 

 

8.1.1.5. Lactat173) 
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Zum Identitätsnachweis von Lactat (2.3.1) oxidiert PH. EUR. 1997 in schwefelsaurer Lösung 

freigesetzte Milchsäure 1 durch Kochen mit Bromwasser zu Brenztraubensäure 2173). Der 

durch Decarboxylierung entstehende Acetaldehyd 3 wird mit der Legalschen Probe174,175) als 

Farbkomplex mit der möglichen Struktur 5 nachgewiesen. Bromwasser muß verkocht, dann 

festes Ammoniumsulfat gelöst, anschließend tropfenweise eine Lösung von Natriumpentacy- 
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Berührungsstelle der beiden Schichten ein dunkelgrüner Ring. Der Nachweis ist äußerst zeit-

aufwendig und erfordert ein Arbeiten unter einem gutziehenden Abzug. 

 

Sowohl DBH als auch eine Lösung von Kaliumbromat und Kaliumbromid bzw. Kaliumbro-

mat und Salzsäure kann elementares Brom zum Nachweis von Lactat ersetzen. Meine Unter-

suchungen ergaben jedoch, daß Milchsäure zu Brenztraubensäure nur oxidiert wird, wenn die 

Prüflösung mit in saurer Lösung freigesetztem elementarem Brom erhitzt wird. Mit 5-Sulfo-

salicylsäure kann ohne Störung ein Bromüberschuß entfernt werden. Ein Erhitzen der Milch-

säure-Prüflösung mit alkalischer DBH-Lösung und anschließendem Ansäuern führt zu einem 

negativen Resultat. Dagegen wird bei Zusatz von Natriumpyruvat unter denselben Reaktions-

bedingungen ein positives Ergebnis gefunden. Eine 1%ige Lösung von Natriumpentacyano-

nitrosylferrat ist günstiger als die 10%ige Lösung des Arzneibuchs, da der gebildete grüne 

Ring dadurch besser zu erkennen ist. 

 

Um ein Erhitzen der Prüflösung mit elementarem Brom in schwefelsaurer Lösung zu vermei-

den, wurde versucht, die durch Ansäuern einer alkalischen DBH-Lösung mit Schwefelsäure 

freiwerdende Reaktionswärme für den Nachweis zu nutzen. Es wurde gefunden, daß heiße, 

konzentrierte Schwefelsäure auch ohne DBH oder Brom bei einer Milchsäure-Lösung bereits 

nach 5 min ein positives Ergebnis zeigt. Genaue Bedingungen und Konzentrationsverhältnisse 

müssen dabei eingehalten werden. Die Prüflösung muß in einer etwa 10-fach höheren Kon-

zentration, als im Arzneibuch angegeben, vorliegen. Ein mit Wasser durchgeführter Blindver-

such ergibt nach längerer Wartezeit einen schwach positiven Nachweis. Außerdem stören bei 

längeren Wartezeiten Ascorbinsäure, Maleinsäure, Propionsäure und Weinsäure. Somit ist 

diese Variante des Lactatnachweises zu störanfällig und nicht zu empfehlen. 
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Da durch Einsatz von DBH der äußerst umständlich durchzuführende Lactatnachweis der PH. 

EUR. 1997 nicht wesentlich verbessert werden konnte, wurde die Eignung eines biochemi-

schen Testsystems für die Identitätsprüfung dieses Anions untersucht. PH. EUR. Nachtrag 

1999 verwendet z. B. zum Identitätsnachweis bei der Monographie „flüssige Glucose“ Test-

stäbchen mit Glucoseoxidase und Peroxidase. Zur quantitativen, reflexionsphotometrischen 

Bestimmung von Lactat im Blut mit Lactatoxidase sind Testsysteme im Handel. Die Bestim-

mung wird vor allem in der Sportmedizin zur Trainingskontrolle und Trainingslenkung einge-

setzt. Bei meinen Untersuchungen wurde das System Accusport® von Boehringer Mannheim-

Hestia* verwendet176-178)(siehe Abb.8.1.1.5.-1.). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abb.8.1.1.5. -1.  Aufbau des Lactat -Testsystems Accusport ��� �  von  

 Boehringer  Mannheim GmbH/ Hest ia*  

 

 

 

                                                           
* Nach Auskunft von Roche Diagnostics ist das Gerät nicht mehr, die Teststäbchen noch ca. 4 Jahre erhältlich. 
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Abb.8.1.1.5.-2. Enzymatischer Nachweis von Lactat mit dem Testsystem  

 Accusport��� �  von Boehringer Mannheim/Hestia* 

 

                                                           
* Roche Diagnostics 
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Mit Hilfe von Lactatoxidase (LOD) wird stereospezifisch +(L)-Lactat zu Pyruvat oxidiert, 

wobei Verbindung 6 als Mediator dient und 2,18-Phosphomolybdat in Molybdänblau über-

führt wird. Milchsäure und die Lactate der Arzneibücher liegen überwiegend als Racemate 

vor. Selbstverständlich müssen bei dem enzymatischen Nachweis von Lactat physiologische 

Bedingungen eingehalten werden. Da das pH-Optimum der Lactatoxidase bei pH 6 - 7179) 

liegt, muß eine Milchsäure-Prüflösung z. B. mit Phosphatpuffer PH. EUR. 1997, pH 7,5, 

neutralisiert werden, was bei den Salzen nicht erforderlich ist. Ebenfalls zu falschen negativen 

Werten führen zu hohe Lactatkonzentrationen. Eine Konzentration von ca. 0,05 mol . l-1 er-

weist sich als geeignet. Während beim Lactatnachweis entsprechend PH. EUR. 1997 bei Eth-

acridinlactat nach Angaben des DAB 1999 zuvor die Base abgetrennt werden muß, kann dies 

bei dem enzymatischen Test entfallen. Ein nach Literaturangaben hergestelltes Ethacridin-

hydrochlorid180) ergibt erwartungsgemäß einen negativen Nachweis. 

 

 

 

8.1.1.6. Maleinsäure und Maleate181) 
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In PH. EUR. 1997 sind Maleinsäure und die Salze Brompheniraminhydrogenmaleat, 

Chlorphenaminhydrogenmaleat, Domperidonmaleat, Ergometrinhydrogenmaleat, Levo-

mepromazinmaleat, Mepyraminhydrogenmaleat, Prochlorperazinhydrogenmaleat, Timolol-

hydrogenmaleat und Trimipraminhydrogenmaleat aufgenommen. Zusätzlich enthält PH. 

EUR. Nachtrag 1998 Dexchlorpheniraminhydrogenmaleat, das (S)-Isomere des Chlorphena-

minhydrogenmaleats und Nachtrag 1999 Pheniraminhydrogenmaleat. In PH. EUR. Nachtrag 

1999 wurde außerdem ein Salz der Äpfelsäure, das Clebopridhydrogenmalat, aufgenommen. 

Mit der Bezeichnung Malat (für Salze der Äpfelsäure) und Maleat (für Salze der Maleinsäure) 

kommt es in der Literatur leicht zur Verwechslung182-186). Dies zeigen die Angaben in der 

Pharmazeutischen Stoffliste182), die auf die richtige Bezeichnung in Martindale, Extra Phar-

macopoeia183) und Merck Index184) verweisen. Selbst in Chemical Abstracts ist bei zwei Lite-

raturstellen185,186) aus J. of Chromatography das Malat fälschlicherweise unter „(Z)-2-
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butenedioate“ [84370-95-6] aufgenommen und unter „hydroxybutanedioate (1:1)“ nicht zu 

finden. 

 

Äpfelsäure gibt mit Brom bzw. DBH/ Eisessig und Resorcin-Schwefelsäure nicht die für 

Maleinsäure charakteristische Violettfärbung, sondern unter Bildung von Umbelliferon eine 

Gelbfärbung187,188). Nach Alkalisieren mit Ammoniak-Lösung erhält man eine charakteristi-

sche blaue Fluoreszenz im UV-Licht. PH. EUR. Nachtrag 1999 verwendet dagegen die Farb-

reaktion der Äpfelsäure mit ß-Napthol in konzentrierter Schwefelsäure, wobei ebenfalls eine 

gelbe Verbindung mit blauer Fluoreszenz189) entsteht. Nach meinen Untersuchungen fehlt in 

PH. EUR. Nachtrag 1999 die Angabe, daß 1-2 min in siedendem Wasserbad189,190) zu erhitzen 

ist, um eine Gelbfärbung zu erhalten. Eine Fluoreszenz bei Tageslicht ist m. E. nicht eindeutig 

zu erkennen und tritt bei 366 nm im UV nicht auf. Die Umsetzung mit Resorcin zum Umbel-

liferon in Abwesenheit von Brom bzw. DBH ist m. E. vorzuziehen und bei Maleinsäure ein-

deutig negativ. Ferner kann durch DC zwischen beiden Säuren191) und auch deren Salzen un-

terschieden werden (siehe Tab. 8.1.1.6.-5. Experimenteller Teil S. 260). Außerdem zeigt Äp-

felsäure bei Verwendung von Kieselgel mit einem Fluoreszenzindikator keine Löschung im 

UV und unterscheidet sich so ebenfalls eindeutig von Maleinsäure. 

 

Maleinsäure wird in PH. EUR. 1997 mit einer zeitaufwendigen und komplizierten Vorschrift 

(4-maliges Pipettieren, 2-maliges, jeweils 15 min Erhitzen auf dem Wasserbad, 1-maliges 

Erhitzen zum Sieden) durch eine rötlich bis violette Färbung nachgewiesen. Gleichzeitig ist 

ein Blindversuch zur Überprüfung der Eignung des eingesetzten Resorcins durchzuführen. 

Nach Abtrennung der Basen mittels Alkalisieren und Ausethern wird der Maleinsäure-

Nachweis mit Bromwasser bei den Salzen Brompheniraminhydrogenmaleat (ab PH. EUR. 

Nachtrag 1998 mit DC), Chlorphenaminhydrogenmaleat, Domperidonmaleat, Ergometrin-
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hydrogenmaleat, Mepyraminhydrogenmaleat, Prochlorperazinhydrogenmaleat und Timolol-

hydrogenmaleat eingesetzt. Wegen der Schwerlöslichkeit in Wasser muß Domperidonmaleat 

mit Wasser und Natronlauge in einem Mörser vor dem Behandeln mit Ether verrieben wer-

den. Dies ist auch bei dem in Wasser besser löslichen Mepyraminhydrogenmaleat und Timo-

lolhydrogenmaleat vorgeschrieben. Dagegen wird die als Anion vorliegende Maleinsäure bei 

Brompheniraminhydrogenmaleat (ab PH. EUR. Nachtrag 1998), Dexchlorpheniraminhydro-

genmaleat (Nachtrag 1998), Levomepromazinmaleat, Pheniraminhydrogenmaleat (Nachtrag 

1999) und Trimipraminhydrogenmaleat durch DC nachgewiesen. 
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gungen racemische D,L-Dibrombernsteinsäure (2R, 3R und 2S, 3S) und meso-Dibrombern-

steinsäure
192,193)

, deren Folgeprodukte als Bromfumarsäure und Brommaleinsäure
194)

 be-

schrieben sind. Daneben werden auch Traubensäure und Mesoweinsäure
195,196)

 gebildet. So-

mit besteht ein Zusammenhang mit dem Nachweis von Tartrat nach PH. EUR. 1997. Tartrat 

wird in PH. EUR. 1997 nach Pesez
197,198)

nachgewiesen. Dabei soll durch Oxidation entstan-

dene Glyoxylsäure 2
199,200)

 mit Resorcin 3 zu einem Diphenylmethanderivat 4 kondensieren, 

das durch weitere Oxidation und Bromierung in ein Oxoniumsalz 5 übergeführt
201,202)

 wird. 

 

Bromwasser kann durch DBH/Eisessig ersetzt werden. Ferner gelang es, die Vorschrift für 

den Nachweis von Maleinsäure auf 3 Pipettierschritte, 1 min bzw. 15 min Erhitzen auf dem 

Wasserbad ohne erforderliches Erhitzen zum Sieden zu vereinfachen. Bei sämtlichen in PH. 

EUR. 1997 aufgenommenen Salzen kann Maleinsäure durch DC (Kieselgel GF254, Fertigfo-

lien, 5 x 10 cm) nachgewiesen werden. Durch Austausch von Diisopropylether durch Ethyl-

acetat werden größere Rf-Werte erhalten. Ein Nachweis der Maleinsäure durch eine Farbreak-

tion ist m. E. nur sinnvoll, wenn die in den Salzen vorhandenen Basen nicht stören oder ein-

deutig eine andere Farbe bei der Nachweisreaktion ergeben. Ein Abtrennen, wie im Arznei-

buch vorgeschrieben, oder eine Abtrennung über einen Kationenaustauscher bzw. Festpha-

senextraktion ist wesentlich aufwendiger als die Durchführung einer DC-Untersuchung. Au-

ßerdem führt der Einsatz von peroxidhaltigem Ether beim Ausschütteln der Base zu falsch-

positiven Ergebnissen. 

 

Bei den Maleaten des Brompheniramins, Chlorphenamins, Domperidons, Pheniramins und 

Trimipramins ist eine Abtrennung der Basen nicht erforderlich. Durch eine Violettfärbung 

sind diese Maleate im Gegensatz zu den in verdünnter Essigsäure gelösten Basen eindeutig zu 

erkennen. Die Basen von Brompheniramin, Chlorphenamin und Pheniramin ergeben in saurer 



 104

Lösung eine schwach gelbbraune, Trimipraminmesilat eine schwach braungrüne bis schwach 

gelbgraue Färbung. Bei Pheniramin-4-aminosalicylat wird Brom in größeren Konzentrationen 

durch die Aminosalicylsäure gebunden. Ebenfalls bei höheren DBH-Konzentrationen fällt die 

Farbreaktion negativ aus. Der Nachweis von Maleinsäure bei dem in Wasser schwerlöslichen 

Domperidonmaleat konnte gegenüber dem Arzneibuch wesentlich vereinfacht werden. So-

wohl die Base als auch das Maleat ist in konzentrierter Schwefelsäure löslich. Das Maleat 

ergibt eine eindeutige Violettfärbung, während die Lösung der Base praktisch farblos bleibt. 

Im Gegensatz dazu erzeugen Mepyramin und das Mepyraminhydrogenmaleat bereits ohne 

DBH bzw. Brom und ohne Resorcin mit konzentrierter Schwefelsäure eine Violettfärbung. 

Diese Farbreaktion könnte als ein möglicher charakteristischer Nachweis für Mepyramin 

verwendet werden. Timolol setzt sich mit Brom um, was sich durch eine gelbbraune Färbung 

zu erkennen gibt. Dies ist durch Freisetzung von elementarem Brom aus gebildetem Bromid 

und DBH bedingt. Wird der Bromüberschuß durch 5-Sulfosalicylsäure bzw. durch Ausblasen 

mit Stickstoff entfernt, führen sowohl die Base als auch deren Maleat zu einer Violettfärbung. 

Ergometrin ist eine leichtzersetzliche Substanz und ergibt eine dunkelbraune bis schwarze 

Färbung. Levomepromazinhydrochlorid, Levomepromazinmaleat, Prochlorperazindimesilat 

und Prochlorperazinhydrogenmaleat zeigen bereits bei Zugabe von DBH/Eisessig eine Rot-

färbung, die zwar beim Erhitzen der Prüflösung etwas verblaßt, aber beim Erhitzen mit Re-

sorcin-Schwefelsäure wieder verstärkt auftritt. 

 

Eine Lösung von Kaliumbromid in Schwefelsäure, die beim Erhitzen Brom bildet und von 

PH. EUR. 1997 zum Tartratnachweis eingesetzt wird, ist für den Maleinsäurenachweis nicht 

geeignet. 
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8.1.1.7  Phenol125) 

 

In PH. EUR. 1997 wird als Identitätsnachweis Phenol mit Bromwasser zum in Wasser 

schwerlöslichen 2,4,4,6-Tetrabrom-2,5–cyclohexadien-1-on 125-127) umgesetzt. Die Umsetzung 

erfolgt über das 2,4,6-Tribromphenol. Es entsteht zunächst eine milchige Trübung, die nach 

Stehenlassen langsam in einen voluminösen, blaß gelben Niederschlag des Tetrabromderivats 

übergeht (vgl. dazu 6.1. Quantitative Bestimmung von Phenol S. 69) 

 

Bei der Umsetzung der Prüflösung von Phenol sowohl mit DBH/NaOH und anschließendem 

Ansäuern mit Salzsäure als auch mit DBH/Eisessig und anschließendem Verdünnen mit Was-

ser wurden mehr oder weniger gelb gefärbte Lösungen erhalten. Wird jedoch eine DBH/ Na-

OH-Lösung mit Salzsäure angesäuert und dann mit der Prüflösung versetzt, so entsteht wie 

bei dem Arzneibuchnachweis eine milchige Trübung, die nach Stehenlassen langsam in einen 

voluminösen, blaß gelben Niederschlag übergeht. 
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8.1.1.8. Thalleiochin-Reaktion 203) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
PH. EUR. 1997 verwendet zur Identifizierung von Chinidinsulfat, Chininhydrochlorid und 

Chininsulfat die Thalleiochin-Reaktion203). Bromwasser ergibt in ammoniakalischer Lösung 

mit Chinaalkaloiden eine smaragdgrüne Färbung. Wird zwischen Bromwasser- und Ammoni-

akzugabe etwa 1 min gewartet, so beobachtet man eine Rotfärbung, die über Grau in ein 

schmutziges Grün übergeht. 2-minütiges Warten führt über einen rötlichen Ton zu einer hell-

grünen, trüben Lösung, die bei längeren Wartezeiten bis 30 min vor Ammoniakzugabe noch 

wesentlich schwächer gefärbt ist. Alle Reaktionslösungen zeigen an ihrer Oberfläche im UV 

bei 366 nm eine grüne Fluoreszenz. 

 

Nach  A.Takada et al.203, 204) soll ein roter Farbstoff der Struktur 1 und ein stabiles blaues Ra-

dikal von hoher relativer Molmasse mit noch unbekannter Struktur für die Grünfärbung bei 

der Thalleiochin-Reaktion verantwortlich sein. So erhält man bei Zusatz von wenig NH3-
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Lösung die oben beschriebene Rotfärbung, die bei weiterem Zusatz von NH3-Lösung über 

Braunrot und Grau in Grün übergeht. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

DBH-Lösungen in Natronlauge erweisen sich als nicht geeignet. Für den Farbnachweis ist 

eine DBH-Lösung in Eisessig erforderlich, wobei eine Prüflösung mit etwa der doppelten 

Konzentration an Prüfsubstanz eine neongrüne Färbung mit einer grünen Fluoreszenz im UV 

zeigt. Um bei dem relativ schwerlöslichen Chininsulfat eine entsprechend konzentrierte Prüf-

lösung zu erhalten, ist bei diesem Salz ein Lösen in NaCl (0,1 mol . l-1) erforderlich. Auch für 

Chinidinsulfat führt bei dem Nachweis mit unterschiedlicher Ammoniakzugabe die Gegen-

wart von NaCl zu einer Farbvertiefung. 

 

Schwächer konzentrierte Prüflösungen erfordern längere Wartezeiten bis die Grünfärbung 

nach einer vorübergehenden Entfärbung der zunächst gelben Lösung auftritt. 

 

Mit acetatgepufferten, essigsauren DBH-Lösungen kann der Nachweis nach Zugabe von 

NH3-unterschiedlicher Konzentrationen durch eine Rotfärbung und einen anschließenden Ü-

bergang von Braunrot über Grau nach Schmutziggrün besser charakterisiert werden.  

N

N

RO

OR

H

H

O

O

CH3

CH3

N

HCC
Br

H
OH

H

H

Br

H

H
N

H

H

CC

H

H

OH

Br
H

H Br

R =

1 



 108

Die blaue Fluoreszenz der Identitätsreaktion C der PH. EUR. 1997 mit verdünnter Schwefel-

säure wird auch mit Bromwasser und DBH/HAc/NaAc erhalten. Bei Bromwasser darf nur die 

Hälfte der vorgeschriebenen Menge und bei DBH eine entsprechend niedrige Konzentration 

eingesetzt werden. Bei DBH hält die Fluoreszenz nur 1 min an, die Gegenwart von NaCl so-

wie ein Brom- bzw. DBH- Überschuß führen zur Fluoreszenzlöschung. Da jedoch die Reakti-

on nach Zugabe von Ammoniak aufgrund der zum Betrachten im UV erforderlichen Zeit we-

sentlich schwächer ausfällt, können beide Identitätsnachweise nicht kombiniert werden. 

 

 

8.1.1.9. Trifluoperazindihydrochlorid205) 
 

 

 

 

 

 

 

 

Zur Identifizierung des Phenothiazins Trifluoperazindihydrochlorid wird nach PH. EUR. 

1997 die Analysensubstanz mit Bromwasser geschüttelt. Nach tropfenweiser Zugabe von 

konzentrierter Schwefelsäure erhält man eine rotviolette Färbung
205-210)

. Nach E. Bosch und J. 

K. Kochi211) bildet sich bei der Oxidation von Trifluoperazin ein farbiges Radikalkation 1 , 

das unter Katalyse von NO bzw. NO2 oder Nitrit zum schwach gelbbraunen Trifluoperazin-

sulfoxid 2 oxidiert wird. 
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Der Farbnachweis mit DBH kann durch Zugabe von Natriumnitrit-Lösung ergänzt werden, 

wobei die rotviolette Färbung umgehend in ein schwach Gelbbraun übergeht. Dies dürfte ein 

Hinweis für einen radikalischen Mechanismus sein. Mit unsubstituiertem Phenothiazin und 

Brom in Eisessig wurde das intensiv rot gefärbte, mesomeriestabilisierte 3,7-Dibrompheno-

thiazoniumbromid 3
212)

 erhalten. Neben 3,7-Dibromphenothiazin sind bei der Bromierung  

 

 

 

 

von Phenothiazinen auch 1,3,7 Tribromphenothiazin und 1,3,7,9- Tetrabromphenothiazin
213, 

214)
 beschrieben. Ob unter den Bedingungen der PH. EUR. bzw. mit DBH auch eine Substitu-

tion mit Brom bei Trifluoperazin erfolgt, müßte noch geklärt werden. 

 

Auch mit Salpetersäure und anderen Oxidationsmitteln werden farbige Oxidationsprodukte 

erhalten
205, 206, 209)
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DBH/Eisessig erweist sich nicht als besonders geeignetes Reagenz zur Identifizierung von 

Trifluoperazindihydrochlorid. Eine positive Reaktion wird nur beim Erhitzen erhalten, wobei 

eine schwache orange Färbung auftritt. Erst bei tropfenweiser Zugabe von Schwefelsäure 

färbt sich die Lösung dunkel violett, während ohne vorheriges Erhitzen nur eine gelborange 

Färbung mit einem äußerst schwachen violetten Stich zu beobachten ist. Offensichtlich muß 

für die Bildung des violetten Farbstoffes elementares Brom aus DBH durch das Erhitzen frei-

gesetzt werden. Die Durchführung dieser Farbreaktion entspricht somit nicht der Forderung, 

daß Nachweise möglichst einfach und schnell durchführbar sein sollen. Verwendet man hin-

gegen eine Bromidionen enthaltende Lösung von DBH in NaOH ist kein vorheriges Erhitzen 

erforderlich. Es bildet sich nach vorsichtiger Zugabe von Schwefelsäure eine obere gelbe Pha-

se und an der Berührungsstelle eine dunkel rotviolette Färbung. Nach Umschütteln entsteht 

eine einheitliche dunkel rotviolette Lösung. 

 

 

8.1.2. Ersatz von Bromcyan-Lösung PH. EUR. 1997 

 

8.1.2.1 Reaktion nach König215) 

 

 

 

 

 

 

 
Pyridinderivate wie Nicethamid, Nicotinamid und Nicotinsäure ergeben mit einer Lösung von 

Bromcyan und einer Lösung von Anilin eine Gelbfärbung. Bei dieser Reaktion entsteht nach 
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König216,217) ein 1-Cyanpyridiniumhalogenid 1, das mit Anilin zu dem Polymethinfarbstoff 2,  

 kondensiert. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Anilin, das sich durch Luftoxidation schnell rotbraun verfärbt, muß zuvor destilliert werden. 

Anstelle von cancerogenem Anilin kann 4-Aminophenol215) in Ethanol eingesetzt werden. 

Ferner werden in der Literatur Benzidin, Naphthylamin, Sulfanilsäure, Barbitursäure u.a. als 

Kondensationskomponente vorgeschlagen218). 

 

Während PH.EUR. 1 die Bromcyan-Lösung aus Kaliumcyanid und Brom herstellt, wird seit 

PH. EUR. 2 das weniger toxische und weniger wassergefährdende Ammoniumthiocyanat 

verwendet. Die Umsetzung dürfte nachfolgender Gleichung entsprechen. Sulfat läßt sich in 
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der sauren Lösung mit Bariumchlorid nachweisen. Auch die zur Entfärbung der vorgelegten 

Bromlösung erforderliche Menge an Ammoniumthiocyanat-Lösung entspricht mit 4 zu 1 in 

etwa dem Molverhältnis von Brom zu Ammoniumthiocyanat. 

 
NH4SCN  + 4 Br2  +  4 H2O  ®   BrCN  + NH4HSO4  +  7 HBr 

 

Mit einer Lösung von DBH in Eisessig und Ammoniumthiocyanat kann auf einfache Weise 

die erforderliche Lösung von Bromcyan hergestellt werden. Die Zugabe der Prüflösung vor 

oder nach der Umsetzung von DBH mit Ammoniumthiocyanat hat keinen Einfluß. Sulfanil-

säure, die unter Lichtschutz stabil ist und deshalb vor der Analyse nicht umkristallisiert wer-

den muß, ist daher wesentlich besser geeignet als das vom Arzneibuch eingesetzte Anilin oder 

auch Naphthylamin218). 

 

Die in der Literatur beschriebene Umsetzung von Chloramin T zur Erzeugung von Chlorcyan 

wurde untersucht. Dabei dient bei der Umsetzung entstehendes p-Toluolsulfonamid als Kon-

densationskomponente218). Diese Farbreaktion fällt jedoch bei Ersatz von Kaliumcyanid durch 

Ammoniumthiocyanat wesentlich schwächer aus als mit DBH und Sulfanilsäure. 

 

 

8.1.3. Ersatz von Natriumhypobromit- und Natriumhypochlorit-Lösung PH. EUR. 1997 

 

8.1.3.1. Sakaguchi-Reaktion219) 

 

PH. EUR. 1997 verwendet die Sakaguchi-Reaktion219,220) bei mehreren Arzneimitteln zum 

Identitätsnachweis. Positive Ergebnisse werden bei Monoalkylguanidinen 1 und am selben  
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Stickstoff disubstituierten Bisalkylbiguanidinen 2 durch Oxidation mit Hypohalogenit in Ge-

genwart von 1-Naphthol erhalten. Nach A. Heesing u. K. Hopp221) sollen Guanidin mit Hypo-

halogenit zum N-Halogenguanidin 3 reagieren, das durch Abspaltung eines Halogenidanions 

in alkalischer Lösung in ein Aminocarbodiimid 4 übergeht. Letzteres reagiert mit dem durch 

Hypohalogenit zum 2-Halogennaphthochinon 5 oxidierten und halogenierten 1-Naphthol zum 

2-Halogennaphthochinonsemicarbazon 6221-223). In alkalischer Lösung liegen die orangerot 

gefärbten Monoanionen 7219) vor. 

 

Die Vorschriften der PH. EUR 1997 sind nicht einheitlich. So wird entweder eine instabile 

Natriumhypochlorit-Lösung, deren Gehalt vor Gebrauch iodometrisch ermittelt werden muß, 

oder eine frisch herzustellende Natriumhypobromit-Lösung verwendet. Meistens wird eine 

0,1-proz., wäßrig, alkalische 1-Naphthol-Lösung, bei Dihydrostreptomycin eine 5–proz., wäß-

rige, alkalische 1-Naphthol-Lösung und bei Protaminhydrochlorid und -sulfat eine 2-proz., 

wäßrige, neutrale 1-Naphthol-Lösung eingesetzt. Z. T. wird ein Zusatz von NaOH unter-

schiedlicher Konzentration vorgeschrieben. 

 

In der Literatur wird anstelle von Natriumhypohalogenit das m. W. im Chemikalienhandel 

nicht erhältliche N-Bromcaprolactam25)*, das weniger geeignete N-Bromsuccinimid12,21,224) 

sowie DBH21,25) als Oxidationsmittel empfohlen. Weniger geeignet sollen N-Bromphthalimid, 

N-Bromacetamid, N-Chlorsuccinimid, N-Chlorphthalimid und 1,3-Dichlor-s-triazin-2,4,6- 

trion sein25). 

 

 

 

 

                                                           
* nicht enthalten im Katalog der Firmen Merck, ICN, Lancaster, Riedel-de Haën, Sigma u.a. 
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Streptomycinsulfat 

 

 

Tab.8.1.3.1.-1. Nachweis von Arzneistoffen der PH. EUR 1997 mit einer Guanidin- bzw. 

  Biguanidingruppierung nach der Sakaguchi-Reaktion unter Einsatz von 

 DBH 

 

Nachweis mit DBH (0,01 mol . l-1)/  

NaOH (0,1 mol . l-1) 
Arzneistoff 

 

NaOX 

PH. EUR. 1997 Prüflösung 
mg/100 ml 

Prüflösung 

mol . l-1 

Färbung mit 
DBH 

Arginin NaOCl 17 10-3 orange-rot 

Argininhydrochlorid NaOCl 21 10-3 
orange-rot 

z.T. kolloidal 

Chlorhexidindiacetat* NaOBr 63 10-3 orange-rot 
z.T. kolloidal 

Chlorhexidin-
digluconat-Lösung 

NaOBr 90 10-3 orange-rot 

Chlorhexidin 
dihydrochlorid 

NaOBr 58 10-3 orange-rot 
z.T. kolloidal 

  Dihydrostreptomycin- 
  sulfat 

NaOCl 366 2,5 . 10-3 rot-violett 

 

                                                           
*  in PH. EUR. 1997 ohne 1-Naphthol siehe 8.1.1.3 
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Nachweis mit DBH (0,01 mol . l-1)/  

NaOH (0,1 mol . l-1) 
Arzneistoff 

 

NaOX 

PH. EUR. 1997 Prüflösung 
mg/100 ml 

Prüflösung 

mol . l-1 

Färbung mit 
DBH 

Guanethidinmonosulfat NaOCl 148 5 . 10-3 
hellrosa � , 
violett nach 
Stehenlassen 

Metformin- 
hydrochlorid 

NaOBr 166 5 . 10-3 rot-violett 

Protaminhydrochlorid NaOBr 50 ~ 10-4 
rot-violett 

mit wenig �  

Protaminsulfat NaOBr 50 ~ 10-4 
rot-violett 

mit �  

Streptomycinsulfat NaOCl 365 2,5 . 10-3 rot-violett 

 

Mit DBH (0,01 mol . l-1)/ NaOH (0,1 mol . l-1) entfällt nicht nur das Einstellen einer Natrium-

hypochlorit-Lösung bzw. das Arbeiten mit elementarem Brom, sondern es kann mit einer ein-

heitlichen, wesentlich vereinfachten Vorschrift geprüft werden. Zur wäßrigen Prüflösung des 

Arzneimittels ist nur eine wäßrige Lösung von 1-Naphthol und die o. a. alkalische DBH-Lö-

sung zuzusetzen. Guanethidinmonosulfat erfordert eine Zugabe von NaOH (10 mol . l-1). Bei 

Erhöhung der NaOH-Konzentration in der DBH-Lösung könnte dieser Zusatz entfallen, es 

müßte aber eine weitere, stärker alkalische DBH-Lösung im Reagenzienteil aufgenommen 

werden. Metforminhydrochlorid liefert nach der Vorschrift der PH. EUR. 1997 lediglich eine 

relativ schwache Rosafärbung, die nur etwa 5 min anhält, während nach meinen erarbeiteten 

Bedingungen ein wesentlich kräftigeres Rotviolett noch nach Tagen zu beobachten ist. 

 

Chloramin T (Tosylchloramid-Natrium PH. EUR. 1997) ergibt als Halogenierungsmittel kei-

ne positive Reaktion. Dagegen kann das ebenfalls als Schwimmbaddesinfektionsmittel be-

kannte TCI (Trichlorisocyanursäure, 1,3,5-Trichlor-s-triazin-2,4,6-trion, siehe 8.1.3.2. Beta-

nidinsulfat) z. B. zum Nachweis bei Guanidinmonosulfat eingesetzt werden. Eine wesentlich 
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höhere NaOH-Konzentration ist jedoch erforderlich. Außerdem ist bei TCI als Festsubstanz 

eindeutig ein Chlorgeruch wahrnehmbar, da die Verbindung im Vergleich zu DBH weniger 

stabil ist.  

 

Obwohl Chlorhexidinsalze nach Sakaguchi mit der von mir erarbeiteten, allgemeinen Vor-

schrift nachweisbar sind, ist die Reaktion ohne 1-Naphthol vorzuziehen ( siehe 8.1.1.3). 

 

 

8.1.3.2. Betanidinsulfat225) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Bei Betanidinsulfat handelt es sich um ein trisubstituiertes Guanidinderivat. Der Nachweis 

erfolgt nach PH. EUR. 1997 mit Natriumhypochlorit und 1-Naphthol in alkalischer Lösung. 

Da durch die Sakaguchi-Reaktion225) nur mono- und am selben Stickstoff disubstituierte Gua-

nidine erfaßt werden können, muß dem Nachweis ein anderer, m. W. bis jetzt unbekannter 

Reaktionsmechanismus zugrunde liegen (siehe 8.1.3.1. S.113). Die Farbreaktion fällt mit 

Natriumhypobromit oder DBH negativ aus. Anstelle von Natriumhypochlorit-Lösung kann 

die zuvor bei der Sakaguchi-Reaktion eingesetzte, alkalische Lösung von TCI verwendet 

werden. Mit Chloramin T ist Betanidinsulfat ebenfalls nicht nachweisbar. Auch durch die 

Bildung eines rosa gefärbten Niederschlages, dessen Farbe nach Stehenlassen in ein Violettrot 
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übergeht und dann wenig beständig ist, unterscheidet sich der Nachweis von Betanidin von 

den Nachweisen mit der Sakaguchi-Reaktion. 

 

 

8.1.3.3. Glycin226) 

 

 

Glycin wird in PH. EUR. 1997 mit Natriumhypochlorit nach einer zeitaufwendigen Vorschrift 

(8-maliges Pipettieren von Lösungen, 3-maliges Erhitzen) als Farbreaktion mit Resorcin 

nachgewiesen.  

 

 

 

 

 

 

 

 

Glycin 1 bildet mit NaOCl durch N-Chlorierung N-Chlorglycin 2 und durch Kochen mit HCl 

Iminoessigsäure 3 . Durch Decarboxylierung und Hydrolyse entsteht Formaldehyd 4 
226,227)

, 

der mit Resorcin-HCl zu einem Kondensationsprodukt umgesetzt wird. Beim Alkalisieren mit 

Natronlauge ist eine Violettfärbung zu beobachten, die sich in wenigen Minuten über Orange 

nach Gelb verändert und im UV eine intensiv gelbgrüne, beständige Fluoreszenz aufweist.  

Erfolgreich kann hierbei DBH anstelle der Natriumhypochlorit-Lösung eingesetzt und durch 
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Nachweis des gebildeten Formaldehyds mit einer Lösung von Chromotropsäure in Schwefel-

säure die Identifizierung wesentlich vereinfacht werden (3-maliges Pipettieren von Lösungen, 

einmaliges Erhitzen zum Sieden). Die Farbreaktion mit Chromotropsäure
228-232)

 5 ist spezi-

fisch auf Formaldehyd und dürfte nach dem angegebenen Reaktionsmechanismus unter Bil-

dung eines Dibenzoxanthylium-Kations 7 verlaufen. 
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8.1.3.4  Phenol233) 

 

 

 

 
Der Identitätsnachweis von Phenol erfolgt nach der Reaktion von Berthelot

234)
 aus dem Jahre 

1859. Anstelle von Chlorkalk verwendet PH. EUR. 1997 Natriumhypochlorit. Diese Reaktion 

wird in der Klinischen Chemie und Umweltanalytik als Farbtest zur Bestimmung von Ammo-

niumionen und Harnstoff nach enzymatischer Spaltung mit Urease verwendet
235,236)

. 
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Nach Literaturangaben
237,238)

 soll bei der Berthelot-Reaktion Hypochlorit 8 mit Ammoniak 9 

zum Chloramin 10 reagieren, das mit Phenol 11 Chinonmonochlorimid 12 bildet
239)

. Mit ei-

nem weiteren Molekül Phenol 11
239,240)

 entsteht in alkalischer Lösung das mesomeriestabili-

sierte Indophenolatanion 13. Letzteres ist an seiner blauen Farbe erkennbar. Während die Re-

aktion von Phenol 11 zum Chinonmonochlorimid 12 m. W. nicht näher untersucht wurde und 

wahrscheinlich über einen radikalischen Mechanismus
241,242)

 verläuft, wird bei der Umsetzung 

12 zu 13 aufgrund von kinetischen Messungen, NMR-Daten und quantenchemischen Berech-

nungen ein Single-Elektronen-Transfer (SET)
243)

postuliert. Der Einsatz von unterschiedlich 

substituierten Phenolen
244)

 und die entstehenden Nebenprodukte
245)

 bei der Berthelot-Reak-

tion wurden untersucht. Als Nebenprodukte der Reaktion nach Berthelot bilden sich mit Hy-

pochlorit und Chloramin T mono-, di- und trisubstituierte Phenole246). M. W. wurde jedoch 

nicht abgeklärt, ob als wesentliches Endprodukt nur Indophenolat 13 oder auch andere, auf 

eine radikalische Substitution hinweisende Farbstoffe zu finden sind. Durch Ansäuern der 

blaugefärbten Reaktionslösung mit Ameisensäure, um überschüssiges DBH bzw. Brom zu 

zerstören, konnte das rot gefärbte Indophenol mit Dichlormethan ausgeschüttelt werden. Bei 

DC-Untersuchungen mit verschiedenen Fließmitteln konnte eine rot gefärbte und eine im UV 

bei 254 nm sichtbare, nach einiger Zeit sich braun färbende Komponente abgetrennt werden. 

Phenol als Vergleich aufgetragen, zeigte denselben hRf-Wert wie die im UV sichtbare Frakti-

on. Weitere Untersuchungen sind in Vorbereitung. 

 

Während Chloramin T nur bei höheren Temperaturen oder längeren Wartezeiten
246)

eine posi-

tive Reaktion ergibt, erfolgt die Umsetzung mit DBH oder TCI bereits bei Raumtemperatur 

umgehend. 
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Nach C. Wurster247) kann die Indophenolreaktion auch mit Wasserstoffperoxid durchgeführt 

werden. Unter den von mir gewählten Reaktionsbedingungen fiel die Reaktion jedoch negativ 

aus . Erst nach Erhöhen der Phenolkonzentration um das Zehnfache wurde in konzentriertem 

Ammoniak in Gegenwart von Aceton nach 30 min eine Blaufärbung erhalten. Aufgrund der 

hohen erforderlichen Phenolkonzentration und der relativ langen Wartezeit ist der Nachweis 

mit H2O2 m. E. nicht empfehlenswert. Auch mit Fentons-Reagenz (Eisen(II)-sulfat/H2O2)
248) 

werden keine positiven Ergebnisse erhalten. 

 

 

8.1.4. Ersatz von Bromgas durch DBH 

8.1.4.1 Fluorescein-Natrium PH. EUR. Nachtrag 1998 
 

 

 

 

 

 

 

 

Das in PH. EUR. Nachtrag 1998 neu aufgenommene Fluorescein-Natrium dient vor allem in 

der Augenheilkunde als Diagnostikum249). Als Identitätsnachweis250, 251) wird die bekannte 

Bromierung zum Eosin Y. verwendet. Durch Bromierung kommt es zu einer bathochromen 

Verschiebung des Absorptionsmaximums im sichtbaren Bereich252). Die Lage des Absorpti-

onsmaximums ist jedoch vom pH-Wert abhängig, da sowohl Fluorescein als auch Eosin Y je 

nach Wasserstoffionenkonzentration als Kation 1 , als neutrales Molekül bzw. Zwitterion 2, 

als Monoanion 3 und als Dianion 4 vorliegen kann252). 

O OO

COO

O OO

COO

 

-

-

O

O -

-

O

Fluorescein-Natrium

O

2 Na +O

 



 124

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

O OO

COO

+ 4

Fluorescein Eosin Y

Br2

O OHO

COOH

Br

BrBr

Br
+ 2 HBr  2 Br+

+ 2 NH3

 

O OO

COO

Br

BrBr

Br

O OO

COO

Br

Br Br

Br

-

-

O

O

-

O

O

NH4

+O
2

Eosin Y Dianion

-

-O

O

4 5

6

-

-

O

 

 
O OH

COO

OHO OHOH

COOH

-

-

O

O

+O

OOH

COOH

OH

-

O+

1 2

O OOH

COOH

O OHO

COOH

 

O

3   



 125

Bei der praktischen Durchführung hält man das mit der Fluorescein-Natrium-Lösung getränk-

te Filterpapier in einem gutziehenden Abzug über eine offene Bromflasche, wobei nach we-

sentlich kürzerer Zeit als in PH. EUR. 1997 mit 1 min angegeben, eine rosaviolette Färbung 

auftritt. Die Einwirkung von Ammoniakdämpfen ist nicht erforderlich und führt zu keiner 

Farbveränderung.  

 

Meines Erachtens ist der Nachweis des PH. EUR. Nachtrag 1998 durch Einsatz von elementa-

rem, gasförmigem Brom nicht akzeptabel. Wesentlich einfacher durchführbar ist der Nach-

weis der Ph. Helv. 8 (1997). Dabei wird in stark salzsaurer Lösung aus einer Bromit-Bromat-

Lösung freigesetztes Brom unmittelbar mit Fluorescein-Natrium umgesetzt und dann mit Na-

OH alkalisiert. 

 

Auch mit DBH in Eisessig kann der Identitätsnachweis von Fluorescein-Natrium einfach 

durchgeführt werden. Mit Fluorescein-Natrium tritt eine Orangefärbung auf, und im UV ist 

eine Fluoreszenz nicht mehr zu erkennen. Zur weiteren Charakterisierung kann langsam Nat-

ronlauge zugegeben werden, wodurch es zu einer Farbvertiefung nach Rotbraun kommt. Eine 

Fluoreszenzlöschung von Fluorescein, wie dies bei Zusatz von Salzsäure zu beobachten ist, 

tritt in essigsaurer Lösung in Abwesenheit von DBH und Gegenwart von Bromidionen nicht 

auf. 

 

8.2. Entfärbung von Bromwasser 

 

PH. EUR. 1997 verwendet die Entfärbung von Bromwasser zum Identitätsnachweis von Bio-

tin, Cinnarizin, Flucytosin, Polysorbat 80 und Sorbinsäure. Bromwasser kann durch Lösun-

gen von DBH in Eisessig ersetzt werden. Es erscheint jedoch nicht günstig, aus DBH mit ei-
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ner Natriumbromid-Lösung zunächst Brom freizusetzen und dann die Entfärbung der gebilde-

ten Bromlösung durch die Prüflösung zu beobachten. Wesentlich einfacher läßt sich das Aus-

bleiben der Bromierung von Fluorescein unter Bildung von Eosin250,251) (vgl. 8.1.4.1 S.123) 

als Grundlage eines Testes verwenden. Vor allem unter einer UV-Lampe bei 366 nm zeigt 

Fluorescein die bekannte grüne Fluoreszenz, die bei der Bromierung zu Eosin gelöscht wird. 

Bei einem mit Wasser anstelle von Prüflösung durchgeführten Blindversuch ist durch Bro-

mierung von Fluorescein eine orange-bräunliche Farbe der Reaktionslösung unter der UV-

Lampe zu beobachten. 

 

Dieser Nachweis ist bei Flucytosin nicht durchführbar. Offensichtlich wird Brom von dieser 

Prüfsubstanz wieder abgespalten, so daß es zu einer Bromierung des Fluoresceins kommt. 

Polysorbat führt im UV zu einer Fluoreszenzlöschung von Fluorescein. Analyse und Blind-

versuch unterscheiden sich jedoch im UV und im sichtbaren Bereich eindeutig. 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
Auch das Ausbleiben einer Braunfärbung bei Zusatz von Natriumbromid-Lösung nach Um-

setzung der Prüflösung mit DBH ergibt eine eindeutige Unterscheidungsmöglichkeit zwi-

schen einer positiven und einer negativen Probe. Dagegen ist der Nachweis durch Zusatz von 

Kaliumiodid z. T. konzentrationsabhängig. Eine Blaufärbung durch Zugabe von Stärkelösung 

tritt nur bei bestimmten Iodid-Konzentrationen auf und ist zu störanfällig. 
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8.2.1. Biotin 253) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Biotin dürfte durch DBH analog der Umsetzung mit N-Bromsuccinimid254) bzw. Calciumhy-

pochlorit255) zum endo/exo Biotinsulfoxid oxidiert werden. Nach P. Dziemba253) soll die  

Bromentfärbung durch oxidativen Abbau der Valeriansäurekette des Biotins bedingt sein. 

Dies ist jedoch sehr unwahrscheinlich und wird durch Literaturangaben nicht belegt. Der I-

dentitätsnachweis von Biotin kann sowohl mit Fluorescein als auch mit Natriumbromid-

Lösung durchgeführt werden. 
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8.2.2. Cinnarizin 256) 

 

 

 

 

 

 

 

 

Nach R. Mayer und G. Rücker256) ist die Entfärbung von Bromwasser reversibel. Dies kann 

jedoch von mir nicht bestätigt werden. Nach meinen Untersuchungen wird ein gelbbrauner 

Farbstoff gebildet, der beim Verdünnen der acetonhaltigen Lösung mit Wasser ausfällt und 

mit Diethylether ausgeschüttelt werden kann. Da Cinnarizin in Wasser praktisch unlöslich ist, 

verwendet PH. EUR. 1997 zur Herstellung der Prüflösung Aceton. Dieses Lösungsmittel setzt 

sich mit Brom zu Bromaceton257) um. Es ist daher vollkommen ungeeignet und offensichtlich 

für die Bildung des Farbstoffes verantwortlich. Wird dagegen für die Herstellung der Prüflö-

sung Eisessig verwendet, entfärbt sich Bromwasser im Vergleich zu den übrigen Verbindun-

gen der Gruppe relativ langsam innerhalb von ca. 5 min. Auch bei längerem Stehenlassen 

bleibt die Reaktionslösung farblos. Da mit Aceton als Lösungsmittel die Entfärbung von 

Bromwasser nicht durchführbar ist, wurde dieser Identitätsnachweis in PH. EUR. Nachtrag 

1998 ersatzlos256) gestrichen. Bei der Entfärbung von Bromwasser in essigsaurer Lösung ist 

eine Addition von Brom an die phenyloge Doppelbindung anzunehmen256).  

 

DBH/Eisessig ist unter den o.a. Bedingungen auch bei Cinnarizin einsetzbar. Eine Wartezeit 

von mindestens 5 min ist jedoch erforderlich. 
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8.2.3.  Flucytosin258) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Flucytosin kann in drei tautomeren Formen 1a – 1c  vorliegen. In kristalliner Form und in 

polaren Lösungsmitteln überwiegt das Amino-Oxo-Tautomer 1a 258). Aus unpolaren Lö-

sungsmitteln isoliert man das Amino-Hydroxy-Tautomer 1b. PH. EUR. 1997 verwendet die 

Entfärbung von Bromwasser durch Flucytosin als Identitätsnachweis. Als Bromierungspro-

dukte sollen 6-Bromflucytosin 3 nach einem Additions-Eliminations-Mechanismus259) und die 

nicht  stabilen Produkte 2 und 4 gebildet werden. 

 

 

 

 

 

 

 

DBH in Eisessig reagiert mit Flucytosin. Nach Zusatz einer Natriumbromid-Lösung bleibt die 

Lösung farblos, während im Blindversuch eine gelbbraune Färbung zu beobachten ist. Der 

Nachweis einer Umsetzung kann jedoch nicht mit Fluorescein wie bei den übrigen Verbin-
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dungen durchgeführt werden. Selbst nach einer Wartezeit von 30 min und einer Konzentrati-

on von etwa einem Viertel an DBH, bei der mit Natriumbromid keine Braunfärbung auftritt, 

führt zur Bildung vom orangegefärbten Eosin und einer Fluoreszenzlöschung im UV. Offen-

sichtlich ist Brom im Bromierungsprodukt des Flucytosins nur labil gebunden, was die beo-

bachtete Umsetzung zum Eosin erklärt. Auch bei der Prüfung mit Kaliumiodid-Lösungen sind 

Analyse und Blindversuch in der Farbintensität nicht zu unterscheiden. 

 

 

8.2.4. Polysorbat 80  (Mr =  ~ 1286) 

 

 

 

 

 

 

 

Polysorbat 80 ist ein Gemisch von Partialestern und Polyethylenglykolethern des Sorbitols 

und seiner Anhydride. Die in dem nichtionogenen Emulgator enthaltene Ölsäure ist für die 

Entfärbung von Bromwasser durch Addition von Brom an die ungesättigte Fettsäure verant-

wortlich. Die mittlere, relative Molmasse beträgt ca. 1286. 

 

Die bei dem Identitätsnachweis in PH. EUR. 1997 gewählte Konzentration von 0,5 ml Brom-

wasser ist im Vergleich zur Konzentration an Polysorbat 80 ( ~ 7,9 . 10-5 mol) zu hoch, so daß 

es nicht zu einer Entfärbung kommt. Aufgrund der Löslichkeit260) von 35,8 g Brom . l-1 resul-

tiert eine Konzentration von etwa 2,2 . 10-4 mol Br2. Daraus errechnet sich die für eine Ent-
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färbung einzusetzende Menge mit ca. 0,36 ml Bromwasser. Dies stimmt mit den experimen-

tellen Ergebnissen überein. Bei 0,4 ml Bromwasser bleibt die Prüflösung schwach gelb ge-

färbt, bei 0,35 ml tritt vollkommene Entfärbung ein. 

 

Mit DBH/ Eisessig konnte sowohl mit Fluorescein als auch mit Natriumbromid der Identitäts-

nachweis durchgeführt werden. Anzumerken ist, daß durch die Gegenwart des nichtionogenen 

Emulgators Polysorbat 80 die typische grüngelbe Farbe des Fluoresceins an Intensität ab-

nimmt und eine Fluoreszenz im UV (366 nm) nicht zu beobachten ist. Prüflösung und Blind-

versuch sind bei Tageslicht und im UV jedoch sehr gut unterscheidbar. 

 

Bei der in PH. EUR. 1997 zu bestimmenden Iodzahl von 18 – 24 (vgl. 5.3. Bestimmung der 

Iodzahl S.64) kann der o. a. Identitätsnachweis entfallen. 

 

 

8.2.5 Sorbinsäure261) 

 

 

 

 

 

 
 
Bei dem Identitätsnachweis der Sorbinsäure durch Entfärbung von Bromwasser liegt die Prüf- 

substanz in einem 40-fachen molaren Überschuß im Vergleich zu Brom vor. Da Sorbinsäure 

in Wasser schwer löslich ist, wird die Reaktion in 96 proz. Ethanol durchgeführt.  
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Sorbinsäure reagiert mit Brom in apolaren Lösungsmitteln zu 4,5–Dibrom-2-hexensäure261-

263) und 2,3,4,5-Tetrabromhexansäure262). Nach neueren Untersuchungen wird vor allem in 

wäßriger Lösung mit Brom (E)-(4RS,5SR)-5-Brom-4-hydroxy-2-hexensäure gebildet264-265). 

Bei Einsatz von DBH/Eisessig ergeben sich dadurch Schwierigkeiten, daß wegen der schlech-

ten Löslichkeit von Sorbinsäure in H2O zur Herstellung der Prüflösung 96 proz. Ethanol ver-

wendet werden muß. So kann der Nachweis mit Fluorescein auch nach einer Wartezeit von 15 

min nicht durchgeführt werden. Mit wäßriger Natriumbromid-Lösung wird auch nach 15  

 

 

 

 

 

 

min Warten Brom ausgeschieden. Die gelb gefärbte Lösung wird im Gegensatz zum durchge-

führten Blindversuch nach 2 min entfärbt. Sorbinsäure ist ebenfalls in Eisessig gut löslich. 

Auch bei Verwendung dieses Lösungsmittels treten dieselben Probleme wie bei 96-proz.  

Ethanol auf. Offensichtlich muß elementares Brom zur Addition an die Doppelbindung der 

Sorbinsäure zunächst aus DBH freigesetzt werden. Dies ist jedoch nur bei einem bestimmten 
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Anteil an H2O möglich. Wird 50 proz. Ethanol zum Lösen der Sorbinsäure verwendet, ist so-

wohl der Nachweis mit Fluorescein als auch mit Natriumbromid-Lösung möglich. Die besten 

Ergebnisse erhält man, wenn man Sorbinsäure zunächst in Eisessig löst und dann mit H2O auf 

eine Essigsäure-Konzentration von 1 mol . l-1 verdünnt. 

 

 

8.3. Brom als Oxidationsmittel 

 

8.3.1.  Propylthiouracil142) und 2-Thiouracil 

 

 

 

 

 

 

 

 

Propylthiouracil und 2-Thiouracil liegen im festen Zustand als Lactam-Thiolactam-Tautomer 

vor, während in wäßriger Lösung die Lactim-Thiolactim-Form266) vorherrscht. Propylthioura-

cil (PTU) löst sich als schwache Säure mit einem pks-Wert von 8,2 in Lauge, wobei die Sulf-

hydrylgruppe deprotoniert266) wird (vgl. 7.2. Quantitative Bestimmung von Propylthiouracil 

S. 77). 

 

Nach PH. EUR. 1997 wird PTU zum Identitätsnachweis mit Bromwasser erhitzt. Durch Brom 

wird der Thioharnstoff-Schwefel zum Sulfat oxidiert, das sich mit BaCl2-Lösung als Barium- 
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sulfat ausfällen läßt142,266). Nach Zusatz von Natronlauge darf sich der Niederschlag nicht 

 

 

 

 

 

violett färben. Eine Violettfärbung würde durch in 6-Stellung nicht substituierte Thiouracile 

und Uracile hervorgerufen. In 6-Stellung nichtsubstituierte Thiouracile sollen Alloxanthin 

bilden, das im alkalischen Milieu angeblich ein murexidähnliches266), violett gefärbtes Pro-

dukt liefert. Dagegen ergeben in 6-Stellung alkylierte Thioharnstoffe wie Methyl- und Propyl- 
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thiouracil ein 5-Bromuracil267) bzw. je nach Reaktionsbedingungen unter Verbrauch von 12 

Äquivalenten Brom ein 5,5-Dibrom-6-hydroxyuracil146-149,153,267,268) ( siehe 7.2. S. 79). 

 

Sowohl durch Auflösen der Thiouracile in essigsaurer als auch in alkalischer DBH-Lösung 

wird der Schwefel des Thioharnstoffs bereits bei Raumtemperatur zum Sulfat oxidiert und 

kann als Bariumsulfat nachgewiesen werden. Der Farbnachweis auf unsubstituiertes Thioura-

cil gelingt nur, wenn man die Analysensubstanz in alkalischer DBH löst und durch Ansäuern 

mit Salzsäure elementares Brom freisetzt. Ein Erhitzen der Probelösung ist nicht erforderlich. 

Überschüssiges Brom muß durch Verkochen oder mit 5-Sulfosalicylsäure11,12) bei Raumtem-

peratur entfernt werden. Der durch unsubstituierten Thioharnstoff gebildete, violette Farbstoff 

ist im alkalischen Milieu schwerlöslich, geht durch Säurezusatz unter Entfärbung in Lösung 

und fällt bei Laugenzusatz wiederum als violetter Niederschlag aus. Der Farbnachweis auf 

Thiouracil ist wenig empfindlich, so daß die Verbindung bei einem Gehalt von 25 % in einem 

Gemisch mit Propylthiouracil noch, bei einem Gehalt von 10 % aber nicht mehr nachgewie-

sen werden kann. 
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8.3.2.  Schwefel zum äußerlichen Gebrauch269) 
 

Zum Identitätsnachweis oxidiert PH. EUR. 1997 Schwefel mit Bromwasser zu Schwefelsäu-

re, die mit Bariumchlorid einen weißen Niederschlag von Bariumsulfat ergibt269). 

 

  

 
 

 

 

 

Anstelle von Bromwasser kann festes DBH oder eine alka- 

lische DBH-Lösung verwendet werden. Vor dem Erhitzen 

fügt man Salzsäure (2 mol . l-1) hinzu und kocht dann so lange 

zum Sieden, bis das gesamte ausgeschiedene Brom bzw. Brom- 

monochlorid vertrieben ist. Durch Aufsetzen eines mit 5-Sulfo- 

salicylsäure im unteren Schenkel gefüllten Gärröhrchens kön- 

nen die Bromdämpfe quantitativ gebunden werden. Darum ist 

auch das Arbeiten in einem Abzug nicht erforderlich. 

 

Essigsaure DBH-Lösungen sind ungeeignet, da beim Abkühlen auf Raumtemperatur Schwe-

fel kolloidal abgeschieden und von Papierfiltern nicht zurückgehalten wird. Dabei ist bereits 

vor Zugabe einer Bariumchlorid-Lösung eine Trübung vorhanden. Außerdem kann bei Ver-

wendung von Eisessig nicht mit einem Bunsenbrenner und offener Flamme erhitzt werden. 

* nach G. Jander, E. Blasius, J. Strähle und E. Schweda, Einführung in das anorganisch-chemische Praktikum, 

 S. Hirzel, Stuttgart, Leipzig, 1995, 14. Aufl., S.67, modifiziert 

N

N
CH3

CH3

Br

OO

Br

+ 6 HCl3
N

N
CH3

CH3

H

OO

H

+ 6 BrCl3

2 S + 6 BrCl H2SO4+ H2O8 + 6 HBr + HCl62

Abb. 8.3.-1 Gärröhrchen 
           mit SSS*  



 137

9. Grenzprüfungen  

PH. EUR. 1997 verwendet bei 5 Grenzprüfungen elementares Brom als Oxidationsmittel. Wie 

nachstehend gezeigt wird, kann mit Erfolg DBH eingesetzt werden. Für die Grenzprüfung auf 

Eisen bei Titandioxid ist jedoch die vom Arzneibuch vorgeschriebene Oxidation mit Brom 

nicht erforderlich. Die verwendete Prüflösung wird durch Erhitzen in konzentrierter Schwe-

felsäure hergestellt und dadurch sämtliches Eisen in die dreiwertige Oxidationsstufe überge-

führt (vgl. 9.4. S. 154). 

 

9.1. Gelatine, Grenzprüfung auf Arsen (1 ppm) 

 

PH. EUR. 1997 fordert für Gelatine einen Grenzwert von 1 ppm As. Dazu wird Gelatine mit 

Schwefel- und Salpetersäure unter Zusatz eines geringen Überschusses an Brom hydrolytisch 

abgebaut270) und nach dem Verfahren von H. Smith270-272) bestimmt. 

 

Arsen kommt im tierischen und menschlichen Organismus als drei- und fünfwertiges anorga-

nisches Arsen oder durch Biomethylierung in Form der organischen Arsenverbindungen 1 – 6 

vor273). 
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Im Gegensatz zu den organischen Quecksilberverbindungen sind nach heutigem Erkenntnis-

stand organische Arsenverbindungen weniger toxisch als anorganisches Arsen und als Meta-

bolite einer Entgiftung aufzufassen273). Der Durchschnittsgehalt in Bodenproben beträgt 6 

ppm274,275). Dieser Wert kann örtlich aus verschiedenen Gründen weit überschritten sein273). 

Der Gehalt an Arsen in Pflanzen korreliert mit dem im Erdreich276,277). Durch Nahrungsauf-

nahme kann es zu einer erhöhten Anreicherung im tierischen Organismus kommen. Die in 

PH. EUR. 1997 geforderte Ermittlung eines Arsengrenzwertes dürfte dadurch begründet sein, 

daß für die Herstellung von Gelatine als Ausgangsprodukte tierische Häute, Schweineschwar-

ten u. a.270) verwendet werden und anorganische Arsenverbindungen sich in Haaren und Nä-

geln anreichern273). 

 

Brom kann durch DBH ersetzt werden. Da DBH in der Mischung aus Wasser, Schwefel- und 

Salpetersäure sehr stabil ist, müssen Bromidionen zugegen sein. Bereits 0,1 – 0,2 ml DBH 

(0,01 mol . l-1)/ NaOH (0,1 mol . l-1)/ NaBr (0,02 mol . l-1) färben die Aufschlußlösung durch 

Ausscheidung von Brom braun und lassen sich wesentlich besser dosieren als Bromwasser. In 

der gelbbraun gefärbten Aufschlußlösung der Gelatine kann ein Bromüberschuß visuell nicht 

mehr erkannt werden. Aufschlüsse ohne Brom- bzw. DBH-Zusatz zeigen Trübungen und sind 

stärker gelbbraun gefärbt. 

 

Nach Angaben in der Literatur273) ist es äußerst zweifelhaft, ob unter den Bedingungen der 
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PH. EUR. 1997 auch organische Arsenverbindungen wie das Arsenobetain 5 aufgeschlossen 

werden. 

 

PH. EUR. 1997 verwendet für die Bestimmung das Verfahren nach H. Smith271) , wobei anor-

ganische Arsenverbindungen mit nascierendem Wasserstoff zu flüchtigem Arsin reduziert 

werden. In einer speziellen, in PH. EUR. 1997 beschriebenen Apparatur erfolgt die Umset-

zung des gebildeten Arsins auf einem mit Quecksilberbromid getränkten Filterpapier zu oran-

ge gefärbtem Quecksilberarsenid. Ein visueller Vergleich wird durchgeführt. 

 

Diese Methode entspricht meines Erachtens nicht den Grundsätzen der Guten Laborpraxis 

(GLP, ChemG Anhang 1 zu § 19 a Abs.1) 278). Falls der ermittelte Grenzwert sich nicht ein-

deutig vom geforderten unterscheidet, ist anstelle der subjektiven, visuellen Auswertung eine 

photometrische Bestimmung mit statistischer Absicherung unbedingt erforderlich. Dies ist 

nach der Methode des Arzneibuchs nicht möglich. Daher sollte die Methode der PH. EUR. 

1997 durch das bereits im DAB 7279) und USP 2000 aufgenommene, nach DIN 38405 T12. 

EN 26 595, ISO 6595 normierte280) Ag(DDTC)-Verfahren (Silber-N,N-diethylthiocarbamat-

Verfahren)271,279-284) ersetzt werden. Letzteres ist wesentlich einfacher als die Arzneibuchme-

thode durchzuführen und gestattet eine photometrische Auswertung mit einer für den Nach-

weis ausreichenden Empfindlichkeit. 

 

 

9.2. Maleinsäure285), Grenzprüfung auf Eisen (5 ppm) 

 

PH. EUR. 1997 verwendet im allgemeinen zur Grenzwertbestimmung von Eisen die Kom-

plexbildung mit Thioglycolsäure und zwar in 89 bzw. nach Erscheinen des Nachtrags 1998 in 
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96 Monographien54). Mit dieser Methode wird sowohl zwei- als auch dreiwertiges Eisen er-

faßt 286,287). Da es sich bei Thioglycolsäure um eine äußerst toxische, übelriechende, wenig 

stabile, unter Inertgas aufzubewahrende Verbindung handelt13,288,289), ist nach meiner Über-

zeugung dies keine empfehlenswerte analytische Methode. 

 

Zudem erfordert die Bestimmung mit Thioglycolsäure ein ammoniakalisches Milieu, so daß 

diese Methode bei Vorliegen hoher Konzentrationen an organischer Säure wie bei der Ma-

leinsäure-Prüflösung nicht einsetzbar ist. Daher verwendet PH. EUR. 1997 die Komplexbil-

dung von dreiwertigem Eisen mit Kaliumthiocyanat (Kaliumrhodanid)290-292) zu den Ei-

senrhodanid-Aquakomplexen 1  2  3293). Es wird ein Grenzwert von 5 ppm für Eisen gefordert 

und halbquantitativ mit einer Referenz-Lösung visuell verglichen. Da es sich bei Eisen(II)-

rhodanid um eine farblose Verbindung294) handelt, muß zweiwertiges Eisen mit Brom  

 

 

 

 

 

 

 

 

 
vor Zugabe von Kaliumthiocyanat zum dreiwertigen Eisen oxidiert werden. Der Überschuß 

von Brom wird nach PH. EUR. 1997 mit einem eingeleiteten Luftstrom vertrieben, um die 

Entstehung von Bromcyan aus Thiocyanat und Brom zu verhindern (vgl. 8.1.2.1. Reaktion 

nach König S.110). 
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In der Literatur ist die photometrische, quantitative Bestimmung von Eisen mit Thiocyanat als 

sehr störanfällig beschrieben290-292). Die Nachweisgrenze liegt unterhalb von 10 ppm291) bei 

einem Absorptionsmaximum um 480 nm. Der Absorptionskoeffizient ist von verschiedenen 

Faktoren wie Temperatur, Wartezeit nach Reagenzienzugabe, Ionenstärke, Gegenwart von 

Anionen und Licht u.a. abhängig. Da die Grenzprüfung der PH. EUR. 1997 jedoch nur halb-

quantitativ und visuell ausgewertet wird, dürfte diese Methode ausreichend sein. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abb. 9.2.-1. Photometrische Bestimmung von Fe2+ mit und ohne Zugabe von Bromwas- 

 ser in Gegenwart von Maleinsäure (ppm bezogen auf eine Einwaage von 1 g 

 Maleinsäure, gefunden:        1,2 ppm nach dem Standardadditionsverfahren 

 ohne Blindwertberücksichtigung) 
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Um den Einsatz von DBH und eine mögliche Vereinfachung der Analysenvorschrift der PH. 

EUR. zu untersuchen, werden photometrische Messungen durchgeführt und Eichkurven er-

stellt. Eine visuelle Beurteilung ist für diesen Zweck zu ungenau. 

 

Da Maleinsäure ebenfalls Brom verbraucht und in einer Konzentration von 8,6 . 10-3 mol pro 

Ansatz entsprechend  ca. 0,7 mol . l-1 vorliegt, ergibt sich anhand der Löslichkeit260) von 35,8 

g Brom . l-1 ein theoretischer Verbrauch von ca. 38 ml (!) Bromwasser. Bei Raumtemperatur 

verläuft jedoch die Umsetzung von Maleinsäure mit Brom äußerst langsam. So wurde eine 

mit Bromwasser versetzte Lösung von Maleinsäure (0,1 mol . l-1) bei Raumtemperatur erst 

nach ca. 12 h entfärbt, während im siedenden Wasserbad dazu nur 1-2 min erforderlich sind 

(vgl. dazu auch 8.1.1.6. Maleinsäure und Maleate S.97). Die Ergebnisse entsprechend Abb. 

9.2.-1. zeigen, daß Brom mit Eisen(II)-ionen zu dreiwertigem Eisen wesentlich schneller als 

mit Maleinsäure reagiert. Die vorgegebene Brommenge ist ausreichend. 

 

Ein Überschuß an Brom muß jedoch nicht entfernt werden, da dieser durch die in großem 

Überschuß vorhandene Maleinsäure innerhalb der vorgeschriebenen 5 min Wartezeit gebun-

den wird. Die zunächst braun gefärbte Lösung ist nach 5 min entfärbt, Brom läßt sich nach 5 

min nur in Spuren, nach 10-min Stehenlassen mit Fluorescein-Papier250) nicht mehr nachwei-

sen. 

 

Wie Abb. 9.2.-2. und 9.2.-3. zu entnehmen ist, kann Brom durch DBH ersetzt werden. Ein 

vorhandener Überschuß wird ebenfalls von Maleinsäure gebunden. Bereits nach einer 5 min 

Wartezeit kann bei Einsatz von DBH mit Fluorescein-Papier kein Brom mehr nachgewiesen 

werden. 
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Abb.9.2-2.  Oxidation von Eisen(II)-ionen mit Bromwasser bzw. DBH (0,02 mol . l-1) in 

  Gegenwart von Maleinsäure (ppm bezogen auf Einwaage von Maleinsäure) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abb 9.2-3. Bestimmung des Eisengehaltes von Maleinsäure mit einer Fe3+-Referenz-

 Lsg. und Bromwasser bzw. DBH (ppm bezogen auf Einwaage von Maleinsäure) 
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Da in der Referenz-Lösung Eisen bereits dreiwertig vorliegt, kann Brom bzw. DBH zur Oxi-

dation entfallen. Ein Überschuß an Oxidationsmittel muß daher nicht entfernt werden 

(siehe Abb. 9.2.-3.). Ein Zusatz von verdünnter Salzsäure ist wegen pH- und Anionenabhän-

gigkeit der Absorption der Eisen-Thiocyanat-Komplexe erforderlich. 

 

 

9.3. [[[[201Tl ]]]] Thalliumchlorid *-Injektionslösung, Thallium (10 ppm)295) 

 

 

[201Tl] Thalliumchlorid-Injektionslösung PH. EUR. 1997 wird überwiegend in der Myokard-

szintigraphie295) eingesetzt. Der Thalliumgehalt wird im Arzneibuch mit Rhodamin B durch 

visuellen Vergleich halbquantitativ bestimmt und ist auf 10 ppm begrenzt. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Kationische Farbstoffe296,297) wie Brilliantgrün, Methylviolett, Kristallviolett, Methylgrün,  

Rhodamin B, Safranin T u. a. bilden mit Thallium(III)-salzen in saurer Lösung lipophile Te- 

                                                           
* Versuche wurden mit nicht radioaktiven Thalliumsalzen durchgeführt. 
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Abb. 9.3.-1. Bestimmung von Thallium unter Einsatz von Bromwasser bzw. DBH/ 

  NaOH 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abb. 9.3.-2. Entfernung des DBH-Überschusses unter verschiedenen Bedingungen 
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trachlorothallat(III)–Komplexe, die im Gegensatz zu den Chloriden der Farbstoffe in organi-

schen Lösungsmitteln wie Toluol extrahierbar sind und so abgetrennt werden können. Das in 

PH. EUR. 1997 eingesetzte Rhodamin B und der Rhodamin B – Farbkomplex haben ein Ab-

sorptionsmaximum bei 560 nm296). Um Thallium(I)-salze der TlCl – Injektionslösung zu oxi-

dieren298), wird allgemein wie auch im Arzneibuch Bromwasser verwendet und der Über-

schuß an Brom in PH. EUR. 1997 mit 5-Sulfosalicylsäure11,12) entfernt.  

 

Anstelle von Bromwasser kann eine Lösung von DBH in Eisessig nicht eingesetzt werden, da 

Essigsäure die Löslichkeit von Rhodamin stark erhöht und Blindwerte mit mehr als doppelt so 

hohen Absorptionen, Werte bei 10 ppm Tl mit ca. 24 % höheren Absorptionen gefunden wer-

den. Nur bei Verwendung von DBH/ NaOH-Lösungen werden Werte erhalten, die sich von 

denen mit Brom als Oxidationsmittel nicht signifikant unterscheiden (siehe Abb. 9.3-1.).  

 

Zur Entfernung des Bromüberschusses ist der Einsatz von 5-Sulfosalicylsäure problematisch 

und führt bei einem Thalliumgehalt von 10 ppm zu stark schwankenden Werten mit ca. 50% 

geringeren Absorptionen (bei Blindwerten ca. 35%) als bei Entfernung des Broms durch Ein-

leiten von Stickstoff. In der Literatur ist eine relative Standardabweichung von 3% bei Verko-

chen des Broms angegeben296). Diese Fehlerbreite wurde von mir auch bei Vertreiben des 

Broms durch Einleiten von Stickstoff gefunden, während mit 5-Sulfosalicylsäure die Streuung 

bei etwa 11 % lag. Mit DBH anstelle von Bromwasser wurde eine relative Standardabwei-

chung von 2,6 % bei Ausblasen des Bromüberschusses, mit 5-Sulfosalicylsäure von 8,0 % 

ermittelt. Im letzteren Fall scheidet sich Rhodamin-5-sulfosalicylat zum Teil als violetter Be-

lag an der Glaswand beim Ausschütteln ab. Eine Erhöhung der Rhodaminkonzentration um 

das 2,5–fache bzw. 6-fache führte zu einem Ausfällen von Rhodamin B-5-sulfosalicylat 

(Schwefelgehalt ca. 7% über dem theoretischen Wert) und zu äußerst niedrigen, vollkommen 
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unbrauchbaren Werten (siehe Abb. 9.3.-2.). Ameisensäure ist bei dem vorliegenden pH-Wert 

nicht in der Lage, Brom zu reduzieren. 

 

Mit wäßriger Natriumsalicylat–Lösung erhält man bei einem Gehalt von 10 ppm Thallium um 

ca. 25 %, bei Blindwerten um ca. 335 % höhere Absorptionen. Die Bindung von überschüssi-

gem Brom bzw. DBH durch eine wäßrige Resorcin-Lösung im Vergleich zur Entfernung 

durch Einleiten von Stickstoff ist ebenfalls Abb. 9.3.-2. zu entnehmen. Während z. T. bei 

Konzentrationen im 10 ppm-Bereich die Ergebnisse mit Resorcin denen mit einem Vertreiben 

des DBH-Überschusses durch Stickstoff entsprechen, liegen die Blindwerte um etwa das 2,5- 

fache höher. Eine relative Standardabweichung wurde bei 10 ppm Thallium mit 5% erhalten. 

Durch Schütteln mit festem Methyl-4-hydroxybenzoat kann Brom bzw. DBH zwar entfernt 

werden, jedoch sind sowohl im Bereich von 10 ppm Thallium als auch bei Blindversuchen die 

erhaltenen Lösungen so stark gefärbt, daß deren gemessene prozentuale Transmissionen bei 

0,0 bis 0,1 ( A ®  � �) liegen. 

 

Da der Verteilungskoeffizient von Rhodamin B-chlorid bzw. Rhodamin B-tetrachlorothallat 

zwischen der wäßrigen und der organischen Phase durch organische Verbindungen stark ver-

ändert wird, sollte die aufwendigere Entfernung eines DBH- bzw. Bromüberschusses durch 

Einleiten von Stickstoff oder Luft  einer chemischen Reaktion vorgezogen werden. 

 

Alternative Bestimmungsmethoden von Thallium sind vor allem ICP-MS, ICP-AAS und In-

verse Voltammetrie298). In Anbetracht der hohen Gerätekosten für diese analytischen Metho-

den und der Tatsache, daß es sich bei dem Analyten um eine radioaktive Lösung handelt, hat 

die zeitaufwendige photometrische Bestimmung auch heute noch eine Daseinsberechtigung. 
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9.4. Titandioxid, Grenzprüfung auf Eisen (200 ppm)299) 

 

Bei Titandioxid erfolgt die Grenzprüfung auf Eisen mit Kaliumthiocyanat wie bei Maleinsäu-

re (vgl. 9.2. S.139). Da Titandioxid in Wasser, verdünnten Säuren und Laugen unlöslich ist, 

muß zur Herstellung einer Prüflösung die Analysensubstanz mit konzentrierter Schwefelsäure 

unter Zusatz von Natriumsulfat zur Siedepunktserhöhung in einem Kjeldahlkolben unter 

Rückfluß erhitzt werden. Dabei wird Titandioxid in wasserlösliches Titan(IV)-sulfat300), 

Ti(SO4)2 übergeführt, das beim Verdünnen mit Wasser zu Titanoxidsulfaten (Titanylsulfaten) 

unterschiedlicher Zusammensetzung hydrolysiert wird. Die allgemein angewandte Bestim-  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abb. 9.4.-1. Oxidation von Fe2+ mit 0,05 ml Bromwasser bzw. 1,0 ml DBH (0,02 mol . l-1) 

  /Eisessig in Gegenwart von Schwefelsäure (ppm bezogen auf Einwaage von 

 Titandioxid). 
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mung mit Thioglykolsäure in ammoniakalischer Lösung kann wegen der hohen Schwefelsäu-

rekonzentration in der Prüflösung nicht verwendet werden. Wie bei Maleinsäure wird evtl. 

vorliegendes Fe2+ mit Bromwasser299) zum dreiwertigen Eisen oxidiert. Der vorhandene Bro-

müberschuß wird durch Einleiten eines Luftstroms vertrieben. 

 

Abb. 9.4.-1. zeigt, daß DBH vor allem bei höheren Eisen(II)-Konzentrationen wesentlich bes-

ser geeignet ist als Bromwasser. DBH ist in schwefelsaurer Lösung bei einem pH-Wert von 

ca. 1,5 relativ stabil. Ein Überschuß kann durch Zusatz von 5-Sulfosalicylsäure nicht zerstört 

werden. Die Gegenwart von Bromidionen ist erforderlich. Sowohl bei elementarem Brom als  

auch bei DBH ist Ameisensäure bei dem niedrigen pH-Wert der Prüflösung zu reaktionsträge  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abb. 9.4.-2. Absorptionsspektrum von Eisen(III)–ionen ( ~ 1,4 ppm) mit Kaliumthiocya-

 nat in Gegenwart  ¾¾¾¾   und Abwesenheit  ¾¾¾¾   von 5-Sulfosalicylsäure 

 

und ungeeignet. 5-Sulfosalicylsäure bildet mit Fe3+-Ionen in saurer Lösung einen violetten 

Komplex301,302). Es wird in essigsaurer Lösung bei pH 2,0 ein Absorptionsmaximum bei 503,5 

nm gefunden. Gibt man zu dieser Lösung entsprechend der Konzentration der Prüflösung von 
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Titandioxid Schwefelsäure, so wird die violette Lösung bei einem pH-Wert von 1,5 und in 

Gegenwart von Sulfat303) vollkommen entfärbt. Daraus folgt, daß unter den Bedingungen der 

Titandioxidprüflösung die Eisenbestimmung mit Kaliumthiocyanat durch 5-Sulfosalicylsäure 

nicht gestört wird. Daher kann 5-Sulfosalicylsäure zur Entfernung des Brom- bzw. DBH-

Überschusses verwendet werden. Bei Einsatz von Bromwasser kann Brom nach 5 min nur in 

Spuren, nach 10-min Stehenlassen mit Fluorescein-Papier250) nicht mehr nachgewiesen wer- 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abb. 9.4.3. Photometrische Bestimmung von Fe3+ mit Kaliumthiocyanat in Abwesen-

  heit und Gegenwart von 5-Sulfosalicylsäure (ppm bezogen auf Einwaage 

  von Titandioxid). 

 

den. Bei Einsatz von DBH ist bereits nach 5 min der gleiche Nachweis negativ. Daß 5-Sulfo-

salicylsäure nicht durch Komplexbildung mit Fe3+ stört, beweisen die identischen Absorp-

tionsspektren einer Eisen(III)-Lösung mit Kaliumthiocyanat in Gegenwart bzw. Abwesenheit 

von 5-Sulfosalicylsäure (siehe Abb. 9.4.-2. sowie Abb. 9.4.-3.). 
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Titan(IV)-salze, die in der Prüflösung in hoher Konzentration vorliegen, geben mit 5-Sulfo-

salicylsäure einen gelb gefärbten Komplex304,305). Da das Absorptionsmaximum des Titan- 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abb. 9.4.-4. Absorptionsspektrum von Titansalzen und Eisen(III)–ionen mit 5-Sulfo- 

 salicylsäure (pH entsprechend TiO2-Prüflösung II der PH. EUR 1997) 

  in Abwesenheit ----- und Gegenwart von Kaliumthiocyanat 

 ----- (ca. 250 ppm Fe) ----- (ca. 50 ppm Fe bezogen auf TiO2) 
 

Sulfosalicylsäure-Komplexes im nahen UV-Bereich liegt305), sollte eine photometrische Aus-

wertung der Eisen-Thiocyanat-Komplexe bei 480 nm unproblematisch sein (siehe Abb. 9.4.-

4. -----). Wie Abb. 9.4.-4. jedoch anhand der roten und grünen Kurve zeigt, wird das Absorp-

tionsmaximum in Gegenwart von Kaliumthiocyanat offensichtlich zu höherer Wellenlänge 

verschoben. Eine Untergrundabsorption und der Eisengehalt des zur Herstellung der Ver-
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(siehe Abb. 9.4.-5.). Wird gegen einen im sichtbaren Bereich farblosen Leerwert vermessen, 

werden wesentlich höhere Absorptionen als gegen eine Titan(IV)-salz-Lösung gefunden. 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 9.4-5. Photometrische Bestimmung von Fe3+ mit Kaliumthiocyanat in Gegenwart

 einer Titandioxid-Prüflösung (         ca. 80 ppm Fe, Standardadditionsver- 

 fahren) und gegen Leerwert I (H2O/H2SO4/Eisessig/SSS/KSCN) .......... bzw. 

 Leerwert mit Ti VI -Vergleichslösung .......... 

 

Eine visuelle Ermittlung des Eisengehaltes sollte nur durchgeführt werden, wenn der ermittel-

te Wert sich eindeutig von dem geforderten Grenzwert unterscheidet, andernfalls ist nach den 

Grundsätzen der Guten Laborpraxis (GLP, ChemG Anhang 1 zu § 19 a Abs.1)278) eine pho-

tometrische Bestimmung mit statistischer Auswertung notwendig. Da der Vergleich einer rot 

gefärbten mit einer gelborange gefärbten Lösung visuell schwierig ist, müssen der Referenz-

lösung Titansalze oder eine gelb gefärbte Verbindung zugesetzt werden. 8-Hydroxychinolin 

(Oxin) in Eisessig erwies sich als Farbkomponente geeignet. Wie aus Abb. 9.4.-6. zu entneh-

men ist, wird die Eisenbestimmung mit Kaliumthiocyanat bei dem niedrigen pH-Wert durch 

den Komplexbildner 8-Hydroxychinolin (Oxin)306) praktisch nicht beeinflußt.  
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Abb. 9.4-6. Photometrische Bestimmung von Fe3+ mit Kaliumthiocyanat in Gegenwart 

  einer Lösung von Oxin gegen Leerwert I (H2O/H2SO4/Eisessig/SSS/KSCN) 

 .......... bzw. Leerwert I mit Oxin .......... 

 

Nach PH. EUR. 1997 werden zur Herstellung der Prüflösung 5 g wasserfreies, bei 600-700°C 

zu glühendes Natriumsulfat mit 0,500 g Titandioxid und 10 ml Wasser(!) versetzt. Ohne 

Nachteil läßt sich hierbei 10 g Natriumsulfat-Decahydrat mit oder ohne Zusatz von Wasser 

einsetzen. Zwischenzeitlich entsteht vorübergehend auch bei genauer Einhaltung der Vor-

schrift der PH. EUR. 1997 eine schwarzbraun gefärbte Festsubstanz307). In reiner Schwefel-

säure oder bei einem Zusatz von nur 5 g Natriumsulfat-Decahydrat zur Schwefelsäure ist die 

beim Erhitzen erreichte Temperatur zu niedrig, so daß Titandioxid nicht in Lösung geht.  

 

Durch die bisherigen Untersuchungen konnte elementares Brom durch DBH ersetzt und des-

sen Überschuß durch 5-Sulfosalicylsäure in Gegenwart von Bromidionen entfernt werden. 

Dennoch entspricht die erarbeitete Vorschrift nicht der gestellten Forderung, Analysenmetho- 
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Abb. 9.4.-7. Photometrische Bestimmung von Fe in Titandioxid unter Zusatz von metal-

 lischem Eisen ohne und mit Bromoxidation  (     TiO 2 ca 45 ppm Fe ) 

 

den möglichst zu vereinfachen. Nach J. Milbauer308) wird bei etwa 200° C Eisen(II)-sulfat 

unter den Bedingungen der Kjeldahlbestimmung mit Schwefelsäure bei Bildung von SO2 zu 

Eisen(III)-sulfat oxidiert. Daher stellt sich die Frage, ob bei der Herstellung der Titanprüflö-

sung vorhandenes zweiwertiges Eisen quantitativ zu dreiwertigem Eisen oxidiert wird und 

somit die in PH. EUR. 1997 vorgeschriebene Oxidation mit Bromwasser überflüssig ist. Bei 

Zusatz von ca. 100 mg metallischem Eisen entsprechend ca. 200 ppm Fe (Gesamtgehalt ca. 

250 ppm Fe) werden nach Aufschluß mit und ohne Bromzusatz keine signifikant unterschied-

lichen (F-Test: a = 0,22; t-Test: a= 0,21), dem Zusatz entsprechenden Eisengrenzwerte ge-

funden. Es steht fest, daß eine Oxidation von Eisen(II) zu Eisen(III) nicht notwendig ist. Die 

Vorschrift für die Eisengrenzwertbestimmung bei Titandioxid nach PH. EUR. 1997 kann so-

mit wesentlich vereinfacht werden. 
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9.5. Wasser zum Verdünnen von konzentrierten Hämodialyselösungen,  

Grenzprüfung auf Quecksilber (0,001 ppm) mit Kaltdampf - AAS (2.2.23, Methode I) 

 

PH. EUR. 1997 begrenzt den Quecksilbergehalt von Wasser zum Verdünnen von konzentrier-

ter Hämodialyselösungen auf 0,001 ppm (1 ppb). Dieser Wert entspricht dem Grenzwert in 

der Anlage 2 der Trinkwasser-Verordnung vom 22.5.1986 ( TrinkwV 1986, BGBl. I, 1986, 

760) in der Fassung vom 12.5.90 (BGBl. I, 1990, 2612)309). Im Gegensatz zu Nitrat ist wegen 

der Schwerlöslichkeit von Quecksilbersulfid (pKL =53,8)310) der Grenzwert für Quecksilber 

unproblematisch und wird im allgemeinen unterschritten311). Da Quecksilbersalze leicht zu 

schwerlöslichen, basischen Salzen hydrolysieren310) und der Gehalt bei Lösungen im ppb-

Bereich schnell abnimmt, sind bei der Probenahme 5 ml konzentrierte Salpetersäure pro Liter 

Wasser zuzusetzen. 

Die Instabilität stark verdünnter Lö- 

sungen312-316) ist durch Reduktion von 

Quecksilberionen zu flüchtigem, metal- 

lischem Quecksilber z. B. durch Bak- 

terien317,318), Zinkstaub oder organische 

Substanzen319) aus der Luft und durch 

Adsorption und Kationenaustausch 

von Quecksilberionen an der Glas- 

oder Kunststoffoberfläche von Vor- 

ratsgefäßen320-323) bedingt. Bei Kunst- 

stoffgefäßen kann es zu einer Diffu- 

 Abb. 1 Struktur von Glas. Kleine dunkle Kugeln = 
 Si-Atome mit nur drei dargestellten Bindun-
 gen, große Kugeln = O-Atome (aus H. R. 
 Christen, Grundlagen der allgemeinen und 
 anorganischen Chemie, Sauerländer-Salle, 
 Arau, Frankfurt a. M., 1973, S.530)  
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sion von Hg-Ionen bzw. elementarem Quecksilber durch die Gefäßwandung kommen318,324-

326). 

Die Literatur zur Stabilisierung von Quecksilbersalzlösungen ist sehr umfangreich313,314,316,318, 

321,322,324,327-340). Nach eigenen Untersuchungen ist eine 2,5 ppb - Quecksilbersalzlösung durch 

Zusatz von Kaliumiodid und Iod über ein Jahr bei Aufbewahrung in einem Duran
Ò
-Glas-

kolben konzentrationsstabil. Quecksilber liegt dabei als [HgI4]
2--Anion vor und wird von dem 

negativ aufgeladenen Si-O-Si-Gerüst341) der Glaswand abgestoßen. Das zugesetzte Iod hat 

nicht nur eine starke antimikrobielle Wirkung gegen Bakterien, Pilze, Amöben und Viren342), 

sondern ist auch in der Lage, evtl. durch Reduktion entstandenes Quecksilber umgehend zu 

oxidieren. 

 

PH. EUR. 1997 verwendet die allgemein angewandte Methode der Kaltdampf-Atomabsorp-

tion. Um organische Quecksilberverbindungen wie die heute noch gebräuchlichen Desinfekti-

ons- und Konservierungsmittel Merbromin, Thiomersal, Phenylmercuriborat PH. EUR. 1997 

und Phenylmercurinitrat PH. EUR. 1997 sowie das vor allem in Fischen vorkommende Dial-

kylquecksilber und Chlormethylquecksilber343) zu zerstören, wird das zu untersuchende Was-

ser unter Zusatz von verdünnter Salpetersäure und Bromwasser344) 4 h bei 45°C erwärmt. Wie 

bei der Arsenbestimmung in Gelatine (vgl. 9.1.) kann hierbei Bromwasser durch eine besser 

zu handhabende DBH/NaOH/NaBr-Lösung ersetzt werden. Nach C. E. Oda und J. D. Ingle345) 

soll durch das stärkere Reduktionsmittel Natriumborhydrid im Gegensatz zu dem in PH. 

EUR. 1997 verwendeten Zinn(II)-chlorid auch organisches Quecksilber zu elementarem 

Quecksilber reduziert werden. Somit könnte auf eine Behandlung der Wasserprobe mit Salpe-

tersäure und Brom verzichtet werden. 
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10. Zusammenfassung  
 
 
Die vorliegende Arbeit befaßt sich mit Methoden der PH. EUR. 1997 und des DAB 1999 un-

ter ökologischen, ökonomischen und toxikologischen Aspekten und schlägt grundlegende 

Verbesserungen vor. 

 

DBH (1,3–Dibrom-5,5-dimethylhydantoin), eine einfach zu handhabende und auch in kleins-

ten Mengen abwiegbare, kristalline und stabile Verbindung kann bei analytischen Methoden 

als Oxidationsmittel anstelle von aggressivem und toxischem Brom vielseitig eingesetzt wer-

den. 

 

1. Durch Gebrauch von DBH wird die klassische Iodbestimmung nach Schöniger we-

sentlich vereinfacht und dürfte m. E. die zur Zeit beste Methode zur Bestimmung von 

organisch gebundenem Iod z. B. in Röntgenkontrastmitteln sein. Die Zinkreduktions-

methode der PH. EUR. 1997, JAP 1996 und USP 2000 ist dagegen zeitaufwendig und 

umständlich (1 h Kochen am Rückfluß, schwieriges Abfiltrieren des Zinkstaubüber-

schusses) durchzuführen und durch Verwendung von Silbernitrat-Maßlösung aus öko-

logischer Sicht bedenklich. 

 

2. Durch Einsatz von Aluminiumpulver bei reduktivem Aufschluß von iodorganischen 

Verbindungen entfällt ein Erhitzen und ein Abfiltrieren des Überschusses an Reduk-

tionsmittel. Bei Einsatz von DBH wird der Gebrauch von Silbernitrat-Maßlösung ver-

mieden. 

 

3. PH. EUR. 1997 verwendet zur Bestimmung von Iodid bei Natriumiodid, Kaliumiodid 

und den quartären Ammoniumsalzen Benzalkoniumchlorid, Benzethoniumchlorid, 
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Cetrimid und Cetylpyridiniumchlorid das ICl-Verfahren (Andrews-Methode). Bei ei-

ner Zweiphasentitration wird toxisches, umweltschädliches Chloroform und eine hohe 

Salzsäurekonzentration eingesetzt. Auch das Erkennen des Umschlagpunktes ist auf-

grund der sehr trägen Entfärbung der Chloroformphase gegen Titrationsende kompli-

ziert und langwierig. Ohne Einsatz von Chloroform kann Iodid nach diesem Verfahren 

mit Amaranth als Indikator oder durch potentiometrische Endpunktanzeige einfacher 

bestimmt werden. Je nach Konzentrationsbedingungen kann man bis zur Oxidation 

von Iodid zu nullwertigem Iod oder zum +1-wertigem Iodkation mit Kaliumiodat-

Lösung titrieren. Wegen der auch hier benötigten hohen Konzentration an Salzsäure ist 

jedoch die von mir entwickelte Methode mit DBH vorzuziehen. Dabei wird Iodid in 

alkalischer Lösung mit DBH zu Iodat oxidiert, die Titrationslösung mit einer Mi-

schung von Essigsäure und 5-Sulfosalicylsäure auf einen optimalen pH-Wert von ca. 

3,0 angesäuert und der Überschuß an DBH von der aromatischen Säure gebunden. 

Nach Zusatz von Kaliumiodid-Lösung kann das ausgeschiedene Iod mittels visueller 

oder potentiometrischer Endpunktanzeige titriert werden.  

 

Äußerst problematisch und umständlich ist die indirekte Gehaltsbestimmung der o. a. 

quartären Ammoniumsalze nach PH. EUR. 1997. Diese werden mit überschüssiger 

Kaliumiodid-Lösung versetzt, das entstandene Ionenpaar mit Chloroform bzw. Methy-

lenchlorid ausgeschüttelt und das in der Lösung verbleibende Iodid nach der ICl-

Methode bestimmt. Durch Festphasenextraktion mit Extrelut
Ò 

(Fa. Merck) kann das 

Verfahren wesentlich vereinfacht und Iodid mit DBH in der organischen Phase bei 

visueller Indikation titriert werden. Bis auf Cetrimid können die in PH. EUR. 1997 

vorgeschriebenen, umweltgefährdenden, chlorierten Kohlenwasserstoffe durch Ethyl-

acetat bzw. Ethylacetat-Cyclohexan ersetzt werden. Trotzdem ist diese verbesserte 
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Gehaltsbestimmung im Vergleich zu der Vorschrift der JAP 1996 für Benzalkoni-

umchlorid und Benzethoniumchlorid, bei der mit Natriumtetraphenylborat und Me-

thylorange als Indikator titriert wird, nicht besonders geeignet. 

 

Auch die Iodidionen von Gallamintriethiodid können mit DBH quantitativ erfaßt wer-

den. Da Gallamintriethiodid mit Iod ein in Wasser schwerlösliches Triiodid bildet, 

muß bei potentiometrischer Indikation 2-Propanol zugesetzt oder bei visueller End-

punktbestimmung im Zweiphasensystem unter Zusatz von Ethylacetat titriert werden. 

Der Überschuß an DBH wird z. T. durch Bromierung des Gallamintriethiodids gebun-

den. Natriumtetraphenylborat bildet mit Gallamintriethiodid einen in Wasser schwer-

löslichen, weißen Niederschlag und kann Mayers Reagenz PH. EUR. 1997 (Kalium-

tetraiodomercurat-Lösung) bei dessen Identitätsnachweis ersetzen. 

 

Bei der Bestimmung des Iodidgehalts der Ethanolischen Iodlösung DAB 1999 muß 

mit einer essigsauren DBH-Lösung gearbeitet werden, da im alkalischen Medium mit 

Ethanol toxisches Bromoform gebildet wird. 

 

4. Bei der Bestimmung der Iodzahl nach PH. EUR. 1997 kann DBH auch zur Herstellung 

des toxischen, ätzenden und Schleimhäute reizenden Iodmonobromids verwendet wer-

den, und zwar durch Umsetzung von DBH mit Kaliumiodid oder Iod. Dazu ist nicht 

nur die wesentlich einfachere Handhabung und problemlose Lagerung von DBH er-

wähnenswert sondern auch ein Preisvorteil von ca. 70 % gegenüber käuflichem Iod-

monobromid ( IBr, Reag. PH. EUR., Merck). Mit dem nichtionogenen Emulgator 

Macrogolcetylstearylether (Ceteareth-30) können Iodzahlen bei kürzeren Reaktions-

zeiten in Ethylacetat/Wasser-Emulsionen ohne das im Arzneibuch vorgeschriebene 
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Chloroform ermittelt werden. 

 

5. Phenol und Resorcin werden in PH. EUR. 1997 mittels der Koppeschaar-Reaktion 

unter Verwendung von Chloroform bestimmt. Aufgrund von Bromverlusten bei der 

Durchführung der Blindversuche werden für Phenol systematisch zu niedrige Analy-

senwerte erhalten. Mit DBH/ Eisessig können die Reaktionszeiten der Bestimmungen 

verkürzt und auf chlorierte Kohlenwasserstoffe kann verzichtet werden. 

 

6.  Nifedipin läßt sich mit DBH in essigsaurer Lösung als Maßlösung bestimmen. Da bei 

der Titration je nach Titrationsgeschwindigkeit unterschiedliche Mengen an Maßlö-

sung verbraucht werden und ein Gemisch unterschiedlicher Bromierungsprodukte ent-

steht, ist dieses Analysenverfahren nur unter Vorbehalt einsetzbar. 

 

7. Für Propylthiouracil wird eine einfach und schnell durchzuführende Gehaltsbestim-

mung angegeben. Gegenüber PH. EUR. 1997 ist kein Erhitzen und kein Einsatz von 

Silbernitrat-Maßlösung erforderlich. Das bei der Bestimmung gebildete 5-Brom-6-

propyluracil wird isoliert und näher charakterisiert. 

 

8. Selendisulfid wird nach PH. EUR. 1997 und USP 2000 mit rauchender Salpetersäure 

durch 1-stdg. Erhitzen auf dem siedenden Wasserbad in Lösung gebracht. Mit DBH/ 

Eisessig gelingt dies in Gegenwart von festem Kaliumbromid bereits nach 5-10 min 

bei Raumtemperatur. Durch Verwendung von 5-Sulfosalicylsäure zur Entfernung des 

DBH-Überschusses kommt es bei der iodometrischen Bestimmung zu einer Koagula-

tion des kolloidal gelösten Selens, wodurch der Umschlag besser als nach PH. EUR 

1997 zu erkennen ist. Mit DBH/Eisessig kann auch der Schwefelgehalt des Selendisul-
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fids ermittelt werden. 

 

9. Sämtliche Identitätsnachweise der PH. EUR. 1997 und des Nachtrags 1998 mit ele-

mentarem Brom können besser mit DBH durchgeführt werden. Zum Einsparen von 

Reagenzien wird möglichst im Halbmikromaßstab gearbeitet. Wesentlich vereinfachte 

Vorschriften werden für Amiloridhydrochlorid, Chlorhexidindiacetat, Chlorhexidin-

digluconat-Lösung, Chlorhexidinhydrochlorid, Cinnarizin, Fluorescein-Natrium PH. 

EUR. Nachtrag 1998, Maleinsäure, Metforminhydrochlorid (Sakaguchi-Reaktion), 

Nicethamid, Nicotinamid, Nicotinsäure (Reaktion nach König), Protaminhydrochlorid, 

Protaminsulfat (Sakaguchi-Reaktion) angegeben. Bei den Maleaten des Brompheni-

ramins, Chlorphenamins, Domperidons, Pheniramins und Trimipramins ist eine Ab-

trennung der Basen, wie in PH. EUR. 1997 vorgeschrieben, nicht erforderlich. Durch 

eine Violettfärbung sind diese Maleate im Gegensatz zu den in verdünnter Essigäure 

gelösten Basen eindeutig zu erkennen. Dagegen stören die zugehörigen Basen den 

Farbnachweis bei Ergometrinhydrogenmaleat, Levomepromazinmaleat, Mepyramin-

hydrogenmaleat, Prochlorperazinhydrogenmaleat und Timololhydrogenmaleat. Bei 

diesen Salzen ist ein DC-Nachweis angezeigt. Das Anion des Clebopridhydrogenma-

lats PH. EUR. Nachtrag 1999 (Salz der Äpfelsäure) kann von den Maleaten durch DC 

und durch die Umbelliferon-Reaktion unterschieden werden. Für Dienestrol läßt sich 

der Farbnachweis vereinfachen und Chloroform durch Ethylacetat ersetzen. Ferner 

werden Idenditätsnachweise für Biotin, Curaçao-Aloe, Kap-Aloe (Rosenthaler-Reak-

tion), Chinidinsulfat, Chininhydrochlorid, Chininsulfat (Thalleiochin-Reaktion), Flu-

cytosin, Polysorbat 80, Phenol (Fällung als 2,4,4,6-Tetrabrom-2,5–cyclohexadien-1-on 

), Propylthiouracil (Verunreinigung 2-Thiouracil), Schwefel, Sorbinsäure, Trifluopera-

zindihydrochlorid beschrieben. Da der Lactat-Nachweis der PH. EUR. 1997 auch mit 
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DBH äußerst zeitaufwendig ist, wird ein ausgearbeiteter, enzymatischer Nachweis mit 

Lactatoxidase für Milchsäure und die milchsauren Salze von PH. EUR. 1997 sowie 

DAB 1999 beschrieben. Bei Ethacridinlactat DAB 1999 muß die Base zum Nachweis 

nicht abgetrennt werden. 

 

Auch die instabile Natriumhypochlorit-Lösung der PH. EUR. 1997 kann durch eine 

DBH-Lösung ausgetauscht werden. Mit einer vereinfachten und einheitlichen Vor-

schrift sind die Guanidinderivate Arginin, Argininhydrochlorid, Dihydrostreptomycin-

sulfat, Guanethidinmonosulfat und Streptomycinsulfat (Sakaguchi-Reaktion) nach-

weisbar. Bei Einsatz von DBH und Chromotropsäure wird der Farbnachweis von Gly-

cin verbessert. Zudem ist mit DBH der Nachweis von Phenol nach Berthelot wesent-

lich schneller als im Arzneibuch durchführbar. Betanidin ergibt mit DBH keine Farb-

reaktion. Hier kann jedoch Trichlorisocyanursäure (TCI) anstelle der Natriumhypoch-

lorit-Lösung der PH. EUR. eingesetzt werden. 

 

Farbreaktionen haben auch noch heute große Bedeutung in der Arzneimittelanalytik. 

Sie sind unersetzbar im Apothekenlabor und vor allem in Entwicklungsländern zur 

Aufdeckung gefälschter oder qualitativ minderwertiger Arzneimittel. Entsprechend 

den Richtlinien der WHO sollen Nachweise einfach und schnell durchführbar sein, 

wenn kein vollausgestattetes Labor wie in Entwicklungsländern zur Verfügung steht. 

Die erforderlichen Reagenzien und die Laborausstattung sollen auf ein Minimum be-

grenzt sein. Instabile, korrosive, teure oder schwierig erhältliche Reagenzien sind zu 

vermeiden. Somit ist die Verwendung von elementarem Brom bei Farbreaktionen 

nicht vertretbar, der Einsatz von leicht zu handhabendem DBH ist dagegen unbedenk-

lich. 
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10. Bei 5 Grenzprüfungen - Gelatine, Arsen (1ppm), Maleinsäure; Eisen (5ppm), [201Tl] 

Thalliumchlorid-Injektionslösung, Thallium (10 ppm), Titandioxid; Eisen (200ppm), 

Wasser zum Verdünnen von konzentrierten Hämodialyselösungen, Quecksilber (0,001 

ppm) – schreibt  PH. EUR. 1997 Brom als Oxidationsmittel vor, das durch DBH er-

setzt werden kann. Bei Titandioxid wird gezeigt, daß in der Prüflösung, die durch Er-

hitzen mit konzentrierter Schwefelsäure hergestellt wird, sämtliches Eisen in dreiwer-

tiger Form vorliegt und eine Oxidation mit Brom oder DBH entfallen kann.  

5-Sulfosalicylsäure ist für die Entfernung eines Brom- bzw. DBH-Überschusses bei 

der Bestimmung von Thallium als Rhodamin B-tetrachlorothallat(III)–Komplex nicht 

geeignet. 
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11. Schlußbemerkung 
 

Nach § 15 des Arzneimittelgesetzes kommt dem ( r ) approbierten Apotheker (in ) als Kon-

trolleiter (in) in der pharmazeutischen Industrie eine gewisse Monopolstellung zu. Daher um-

faßt das Pharmaziestudium in größerem Umfang analytische Chemie und insbesondere Arz-

neibuchanalytik. Der Etat 2000 der EDQM (European Departement for the Quality of Medi-

cines) des Europarates zur Erstellung des Europäischen Arzneibuches beträgt 7.695600 

Euro346). In 1997 mußten 21.457347) deutsche, öffentliche Apotheken zum Kauf der PH. EUR. 

1997 und des DAB 1997 9,3 Millionen DM348) investieren. Hinzu kommen Millionenbeträge 

für die jährlich erscheinenden Nachträge. 

 

Nach § 2 der Arzneibuchverordnung (ABV) vom 27.9.1986 können bei der Herstellung oder 

Prüfung auch andere Methoden angewandt und andere Geräte benutzt werden, als im Europä-

ischen und Deutschen Arzneibuch beschrieben sind. Voraussetzung ist, daß die gleichen Er-

gebnisse wie mit den beschriebenen Methoden und Geräten erzielt werden. Die Methoden 

von PH. EUR. und DAB sind jedoch Referenz- und bei gerichtlichen Auseinandersetzungen 

Schiedsmethoden. Nach meinen Erfahrungen5,60) (vgl. 6.1. Phenol S.69) entsprechen die Ana-

lysenverfahren der Arzneibücher z. T. nicht validierten Referenzmethoden, obwohl in der 

Literatur stillschweigend davon ausgegangen wird349). Unter Evaluation von Analysenmetho-

den versteht man, daß neben der Validierung auch Faktoren wie Zeit, Kosten, Schwierigkeits-

grad, Gefährdung usw. Berücksichtigung finden350). Gerade in diesen Punkten haben einige 

Arzneibuchmethoden keine Vorbildfunktion, und somit besteht hier ein großer Forschungsbe-

darf. Eine Evaluierung vor allem in bezug auf Ökologie ist dringend erforderlich. Dazu soll 

die vorliegende Arbeit einen Beitrag leisten. 
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Experimenteller Teil 

1. Allgemeine Angaben 

��� �  ��� �  ��� �  = Empfohlene Vorschrift 

1.1. Reagenzien, Arzneistoffe 

Aceton [67-64-1], p.A., Riedel-deHaën Art. 32201; Acetonitril [75-05-8], zur Synthese, 

Merck Art. 800015; Adipiodon, Iodipamid, [606-17-7], USP 2000, Schering; Aluminium, 

[7429-90-5], feingepulvert,  Merck, Art. 101056; Amaranth S [915-67-3], Azorubin S für 

Mikroskopie, Riedel-deHaën Art. 32618; Ameisensäure [64-18-6], 98-100%, reinst, Merck 

Art. 263; Amidotrizoesäure-Dihydrat, Acidum amidotrizoicum dihydricum PH. EUR. 1997, 

USP 2000 [50978-11-5], Schering; Amiloridhydrochlorid, Amiloridi hydrochloridum PH. 

EUR. 1997, USP 2000 [2016-88-8], Hennig Arzneimittel; Amiodaronhydrochlorid, Amioda-

roni hydrochloridum PH. EUR. 1997 [19774-82-4], Sanofi; Ammoniaklösung [1336-21-6], 

etwa 25% NH3, p.A., Riedel-deHaën Art. 30501; Ammoniumeisen(II)-sulfat-Hexahydrat, 

[10045-89-3], p. A., Merck Art. 103793; Ammoniumeisen(III)-sulfat-12-hydrat, [7783-83-7], 

reinst, Riedel-deHaën Art. 12303; Ammoniumsulfat [7783-20-2], Riedel-de Haën, reinst, 

Art.11225; Ammoniumthiocyanat [1762-95-4], reinst, Merck Art 1212; Anilin [62-53-3], 

reinst, Merck Art. 1260; Äpfelsäure, (S)-2-Hydroxybernsteinsäure [97-67-6], für biochemi-

sche Zwecke, Merck Art.381; Arginin, Argininum PH. EUR. 1997, USP 2000 [74-79-3], De-

gussa; Argininhydrochlorid, Arginini hydrochloridum PH. EUR. 1997, USP 2000 [1119-34-

2], reinst, Merck Art. 101544; Avocadoöl [8024-32-6], Avocado oleum, H. Lamotte, Bremen; 

Bariumchlorid [10326-27-9], p.A. Riedel-deHaën Art. 31125; Becel, Diät-Magarine, Union 

Deutsche Lebensmittelwerke; Benzalkoniumchlorid, Benzalkonii chloridum PH. EUR. 1997 [

8001-54-5], purum, Fluka Art. 12060; Benzethoniumchlorid, Benzethonii chloridum PH. 

EUR. 1997, USP 2000 [121-54-0], 98,1%, Medice; Betanidinsulfat, Betanidini sulfas PH. 
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EUR. 1997 [114-85-2] Burroughs Wellcome; D(+)-Biotin, Biotinum PH. EUR. 1997, USP 

2000 [58-85-5], (Vitamin H), für biochemische Zwecke, Merck Art. 1643; Brom [7726-95-6], 

reinst DAB 6, Merck Art. 1945; Bromamin T 66), N-Brom-p-toluolsulfonamid-Kalium, 

C7H7BrKNO2S [70284-20-7]; Bromkresolgrün [76-60-8], Reag. PH. EUR., Riedel-deHaën 

Art. 32742; Bromoform, Tribrommethan [75-25-2] reinst, stabilisiert mit etwa 20 mg/g 2-

Methyl-2-buten, Merck, Art. 1940; Brompheniraminhydrogenmaleat, Brompheniramini ma-

leas PH. EUR. 1997, USP 2000 [980-71-2], Kreussler Pharma; N-Bromsuccinimid [128-08-

5], zur Synthese, Merck Art. 801949; Bromwasserstoffsäure min. 47% HBr [10035-10-6] 

(etwa 1,50) Merck Art. 304; Calcium iopodat [1151-11-7], USP 1995, Schering; Calciumlac-

tat-Pentahydrat, Calcii lactas pentahydricus PH. EUR. 1997, USP 2000 [63690-56-2], Boeh-

ringer Ingelheim KG; Cetrimid, Cetrimidum PH. EUR. 1997 [505-86-2], Cetrimid 14, Tetra-

decyltrimethylammoniumbromid, Serva, Art. 35868; Cetylpyridiniumchlorid, Cetylpyridinii 

chloridum PH. EUR. 1997, USP 2000 [123-03-5] Richardson; Chinidinsulfat, Chinidini sulfas 

PH. EUR. 1997, USP 2000 [6591-63-5], Buchler; Chininhydrochlorid, Chinini hydrochlori-

dum PH. EUR. 1997 [130-89-2], Boehringer Mannheim; Chininsulfat, Chinini sulfas PH. 

EUR. 1997, USP 2000 [6119-70-6], Buchler; Chlorhexidindiacetat, Chlorhexidini diacetas 

PH. EUR. 1997 [56-95-1], Sigma
Ò
 Art. C-6143; Chlorhexidindigluconat-Lsg., Chlorhexidini 

digluconatis solutio PH. EUR. 1997 [18472-51-0], Novartis Pharma; Chlorhexidindihydroch-

lorid, Chlorhexidini dihydrochloridum PH. EUR. 1997 [3697-42-5], Sigma
Ò
 Art. C-8527; 

Chloroform, Trichlormethan [67-66-3] reinst, DAB 9, Merck Art.159129; Chlorphenamin-

hydrogenmaleat, Chlorphenamini maleas PH. EUR. 1997, USP 2000 [113-92-8], Rhône-

Poulenc Rorer; Chromotropsäure Dinatriumsalz-Dihydrat [5808-22-0] p.A., Merck Art. 

102498; Cinnarizin, Cinnarizinum PH. EUR. 1997 [298-57-7], ratiopharm-Merckle; Cle-

bopridhydrogenmalat, Clebopridi malas PH. EUR. Nachtrag 1999 [57645-91-7], Almirall 
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Prodesfarma; Cliquinol, 5-Chlor-7-iod-8-chinolinol [130-26-7], Brit 1999, USP 2000, Zyma; 

Curaçao-Aloe, Aloe barbadensis PH. EUR. 1997, USP 2000  Finzelberg's Nachfolger, Januar 

1965; 1,3-Dibrom-5,5-dime= thylhydantoin = 1,3-Dibromo-5,5-dimethyl-2,4-

imidazolidindion [77-48-5] zur Synthese, Merck, Art. 803600 (für analytische Zwecke geeig-

net) = DBH; Dibromisocyanursäure65), C3HBr2N3O3, [15114-43-9] = DBI ; Dichlormethan, 

Methylenchlorid [75-09-2], reinst, DAB, NF, Merck Art. 106049; Dienestrol, Dienestrolum 

PH. EUR. 1997, USP 2000 [84-17-3], Cilag; Diethylether [60-29-7], reinst, stabilisiert mit 

2,6, Di-tert.-butyl-4-methylphenol (ca.5 mg. l-1), Riedel-deHaën Art. 24004; Dihydrostrepto-

mycinsulfat, Dihydrostreptomycini sulfas PH. EUR. 1997, USP 2000 [5490-27-7], Sigma
Ò
 

Art. D 7253; 3,5-Diiodthyronin [1041-01-6], Henning Berlin; Diisopropylether [108-20-3] z. 

Synth., Merck Art. 800866; N,N-Dimethylformamid [68-12-2], p.A., Merck Art. 3053; Dom-

peridonmaleat, Domperidoni maleas PH. EUR. 1997 [99497-03-03-7], Janssen Research 

Foundation, Belgien; Eisen [7439-89-6], metallisches, feines Pulver, Riedel-deHaën Art. 

12310; Erdnußöl Arachidis oleum PH. EUR. 1997, USP/NF 2000 [8002-03-7], H. Lamotte, 

Bremen; Ergometrinhydrogenmaleat, Ergometrini maleas PH. EUR. 1997, USP 2000 [129-

51-1], C. H. Boehringer Sohn, Ingelheim am Rhein, war durch längere Lagerzeit bei Raum-

temperatur braun gefärbt und wurde durch Umkristallisieren aus Methanol als farblose Kris-

talle erhalten. Essigsäure [64-19-7] 100% p.A., Merck Art.100063; Ethacridinlactat-

Monohydrat, Ethacridini lactas monohydricus, DAB 1999 [1837-57-6] Vetter Pharma-

Fertigung; Ethanol [64-17-5] absolut reinst, USP, Merck Art. 986; Ethanol absolut mit Petrol-

ether vergällt; Ethylacetat, Essigsäureethylester [141-78-6] reinst, Riedel-deHaën Art. 27227; 

Extrelut
Ò
 20, Fertigsäulen zur Extraktion von lipophilen Stoffen aus wäßrigen Lösungen, 

Merck Art. 111737; Extrelut
Ò
 NT Nachfüllpackung, Merck Art. 115093; Flora soft, Union 

Deutsche Lebensmittelwerke, Hamburg; Flucytosin, Flucytosinum PH. EUR. 1997, USP 2000 
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[2022-85-7] Hoffmann-La Roche; Fluorescein-Natrium, Fluoresceinum natricum PH. EUR. 

Nachtrag 1998, USP 2000 [518-47-8], reinst, Merck Art. 3992; Gallamintriethiodid, Gallami-

ni triethiodidum PH. EUR. 1997, USP 2000 [65-29-2] Rhône-Poulenc Rorer; Elementarana-

lyse: Ber.: 40,42 % C; 6,78 % H; 4,71 % N; 42,70 % I; gef.: 40,17 % C; 6,90 % H; 4,80 % N; 

42,64 % I12); Gallamintriethiodid, Sigma (ca. 95%) Art. G-8134; Elementaranalyse: Gef.: 

40,02 % C; 6,92 % H; 6,04 % N; 42,24 % I; Gelatine, Gelatina PH. EUR. 1997, USP/NF 

2000 [9000-70-8], Typ A, Pharmagelatine, 160 Bloom, 0.8 mm, Deutsche Gelatine–Fabriken 

Stoess AG, 6930 Eberbach/Baden; Glycin, Glycinum PH. EUR. 1997, USP 2000 [56-40-6], 

krist. PH. EUR., Merck Art.500190; Guanethidinmonosulfat, Guanethidini monosulfas PH. 

EUR. 1997, USP 2000 [645-43-2], Ciba-Geigy; 8-Hydroxy-7-iod-chinolin-5-sulfonsäure, 

[547-91-1], Bayer; Idoxuridin, Idoxuridinum PH. EUR. 1997, USP 2000 [54-42-2],Winzer; 

Iocetaminsäure USP 1995 [16034-77-8], Mundipharma; Iod, Iodum PH. EUR. 1997, USP 

2000 [7553-56-2], Riedel-deHaën Art. 3002; 4-Iodanilin [540-37-4], Merck, zur Synthese, 

Art. 820727, 1 x H2O : C2H5OH (1 : 1); 2-Iodbenzoesäure [88-67-5], Riedel-deHaën Art. 

62705, Vakuumsublimation, 1 x H2O/C2H5OH (1 : 1); Iodmonobromid [7789-33-5] z. Synth., 

Merck Art. 820378; 1-Iod-4-nitrobenzol [636-98-6], Riedel-deHaën Art. 63571, Vacuum-

sublimation, 1 x Cyclohexan; Iodoform, Triiodmethan DAB 6 [75-47-8], , hergestellt aus E-

thanol und Iod in alkalischer Lösung, 2 x C2H5OH; Ioglicinsäure [49755-67-1], Schering; 

Ioglycaminsäure [2618-25-9], Schering; Iohexol, Iohexolum PH. EUR. 1997, USP 2000 

[66108-95-0], Schering; Iopansäure, Acidum iopanoicum PH. EUR. 1997, USP 2000 [96-83-

3], Winthrop; Iotalaminsäure, [2276-90-6] Acidum iotalamicum PH. EUR. 1997, USP 2000 

[2276-90-6], Mallinckrodt Medical; Iotrolan [79770-24-4], Schering; Iotroxinsäure [51022-

74-3], Schering; Ioxaglinsäure [59017-64-0], Mallinckrodt Medical; Kakaobutter, Cacao o-

leum DAB 1999, JAP 1996 [8002-31-1], Caelo, Hilden; Kaliumbromat [7758-01-2], reinst 
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FCC, Merck Art.104914; Kaliumbromid [7758-02-3] reinst, Merck Art. 4900; Kaliumiodat 

[7758-05-6], Urtitersubstanz, Merck Art.102404; Kaliumiodat [7758-05-6] p.A., Merck 

Art.105051; Kaliumiodid, Kalii iodidum PH. EUR. 1997, USP 2000 [7681-11-0], ³  99,5% p. 

a., Roth, D-76185 Karlsruhe, Art.6750; Kaliumlactat-Lösung, Kalii lactatis solutio DAB 

1999, 60% (m/m) [996-31-6], Purac biochem bv, Gorinchem/ Niederlande; Kaliumthiocyanat; 

Kaliumrhodanid [333-20-0] rein, Merck Art. 5124; Kap-Aloe, Aloe capensis PH. EUR. 1997, 

USP 2000, Fa. Anzag vom 3.5.62; Lätta Halbfettmargarine, Union Deutsche Lebensmittel-

werke, Hamburg; Lebertran [8001-69-2], Oleum Jecoris DAB 7, H. Lamotte, Bremen; Leinöl 

[8001-26-1], Oleum Lini DAB 7, H. Lamotte, Bremen bzw. Unimills, Hamburg bzw. C. 

Thywissen, Neuss; Levomepromazinhydrochlorid, Levomepromazini hydrochloridum PH. 

EUR. 1997 [4185-80-2], Bayer AG; Levomepromazinmaleat, Levomepromazini maleas PH. 

EUR. 1997 [7104-38-3] Thiemann Arzneimittel; Levothyroxin [51-48-9], Henning Berlin; 

Levothyroxin-Natrium, Levothyroxinum natricum PH. EUR. 1997, USP 2000 [55-03-8], 

Henning Berlin; Liothyronin, 3,3´,5-Triiodthyronin [6893-02-3], Henning Berlin; Macrogol-

cetylstearylether, Macrogoli aetherum cetostearylicum PH. EUR. 1997, USP/NF 2000, Cetea-

reth-30, EmulginÒ B-3 (Henkel); Macrogolglycerolricinoleat, Macrogolglyceroli ricinoleas 

PH. EUR. 1997, USP/NF 2000, CremophorÒ EL (BASF); Macrogololeylether, Macrogoli 

aetherum oleicum PH. EUR. 1997, USP/NF 2000 [9004-98-2], Oleth 2, BRIJÒ 92 (ICI), 2 

Einheiten Ethylenoxid je Molekül; Macrogololeylether, Macrogoli aetherum oleicum PH. 

EUR. 1997, USP/NF 2000 [9004-98-2], Oleth 10, BRIJÒ 97 (ICI), 10 Einheiten Ethylenoxid 

je Molekül; Macrogololeylether, Macrogoli aetherum oleicum PH. EUR. 1997, USP/NF 2000 

[9004-98-2], Oleth 20, BRIJÒ 98 (ICI), 20 Einheiten Ethylenoxid je Molekül; Maleinsäure, 

Acidum maleicum PH. EUR. 1997 [110-16-7], reinst, Riedel-deHaën Art.27709; Mandelöl, 
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Amygdalae oleum PH. EUR. 1997, USP/NF 2000 [8007-69-0], H. Lamotte, Bremen; Mar-

kenbutter, Süßrahmbutter, Hessenmilch Kassel; Mepyraminhydrogenmaleat, Mepyramini 

maleas PH. EUR. 1997 [59-33-6], Rhône-Poulenc Rorer; Metforminhydrochlorid, Metformini 

hydrochloridum PH. EUR. 1997 [1115-70-04], ratiopharm-Merckle; Methanol [67-56-1] p.A., 

Merck Art. 6009; Methyl-4-hydroxybenzoat, Methylis parahydroxybenzoas PH. EUR. 1997 

[99-76-3], 4-Hydroxybenzoesäuremethylester, Merck Art. 106757; Methylorange [547-58-0], 

Reag. PH. EUR. Merck Art. 159275; Milchsäure, Acidum lacticum PH. EUR. 1997, USP 

2000 [79-33-4], 90% m/m, reinst, Merck, Art. 366; 1-Naphthol [90-15-13], z. Synth., Merck 

Art. 822289, (1 x aus H2O); 2-Naphthol [135-19-3] Riedel-deHaën Art. 15805; 1-Naphthyl-

amin [134-32-7], z. Synth., Merck Art. 822291, (1 x aus H2O); Natriumacetat [127-09-3], 

99%, p. a., wasserfrei, Roth, Art. 6773; Natriumbromid [7647-15-6] reinst, Merck Art. 6360; 

Natriumchlorid, Natrii chloridum PH. EUR. 1997, USP 2000 [7647-14-5], reinst, Merck Art. 

106400; Natriumchlorid [7647-14-5], zur Analyse, Urtitersubstanz, Merck Art. 106405; 

Natriumedetat, Natrii edetas PH. EUR. 1997, EDTANa2, Ethylendiamintetraessigsäure-di-

Natriumsalz [6381-92-6], TitriplexÒ III, Merck Art. 108421; Natriumhydroxid, Rotipuran 

99% [1310-73-2], Roth, Art. 9356; Natriumhypochlorit-Lsg. [7681-52-9], technisch (etwa 

13% aktives Chlor), Merck Art. 159320; Natriumiodid, Natrii iodidum PH. EUR. 1997 [7681-

82-5], reinst, Riedel-deHaën Art. 03129; Natrium iopodat [1221-56-3], USP 2000, Schering; 

Natriumlactat-Lsg., Natrii lactatis solutio PH. EUR. 1997, USP 2000, 50 % (m/m) [72-17-3], 

Purac biochem bv, Gorinchem/Niederlande; Natriummonohydrogenphosphat, di-Natriumhy-

drogenphosphat [7558-79-4], wasserfrei, reinst USP, Merck Art. 106585; Natriumpentacya-

nonitrosylferrat, Nitroprussid-Natrium [13755-88-9], Reag. PH. EUR., Merck Art. 159332; 

Natriumsalicylat, Natrii salicylas PH. EUR. 1997, USP 2000 [54-21-7], krist. reinst, Merck 

Art. 106600; Natriumsulfat, [7757-82-6] wasserfrei, fein gepulvert, reinst DAB, Merck, Art. 
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6645; Natriumsulfat-Decahydrat [7727-73-3], reinst, Merck Art. 106642; Natriumtetraphe-

nylborat, Kalignost
Ò
[143-66-8] p.A., Riedel-de Haën, Art.  33322; Natriumtetrathionat, 

Na2S4O6 x 2 H2O [13721-29-4], Riedel-de Haën, Art. 13554; Natriumthiosulfat-Pentahydrat 

[7772-98-7] > 98,5%, Roth, Art. 8649; Nicethamid, Nicethamidum PH. EUR. 1997 [59-26-7], 

Schwarzhaupt; Nicotinamid, Nicotinamidum PH. EUR. 1997, USP 2000, Nicotinsäureamid 

[98-92-0], für biochemische Zwecke, Merck Art. 6818; Nicotinsäure, Acidum nicotinicum 

PH. EUR. 1997, USP 2000 [59-67-6], reinst, Merck Art. 500005; Nifedipin, Nifedipinum PH. 

EUR. 1997, USP 2000, [21829-25-4], ratiopharm; Oleyloleat, Oleyis oleas, DAB 1999, Ceti-

ol
Ò
, Charge 1 und Charge 2, Henkel, Düsseldorf; Ölsäure, Acidum oleicum PH. EUR. 1997, 

USP/NF 2000 [112-80-1], Fluka Art. 75093; Olivenöl, olivae Oleum, PH. EUR. 1997, 

USP/NF 2000 [8001-25-0], H. Lamotte, Bremen; Pheniramin-4-aminosalicylat [3269-83-8], 

Martindale 31, Albert-Roussel (außer Handel); Pheniraminhydrogenmaleat, Pheniramini ma-

leas PH. EUR. Nachtrag 1999, USP 2000 [132-20-7], Caesar & Loretz, Phenol, Phenolum 

PH. EUR. 1997, USP 2000 [108-95-2], chem. reinst, Riedel-deHaën Art.16017, für die quan-

titative Bestimmung wurde die Substanz einer Mikrodestillation bei 18 mbar und bei einer 

Badtemperatur von ca. 90°C unterworfen; Polyethylenglykol 200 USP/NF 2000 [25322-68-3] 

(Hüls AG); Polysorbat 60, Polysorbatum 60 PH. EUR. 1997, USP/NF 2000 [9005-67-8], 

TweenÒ 60 (ICI); Polysorbat 80, Polysorbatum 80 PH. EUR. 1997, USP/NF 2000 [9005-65-

6], TweenÒ 80, (ICI); Povidon-Iod, Povidonum iodinatum PH. EUR. 1997, USP 2000 

[25655-41-8], Mundipharma; Prochlorperazindimesilat [5132-55-8], Rhône-Poulenc Rorer; 

Prochlorperazinhydrogenmaleat, Prochlorperazini maleas PH. EUR. 1997, USP 2000 [84-02-

6], Rhône-Poulenc Rorer; 2-Propanol [67-63-0], reinst, PH. EUR., Merck Art. 100995; Propi-

onsäure [79-09-4] z. Synth., Merck Art. 800605; Propylthiouracil, Propylthiouracilum PH. 

EUR. 1997, USP 2000 [51-52-5], Kali-Chemie; Protaminhydrochlorid, Protamini hydrochlo-
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ridum PH. EUR. 1997, Hoffmann-La Roche; Protaminsulfat, Protamini sulfas PH. EUR. 

1997, USP 2000 [53597-25-4], Grade II, Sigma
Ò
 Art. P-4380; Pyruvat-Natrium [113-24-6], 

Boehringer Mannheim; Resorcin, Resorcinolum PH. EUR. 1997, USP 2000 [108-46-3], 

chem. rein, Riedel-deHaën Art. 16101, für die quantitative Bestimmung wurde Resorcin 

durch Vakuumsublimation (0,01 mbar und 100°C Badtemperatur, farblose Nadeln) gereinigt; 

Rama Margarine, Frühstücksqualität, Union Deutsche Lebensmittelwerke, Hamburg; Rhoda-

min B [81-88-9], p.A., Merck Art.7599; Rizinusöl, Ricini oleum EUR. 1997, USP/NF 2000 

[8001-79-4], Mainland, Pharm. Fabrik, Frankfurt; Salzsäure [7647-01-0], rauchend 37%, 

reinst Merck, Art. 100314; Schwefel PH. EUR. 1997, USP 2000 [7704-34-9] gereinigt, Merck 

Art. 107983; Schwefelsäure [7664-93-9], p.A. konz., 95-97%, Riedel-deHaën Art. 30743; 

Schweineschmalz, Adeps suillus DAB 1999, Mainland Pharm. Fabrik, Frankfurt; Selendisul-

fid, Selenii disulfidum PH. EUR. 1997, USP 2000 [7488-56-4 ], Galderma; Sesamöl, Sesami 

oleum EUR. 1997, USP/NF 2000 [8008-74-0], Mainland, Pharm. Fabrik, Frankfurt; Silbernit-

rat [7761-88-8], krist. reinst, PH. EUR., Merck Art. 101510; Siliciumdioxid, hochdisperses, 

Silica colloidalis anhydrica PH. EUR. 1997, USP 2000 [7631-86-9], AerosilÒ 200, Degussa; 

S-Methylisothioronium-iodid351) [4338-95-8]; S-Methylisothio= semicarbazid-hydroiodid352) 

[49597-58-2]; Sojaöl, Sojae oleum EUR. 1997, USP 2000 [8001-22-7], H. Lamotte, Bremen; 

Sonnenblumenöl, Helianthi oleum [8001-21-6], H. Lamotte, Bremen; Sorbitanmonolaurat, 

Sorbitani lauras EUR. 1997, USP/ NF 2000 [1338-39-2], SPANÒ 20 (ICI); Sorbitanmonoo-

leat, Sorbitani oleas EUR. 1997, USP/NF 2000 [1338-43-8], SPANÒ 80 (ICI); Sorbitantrio-

leat, Sorbitani trioleas EUR. 1997, USP/NF 2000, [26266-58-0] SPANÒ 85 (ICI); Sozoiodol-

säure-Natrium-Dihydrat [49558-23-8], Trommsdorff; Stärke, löslich [9005-84-9], reinst, 

Merck Art. 101253; Streptomycinsulfat, Streptomycini sulfas PH. EUR. 1997, USP 2000 

[3810-74-0], Sigma
Ò
 Art. S 6501; Sulfanilsäure [121-57-3], Reag. PH. EUR., Merck Art. 



 173

159443; 5-Sulfosalicylsäure-Dihydrat [5965-83-3], reinst, Merck, Art. 689 = SSS; Tetra-

chlorkohlenstoff für Analyse [56-23-5] Riedel-de Haën, Art. 32215; Thallium(I)-nitrat 

[10102-45-1], p.A., Merck Art. 8144; 2-Thiouracil [141-90-2], z. Synth., Merck Art. 821120; 

Timololhydrogenmaleat, Timololi maleas PH. EUR. 1997, USP 2000 [26921-17-5], Merck 

Sharp & Dohme; Tiodoniumchlorid [38070-41-6], Hoechst Marion Roussel, Inc.; Titandi-

oxid, Titanii dioxidum PH. EUR. 1997, USP 2000 [13463-67-7], reinst, Merck Art. 805; To-

luol [108-88-3], reinst, Merck Art. 108323; Tosylchloramid-Natrium, Chloraminum PH. 

EUR. 1997, Chloramin T Trihydrat [7080-50-4], reinst, Merck Art. 102424; Trichlorisocyan-

ursäure (1,3,5-Trichlor-s-triazin-2,4,6-trion, TCI ) [87-90-1], z. Synth., Merck Art. 808607; 

Trifluoperazindihydrochlorid, Trifluoperazini hydrochloridum PH. EUR. 1997, USP 2000 

[440-17-5], Röhm Pharma; Trimethylsulfoxoniumiodid [1774-47-6] 353); Triglyceride, mittel-

kettige, Triglycerida saturata media PH. EUR. 1997, Miglyol
Ò
 812 N Hüls AG, Neutralöl; 

Trimipraminhydrogenmaleat, Trimipramini maleas PH. EUR. 1997 [521-78-8]; Rhône-Pou-

lenc Rorer; Trimipraminmesilat [25332-13-2] Rhône-Poulenc Rorer; Weizenkeimöl [8006-

95-9], Oleum Tritici germinum, Caelo, Hilden, Zink [7440-66-6], Staub, Korngröße < 63 mm, 

Merck, Art. 108774. 

 

Brompheniramin [86-22-6]356), Chlorphenamin [132-22-9]357), Mepyramin (Pyrilamin) [91-

84-9]358), Pheniram [86-21-5]359) und Timolol [26839-75-8]360) wurden aus den Hydrogenma-

leaten durch Lösen in Wasser und Ausschütteln mit Diethylether nach Alkalisieren erhalten. 

Domperidon [57808-66-9] konnte durch Schütteln des Maleats mit Natronlauge und Di-

methylformamid361) und anschließendem Ausfällen durch Zugabe von Wasser und Umkristal-

lisieren aus Dimethylformamid /H2O isoliert werden. 
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1.2. Geräte 

Vollpipetten sind durch Auswiegen mit Wasser zu eichen; Elementaranalyse: CH: nach F. 

Salzer, CWH-Labormatic-Wösthoff, N: CHN-Analyzer 185, Hewlett-Packard, Cl, Br, I12), S 

nach Schöniger; GC: Kipp Analytica 8200, 75 °C, isotherm, Kapillarsäule 47 m, Æi = 0,25 

mm, Filmdicke 0,1 mm, SE 54, Trägergas N2; IR-Spektren: Nicolet FT-IR 510 P, KBr-

Preßlinge, die Intensitäten der Banden werden mit w (schwach), m (mittel) und s (stark) an-

gegeben. MS Spektren: Vakuum Generators VG 7070H oder Micromass VG-AutoSpec, EI ®  

Electron Impact; NMR Spektren: Jeol GX400D oder Jeol Eclipse+500, s = Singulett, d = 

Dublett, t = Triplett, q = Quartett, m = Multiplett, 1H-NMR: 500 MHz, Tetramethylsilan 

(TMS = 0,00ppm als innerer Standard); 13C-NMR: 125,65 MHZ, Breitbandentkopplung, ver-

wendetes deuteriertes Lösungsmittel als interner Standard; Potentiometrie: Metrohm Potenti-

ograph E 536 mit Metrohm Dosimat 665, 20 und 50 ml Wechseleinheit, Platinelektrode 

(Pt/Ag/AgCl) Metrohm AG Nr. 9100, Einstellung: stop % U = off; Papiervorschub 

(mm/100%Vol) =  400; Anpassung der Dosierzeit in Abhängigkeit von dU/dVol: 10, Dosier-

zeit pro Bürettenvolumen (min/100% Vol.): = 5/200; Gegenspannung = 600 mV, dU/dVol; 

Meßspanne D U pro 250 mm Schreibbreite: 1 Volt (Nifedipin 500 mV), Gegenspannung - U - 

für Nullpunkteichung: 8,65; 20 °C°; Rührer 7-10; Damp: on, Metrohm DMS-Titrino 716, 

Silber/Silber-Silberchloridelektrode Metrohm 6.0404.100(PA), Parameter: meas. pt. density 

4; min. incr. 10.0 ml; titr. rate 5 ml/min;  signal drift 50mV/min; equilibr. time 26 s; tempera-

ture 25.0 °C; evaluation: EPC 75; EP recognition: all; Photometrie: Hitachi Spectrophotome-

ter Modell 100-20; UV-VIS: Shimadzu UV-VIS-Spectrometer 2101 PC, Laserjet, Hewlett 

Packard series II, Epson PC; Schmelzpunkte: Leitz-Heiztischmikroskop HM-LUX 
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1.3. Statistische Methoden 

Auswertungen und graphische Darstellungen wurden mit Excel 97 auf einem IBM-kompa-

tiblen PC mit Windows 95 erstellt. Der von Herrn Dr. Martin Holz, D79395 Neuenburg, in 

ein Excel-Makro umgesetzte Passing-Bablok120-122)-Algorithmus wurde zur statistischen 

Auswertung der Iodzahlbestimmungen verwendet. 

1.4. Lösungen  

Bei Prüflösungen und Reagenzien werden im Gegensatz zu PH. EUR. 1997 möglichst 

molare Konzentrationen gewählt  

Lösungen mit der Bezeichnung R entsprechen der PH. EUR. 1997  

Amaranth-Lösung (10-4 mol . l-1): 6,04 mg Amaranth (Azorubin S) werden mit H2O zu 100 

ml gelöst; Amaranth-Lösung (2 . 10-4 mol . l-1): 6,04 mg Amaranth (Azorubin S) werden mit 

H2O zu 50 ml gelöst; Ceteareth – 30- Lösung (0,03 mol . l-1): 4,73 g Ceteareth - 30 (Macro-

golcetylstearylether PH. EUR. 1997; EmulginÒ B-3; Henkel) werden mit H2O zu 100 ml 

gelöst. DBH (0,05 mol . l-1)/Eisessig: 1,43 g (0,005 mol) DBH werden mit Eisessig unter 

Rühren zu 100 ml gelöst. DBH (0,01 mol . l-1)/Eisessig: 286 mg (0,001 mol) DBH werden 

mit Eisessig unter Rühren zu 100 ml gelöst. DBH (0,005 mol . l-1)/HAc (5,0 mol . l-1): 1,43 g 

(0,005 mol) DBH werden mit 286 ml Eisessig unter Rühren gelöst und mit H2O zu 1000 ml 

verdünnt. Einstellen: 20 ml DBH-Lösung werden mit 5 ml Kaliumiodid-Lösung (0,2 mol . l-1) 

versetzt und das ausgeschiedene Iod mit Na2S2O3 (0,02 mol . l-1) und Stärke-Lösung titriert. 

DBH (0,025 mol . l-1) / HAc (12,0 mol . l-1) : 7,15 g DBH werden in 686 ml Eisessig gelöst 

und mit H2O auf 1000 ml verdünnt. DBH (0,025 mol . l-1) / HAc (7,5 mol . l-1) : 7,15 g DBH 

werden in 429 ml Eisessig gelöst und mit H2O auf 1000 ml verdünnt. DBH (0,02 mol . 

 l-1)/HAc (6 mol . l-1)/NaAc (0,2 mol . l-1): In einer dunkelbraunen Flasche werden 2,85 g 
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(0,01 mol) DBH unter Rühren in 170 ml Eisessig gelöst und unter weiterem Rühren 80 ml 

H2O und 250 ml NaAc (0,4 mol . l-1) zugesetzt. Falls erforderlich, kann die Lösung folgen-

dermaßen eingestellt werden: Zu 25 ml dest. H2O werden 5,00 ml der DBH-Lösung gegeben, 

dann mit 5,0 ml KI-Lösung (0,2 mol . l-1) versetzt und mit Na2S2O3-Lösung (0,02 mol . l-1)/ 

Stärke-Lösung titriert. DBH/I2-Lösung: 3,57 g (1,25 . 10-2 mol) DBH und 6,35 g (2,5 . 10-2 

mol) Iod werden mit Eisessig zu 500 ml gelöst. DBH/KI-Lösung: 7,15 g (2,5 . 10-2 mol) DBH 

und 8,30 g (5 . 10-2 mol) Kaliumiodid werden mit Eisessig zu 500 ml gelöst. DBH (0,05 mol . 

l-1)/ NaOH(0,5 mol . l-1): 1,43 g (0,005 mol) DBH werden mit NaOH (0,5 mol . l-1) unter Rüh-

ren zu 100 ml gelöst. Zur Bestimmung des Gehalts an aktivem Brom werden 5,0 ml DBH 

(0,05 mol . l-1)/ NaOH(0,5 mol . l-1) mit 10 ml H2O verdünnt. Nach Zugabe von 10 ml Ka-

liumiodid-Lösung (0,05 mol . l-1) und 30 ml Eisessig wird mit Na2S2O3-Lösung (0,02 mol . l-

1) unter Zusatz von Stärke-Lösung titriert. Für die Bestimmungen von organisch gebundenem 

Iod nach Schöniger im Bereich von 1-35 mg Iod  werden die erforderlichen DBH-Lösungen 

entsprechend hergestellt (siehe Tab. 2.3.-1. S. 182). DBH (0,01 mol . l-1)/ NaOH (0,1 mol . 

 l-1)/ NaBr/ (0,02 mol . l-1): 29 mg (10-4 mol) DBH und 20,5 mg (2 . 10-4 mol) Natriumbro-

mid werden mit NaOH (0,1 mol . l-1) zu 10 ml gelöst. DBH (0,01 mol . l-1)/ NaOH (0,1 mol . 

l-1)/NaBr (1 mol . l-1): ca. 29 mg (10-4 mol) DBH und 1,03 g (10-2 mol) NaBr werden mit 

NaOH (0,1 mol . l-1) zu 10 ml gelöst. Eisen-Lösung (200 ppm Fe2+): 0,702 g Ammoniumei-

sen(II)sulfat, FeII(NH4)2(SO4)2 . 6 H2O werden nach Zusatz von 25 ml verdünnter Schwefel-

säure R (1 mol . l-1) mit H2O zu 500 ml gelöst. Eisen-Lösung (2 ppm Fe2+): 2,5 ml Eisen-

Lösung (200 ppm Fe2+) werden mit H2O zu 250 ml vor Gebrauch verdünnt. Eisen-Lösung  

(4 ppm Fe3+) und Eisen-Lösung (5 ppm Fe2+) werden aus den entsprechenden Eisen-Lösun-

gen (200 ppm Fe) hergestellt. KBrO3 (0,01 mol . l-1)/KBr (0,3 mol . l-1)/NaOH (0,5 mol . l-1): 
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167 mg Kaliumbromat und 3,57 g Kaliumbromid werden in 50 ml H2O gelöst und mit NaOH 

(1,0 mol . l-1) zu 100 ml verdünnt. Kaliumiodid-Lösung (0,2 mol . l-1): Kaliumiodid- Lösung 

R wird mit H2O 1: 4 verdünnt. Maleinsäure–Lösung (200 g . l-1): 50 g Maleinsäure werden in 

ca.100 ml H2O evtl. unter Erwärmen gelöst, in einen 250 ml-Meßkolben über eine Glasfritte 

quantitativ überführt und mit H2O auf die Eichmarke aufgefüllt. NaAc (0,25 mol . l-1) / HAc 

(10 mol . l-1), Puffer pH 3,0: 20,5 g wasserfreies Natriumacetat werden mit 570 ml Eisessig 

und H2O zu 1000 ml gelöst. NaOH (2,5 mol . l-1) / NaAc (2,5 mol . l-1): 20,5 g wasserfreies 

Natriumacetat werden mit NaOH (2,5 mol . l-1) zu 100 ml gelöst. Natriumtetraphenylborat-

Lösung (0,05 mol . l-1): 856 mg Natriumtetraphenylborat (5 . 10-4 mol) werden mit H2O zu 50 

ml gelöst. Na2S4O6 (0,002 mol . l-1): 61,3 mg (0,0002 mol) Natriumtetrathionat, Na2S4O6 x 2 

H2O werden zu 100 ml gelöst. Na2S2O3-Lösung (0,1 mol . l-1) wird nach PH. EUR. 1997 her-

gestellt. Die Lösungen (0,05 mol . l-1), (0,02 mol . l-1), (0,01 mol . l-1), (0,005 mol . l-1) (0,002 

mol . l-1) werden durch Verdünnen mit H2O erhalten. Einstellen von Na2S2O3-Lösung (0,1 

mol . l-1) bzw. (0,05 mol . l-1): 20,0 ml Kaliumiodat-Lösung (1/60 mol . l-1), 10 ml NaAc (0,25 

mol . l-1) / HAc (10 mol . l-1), pH ca. 3,0 und 5,0 ml Kaliumiodid-Lösung (1 mol . l-1) werden 

gemischt und mit der Maßlösung unter Zusatz von Stärke-Lösung, iodidfrei, R titriert. Ein-

stellen von Na2S2O3-Lösung (0,02 mol . l-1): 20,0 ml Kaliumiodat-Lösung (1/300 mol . l-1), 10 

ml NaAc (0,25 mol . l-1) / HAc (10 mol . l-1), pH ca. 3,0 und 5 ml Kaliumiodid-Lösung (0,2 

mol . l-1) werden gemischt und wie o. a. titriert. Entsprechend werden unter den selben Bedin-

gungen die verdünnteren Lösungen mit den entsprechend verdünnten Kaliumiodat-Lösungen 

eingestellt. Nifedipin-Eichlösungen: Für die erforderliche Konzentration von 4 . 10-4 mol . l-1 

bzw. 2,5 . 10-3 mol . l-1 bzw. 6 . 10-3 mol .  l-1 werden etwa 13,85 bzw. 86,59 bzw. 207,8 mg 

Nifedipin genau eingewogen, in 85,8 ml Eisessig gelöst und langsam unter Umschwenken mit 
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H2O zu 100,0 ml verdünnt. Rhodamin B-Lösung (2 . 10-3 mol . l-1): 24,0 mg (5 . 10-5 mol), 

Rhodamin B, PH. EUR. 1997 R werden mit H2O zu 25 ml gelöst. Stärke-Lösung, iodidfrei, R 

ist bei Aufbewahren im Kühlschrank bei ca. 4°C über 6 Wochen haltbar. Temperaturen unter 

0°C und ein Auskristallisieren von H2O sind zu vermeiden. SSS (0,05 mol . l-1): 1,27 g (0,005 

mol) 5-Sulfosalicylsäure-Dihydrat werden mit H2O zu 100 ml gelöst. SSS (0,1 mol . l-1): 2,54 

g (0,01 mol) 5-Sulfosalicylsäure-Dihydrat werden mit H2O zu 100 ml gelöst. SSS (0,2 mol .  

l-1): 5,08 g (0,02 mol) 5-Sulfosalicylsäure-Dihydrat werden mit H2O zu 100 ml gelöst. SSS 

(0,5 mol . l-1): 12,7 g (0,05 mol) 5-Sulfosalicylsäure-Dihydrat werden mit H2O zu 100 ml ge-

löst. SSS (2,0 mol . l-1): 50,8 g (0,2 mol) 5-Sulfosalicylsäure-Dihydrat werden mit H2O zu 100 

ml gelöst. SSS (0,2 mol . l-1)/ Essigsäure (2,5 mol . l-1): 5,08 g (0,02 mol) 5-Sulfosalicylsäure-

Dihydrat werden mit 14,5 ml Eisessig und H2O zu 100 ml gelöst. SSS (0,2 mol . l-1)/ Essig-

säure (5 mol . l-1): 5,08 g (0,02 mol ) 5-Sulfosalicylsäure-Dihydrat werden mit Essigsäure (5 

mol . l-1) zu 100 ml gelöst. SSS (0,5 mol . l-1) / Essigsäure (10 mol . l-1): 12,7 g (0,05 mol) 5-

Sulfosalicylsäure-Dihydrat werden mit Essigsäure (10 mol . l-1) zu 100 ml gelöst. SSS (0,2 

mol . l-1)/ NaBr (0,2 mol . l-1): 5,08 g (0,02 mol) 5-Sulfosalicylsäure-Dihydrat und 3,06 g 

(0,02 mol) Natriumbromid werden mit H2O zu 100 ml gelöst. Thallium-Lösung (100 ppm Tl) 

R modifiziert nach PH. EUR. 1997*: 13,03 mg Thallium(I)-nitrat entsprechend 10,0 mg Thal-

lium werden in 50,0 ml Wasser gelöst und mit einer Lösung von Natriumchlorid R (18 g . l-1) 

zu 100,0 ml gelöst. Thallium-Lösung (10 ppm Tl): 10,0 ml Thallium-Lösung (100 ppm Tl) 

werden mit einer Lösung von Natriumchlorid R (9 g . l-1) zu 100,0 ml verdünnt. TCI (0,03 

mol . l-1)/ NaOH (0,3 mol . l-1): 697 mg (0,03 mol) Trichlorisocyanursäure werden mit NaOH 

(0,3 mol . l-1) zu 100 ml gelöst. Titandioxid-Prüflösung II modifiziert nach PH. EUR. 1997: 

                                                           
*Thallium(I)-nitrat ist wesentlich besser löslich als Thallium(I)-sulfat und war im Arbeitskreis vorhanden. 
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0,500 g Titandioxid und 10 g Natriumsulfat-Decahydrat PH. EUR. 1997 werden in einem 100 

ml Kjeldahlkolben mit 10,0 ml Schwefelsäure unter üblichen Vorsichtsmaßnahmen zum Sie-

den erhitzt. Nach ca. 10-15 min wird eine klare, gelb gefärbte Lösung erhalten, wobei zwi-

schenzeitlich eine schwarzbraun gefärbte Festsubstanz307) gebildet wird. Nach dem Abkühlen 

wird langsam eine auf Zimmertemperatur gebrachte Mischung von 30,0 ml Wasser und 10,0 

ml Schwefelsäure R zugesetzt, erneut abgekühlt, quantitativ in einen Meßkolben übergeführt 

und mit Wasser R zu 100,0 ml aufgefüllt. 

 

2. Bestimmung von Iod in organischen Substanzen nach Schöniger12) 

��� �  ��� �  ��� �  

2.1. Allgemeine Vorschrift zur Bestimmung mit DBH (0,05 mol . l-1)/ NaOH (0,5 mol . l-1) 

Eine ca. 3,4 . 10-5 mol Iod und einem Verbrauch von ca. 20 ml Na2S2O3-Lösung (0,02 mol .  

l-1) entsprechende Menge an Analysensubstanz wird genau gewogen und nach PH. EUR. 

1997 (2.5.10 Schöniger-Methode) verbrannt. Ein Verreiben der Analysensubstanz ist nicht 

erforderlich und ein Imprägnieren des Filterpapiers mit Lithiumcarbonat nicht zu empfehlen. 

Als Absorptionslösung werden 5,0 ml frisch hergestellte oder im Kühlschrank aufbewahrte 

und auf Raumtemperatur gebrachte DBH (0,05 mol . l-1)/ NaOH (0,5 mol . l-1) verwendet. 

Schönigereinsatz, Schliffe und Kolbenwand werden portionsweise mit 10 ml H2O gewaschen. 

Nach Zugabe von 5,0 ml SSS (0,2 mol . l-1)/HAc (2,5 mol . l-1) werden unter Umschütteln und 

5 min Warten 5,0 ml Kaliumiodid-Lösung (0,2 mol . l-1) hinzugefügt. Der pH-Wert sollte ca. 

3,0 betragen. Nach weiteren 5 min wird mit Na2S2O3-Lösung (0,02 mol . l-1) titriert. Am Ende 

der Titration gibt man 0,5 ml Stärke-Lösung, iodidfreie R hinzu. Die Bestimmung von Blind-

werten ist nicht erforderlich. 1 ml Na2S2O3-Lösung (0,02 mol . l-1) entspricht 0,4230 mg Iod.  

 

                                                                                                                                                                                     
  Thallium(I)-nitrat dürfte jedoch gegenüber Thallium(I)-sulfat keinen Vorteil bringen. 
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Tab. 2.1.-1. Analyse von 2-Iodbenzoesäure(51,17 % I) mit unterschiedlichen Konzen- 

 trationen an DBH/ NaOH (0,5 mol . l-1) entsprechend Vorschrift 2.1. 

 

DBH 

mol . l-1 

n gef.: % I  
 

m.A. 
% 

srel 

[[[[%%%%]]]] 

0,01 3 32,87 -35,8 1,45 

0,02 5 51,15 -0,05 0,22 

0,03 3 51,05 -0,23 0,24 

0,04 3 51,04 -0,25 0,21 

0,05 3 51,26 0,18 0,15 

 

Tab. 2.1.-2. Analyse von iodorganischen Verbindungen (Die Ergebnisse beziehen sich 

 auf die angegebene Summenformel, der Wassergehalt wurde durch Karl- Fi-

scher-Titration bestimmt.) 

 

Analysensubstanz Summen-
formel 

n ber.: 
% I 

gef.: 
% I  

 

m.A. 
% 

srel 

[[[[%%%%]]]] 

Adipiodon, Iodipamid USP 2000 C20H14I6N2O6 5 66,81 66,84 0,04 0,14 

 Amidotrizoesäure-Dihydrat 

 PH. EUR. 1997, USP 2000 
C11H9I3N2O4  

x 2 H2O 
5 58,58 58,53 -0,09 0,21 

 Amiodaronhydrochlorid  
 PH. EUR. 1997 

C25H30ClI2NO3 5 37,23 37,23 0,00 0,17 

 Calcium iopodat 
 USP 1995 

C24H24CaI6N4O4 5 61,70 61,39 -0,50 0,12 

 Cliquinol   
 5-Chlor-7-iod-8-chinolinol 
 Brit 1999, USP 2000 

C9H5ClINO 5 41,54 41,17 -0,89 0,11 

 3,5-Diiodthyronin C15H13I2NO4 5 48,34 48,28 -0,12 0,10 

 8-Hydroxy-7-iod-chinolin-5-
 sulfonsäure 

C9H6INO4S 4 36,14 36,23 0,25 0,42 

 Idoxuridin , PH. EUR. 1997 
 USP 2000 

C9H11IN2O5 5  35,84 35,93 0,25 0,09 

 Iocetaminsäure, USP 1995 C12H13I3N2O3 5 62,01 61,99 -0,03 0,16 

 4-Iodanilin C6H6IN 5 57,94 58,00 0,10 0,41 
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Analysensubstanz Summen-
formel 

n ber.: 
% I 

gef.: 
% I  

 

m.A. 
% 

srel 

[[[[%%%%]]]] 

C7H5IO2 43 51,17 51,17 0,00 0,23  2-Iodbenzoesäure 

2 Mitarbeiter innerhalb von 20 Tagen 

 1-Iod-4-nitrobenzol C6H4INO2 7 50,96 50,81 -0,29 0,26 

 Iodoform, Triiodmethan  
 DAB 6 

CHI3 5 96,69 96,39 -0,31 0,05 

 Ioglicinsäure C13H12I3N3O5 5 56,74 56,75 0,02 0,11 

 Ioglycaminsäure C18H10I6N2O7 5 67,52 67,31 -0,31 0,28 

 Iohexol, PH. EUR. 1997, 
 USP 2000 

C19H26I3N3O9 5 46,36 46,49 0,28 0,11 

 Iopansäure, PH. EUR. 1997 
 USP 2000 C11H12I3NO2 5 66,68 66,41 -0,40 0,28 

 Iotalaminsäure 
 PH. EUR. 1997, USP 2000 C11H9I3N2O4 5 62,01 62,05 0,06 0,16 

 Iotrolan  C37H48I6N6O18 5 46,82 46,82 0,00 0,31 

 Iotroxinsäure C22H18I6N2O9 5 62,63 62,83 0,32 0,24 

 Ioxaglinsäure C24H21I6N5O8 5 60,01 59,97 -0,07 0,16 

 Levothyroxin C15H11I4NO4 5 65,34 65,10 -0,37 0,10 

 Levothyroxin-Natrium 
 PH. EUR. 1997, USP 2000 C15H10I4NNaO4 5 63,54 62,47 -1,68 0,13 

 Liothyronin 
 3,3´,5-Triiodthyronin C15H12I3NO4 5 58,48 58,31 -0,29 0,04 

 Natrium iopodat, USP 2000 C12H12I3N2NaO2 5 61,41 61,25 -0,26 0,19 

 Povidon-Iod, 

 PH. EUR. 1997, USP 2000 
(C6H9NO)n x I 3 16,68* 

 
17,10 - 0,52 

C2H7IN2S 5 58,20 58,36 0,27 0,20  S-Methylisothioronium- 
 iodid351) 
 

DBH (0,1 mol . l-1)/ NaOH (0,5 mol . l-1) erforderlich 

C2H8IN3S 5 54,45 54,30 -0,28 0,24  S-Methylisothio- 
    semicarbazid-hydroiodid352) 
 

DBH (0,1 mol . l-1)/ NaOH (0,5 mol . l-1) erforderlich 
 

                                                           
*  Gesamtiod bestimmt nach PH. EUR. 1997 
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Analysensubstanz Summen-
formel 

n ber.: 
% I 

gef.: 
% I  

 

m.A. 
% 

srel 

[[[[%%%%]]]] 

 Sozoiodolsäure-Natrium-  
    Dihydrat 

C6H3I2NaO4S 
x 2H2O 

5 52,44 52,41 -0,06 0,24 

 Tiodoniumchlorid  C10H7Cl2IS 5 35,54 35,44 -0,28 0,12 

Trimethylsulfoxonium-iodid 353) C3H9IOS 5 57,66 57,78 0,21 0,13 

 Trimethylsulfoxonium- 
 triiodid 12) 

C3H9I3OS 5 80,34 80,20 -0,17 0,13 

 
 

 

2.2. Trimethylsulfoxonium-triiodid [201930-13-4]12) 

 

4,4 g (0,02 mol) Trimethylsulfoxonium-iodid [1774-47-6]353) und 5,1 g (0,02 mol) Iod werden 

in 6 ml Acetonitril und 2 ml H2O gelöst und 30 min unter Rückfluß erhitzt. Nach Abkühlen 

auf Raumtemperatur erhält man 5,5 g (58% d.Th.) Trimethylsulfoxonium-triiodid12) , dunkel-

braune Kristallnadeln, Smp: 151-152°C ( unter Freisetzung von Iod). 

Elementaranalyse: C3H9I3OS (Mr = 473,9), ber.: 7,60 % C; 1,91 % H; 80,34% I; gef.: 7,79% 

C; 1,74 % H; 80,20 % I 

 

 

 

 

��� �  ��� �  ��� �  

2.3. Bestimmung im Bereich von 1 bis 35 mg organisch gebundenem Iod 

 

Tab. 2.3.-1. Bestimmung von 2-Iodbenzoesäure (51,17 % I) mit Einwaagen entsprechend 

 1 bis 35 mg Iod (500 ml Verbrennungskolben) 
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Iodgehalt 
mg 

Einwaage 
2-Iodben-
zoesäure 

mg 

n % I   
 

m.A. 
% 

srel 

[[[[%%%%]]]] 
Abweichung von 

allgemeiner Vorschrift 

1,930-2,111 5 51,12 -0,10 0,39 

DBH (0,05 mol . l-1)/ NaOH (0,5 mol . 
l-1), nach Zugabe von SSS wird 15 min 
zum schwachen Sieden erhitzt, nach 
Abkühlen auf Raumtemperatur Titra- 

tion mit Na2S2O3-Lösung (0,002 mol . 
l-1). Blindwerte nicht erforderlich 

1,930-2,111 5 51,24 0,14 0,40 kein Erhitzen 
Blindwertkorrektur: ca. 2 mg Iod 

ca. 1 

1,909-2,073 4 51,19 0,04 0,46 
DBH (0,025 mol . l-1)/ NaOH (0,5 mol 
. l-1), kein Erhitzen,  
Blindwertkorrektur: ca. 20 mg Iod, 

ca. 2,5 4,838-5,051 4 51,08 -0,18 0,17 
DBH (0,025 mol . l-1)/ NaOH (0,5 mol 
. l-1), kein Erhitzen, Na2S2O3-Lösung 
(0,005 mol . l-1),  
Blindwertkorrektur: ca. 13 mg Iod, 

9,568-10,97 5 51,09 -0,16 0,25 
DBH (0,025 mol . l-1)/ NaOH (0,5 mol 
. l-1), Na2S2O3-Lösung (0,01 mol . l-1) 
Blindwerte nicht erforderlich  

ca. 5 

8,556-10,93 5 51,22 0,09 0,22 
DBH (0,05 mol . l-1)/ NaOH (0,5 mol . 
l-1), Na2S2O3-Lösung (0,01 mol . l-1) 
Blindwerte nicht erforderlich  

ca. 8 15,31-17,02 43 51,17 0,00 0,23 
Allgemeine Vorschrift, 
2 Mitarbeiter an 20 Tagen, 
Blindwerte nicht erforderlich 

19,45-19,97 5 51,03 -0,27 0,11 Allgemeine Vorschrift 
ca. 10 

19,23-20,23 5 51,03 -0,27 0,19 DBH (0,1 mol . l-1)/ NaOH (0,5 mol . 

 l-1), Na2S2O3-Lösung (0,02 mol . l-1) 

20,49-31,75 5 51,07 -0,20 0,17 DBH (0,05 mol . l-1)/ NaOH (0,5 mol . 
l-1), Na2S2O3-Lösung (0,05 mol . l-1) 

ca. 15 
29,74-31,46 5 51,17 0,01 0,23 DBH (0,1 mol . l-1)/ NaOH (0,5 mol . 

 l-1), Na2S2O3-Lösung (0,05 mol . l-1) 

39,78-41,19 3 50,98 -0,37 0,10 
DBH (0,05 mol . l-1)/ NaOH (0,5 mol . 
l-1), Kaliumiodid-Lsg. (0,3 mol . l-1), 

Na2S2O3-Lösung (0,05 mol . l-1) ca. 20 

39,42-39,78 3 51,18 0,01 0,10 
DBH (0,1 mol . l-1)/ NaOH (0,5 mol . 

 l-1), Kaliumiodid-Lsg. (0,3 mol . l-1), 

Na2S2O3-Lösung (0,05 mol . l-1) 
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Iodgehalt 
mg 

Einwaage 
2-Iodben-
zoesäure 

mg 

n % I   
 

m.A. 
% 

srel 

[[[[%%%%]]]] 
Abweichung von 

allgemeiner Vorschrift 

49,20-50,61 5 50,60 -1,11 0,14 
DBH (0,1 mol . l-1)/ NaOH (0,5 mol . 

 l-1), Kaliumiodid-Lsg. (0,5 mol . l-1), 

Na2S2O3-Lösung (0,05 mol . l-1) 
ca. 25 

49,02-51,31 5 50,72 -0,80 0,09 
DBH (0,1 mol . l-1)/ NaOH (0,5 mol . 

 l-1), Kaliumiodid-Lsg. (1,0 mol . l-1), 

Na2S2O3-Lösung (0,05 mol . l-1) 

ca. 35 70,09-70,78 3 50,25 -1,78 0,78 
DBH (0,2 mol . l-1)/ NaOH (1,0 mol . 

 l-1), SSS (0,2 mol . l-1)/HAc (0,2 mol . 

l-1), Kaliumiodid-Lsg. (1,0 mol . l-1), 
Na2S2O3-Lösung (0,05 mol . l-1) 

 

 

2.4. Bestimmung mit KBrO3/KBr/NaOH 

 

Entsprechend den Angaben von 2.1. wird als Absorptionslösung 10,0 ml KBrO3 (0,01 mol . 

 l-1)/KBr (0,3 mol . l-1)/NaOH (0,5 mol . l-1) verwendet. Nach Abspülen von Schönigereinsatz, 

Schliffen und Kolbenwand mit 10 ml H2O wird mit 5,0 ml Schwefelsäure (5,0 mol . l-1) unter 

Umschwenken angesäuert. 10,0 ml NaOH (2,5 mol . l-1) / NaAc (2,5 mol . l-1) werden eben-

falls nach 5 min zugefügt und 5 min umgeschwenkt. Die Lösung muß schwach braun gefärbt 

sein, andernfalls ist die Konzentration an Kaliumbromat zu erhöhen. Man gibt 0,5 ml SSS 

(2,0 mol . l-1) zu und wartet weitere 5 min ab. 5,0 ml Kaliumiodid-Lösung (4,0 mol . l-1) wer-

den zugesetzt, und nach 15 min Stehenlassen im Dunkeln wird mit Na2S2O3-Lösung (0,02 

mol . l-1)/ Stärke-Lösung titriert. 

 

 

 



 185

3. Bestimmung von Iod in organischen Substanzen durch reduktiven Aufschluß 

 

3.1. Reduktiver Aufschluß mit Aluminiumpulver und argentometrische Titration mit 

 potentiometrischer Indikation: 

7 bis 8 . 10-4 Äquivalente der iodorganischen Verbindung werden in einen 100 ml Iodzahlkol-

ben eingewogen. Mit 20 ml NaOH (1,0 mol . l-1) wird unter Befeuchtung von Schliff und 

Stopfen zur Vermeidung eines Verlustes von Iodwasserstoff die Analysensubstanz gelöst. An 

der Kolbenwand haftende Analysensubstanz ist mit einem Teil der Natronlauge in den Kolben 

zu spülen. Mit 100 mg Aluminiumpulver reduziert man ca. 20 min unter magnetischem Rüh-

ren bis zur vollkommenen Umsetzung des Metallpulvers. Mit 25 ml H2O werden Schliff und 

Stopfen abgespült und mit 25 ml H2SO4 (1,0 mol . l-1) angesäuert. Die Titration erfolgt mit  

AgNO3-Lösung (0,1 mol . l-1) R und potentiometrischer Endpunktanzeige. 

2-Iodbenzoesäure,  Einwaage: 183-192 mg (ca. 7,5 . 10-4 Äquivalente Iod)  

Ber.: 51,2 % I; gef.: n = 18,  = 51,0 % I, m.A. = -0,41 %; srel = 0,38 % 

Iotalaminsäure, Einwaage: 148-153 mg (ca. 7,5 . 10-4 Äquivalente Iod) 

Ber.: 62,0% I, n = 6;  gef.:  = 62,3 % I;  m.A. = 0,51 % ; srel = 0,23 % 

 

3.2. Reduktiver Aufschluß mit Zink und argentometrische Titration mit potentio- 

 metrischer Indikation nach PH. EUR. 1997 

Die Vorschrift der PH. EUR. 1997 wird genau eingehalten und die Einwaage der Analysen-

substanz so gewählt, daß ein Iodgehalt von 7 bis 8 . 10-4 Äquivalente vorliegt. Der Zinknie-

derschlag wird nach Abfiltrieren 6 x mit 5 ml H2O gewaschen.  

2-Iodbenzoesäure, Einwaage: 183-192 mg (ca. 7,5 . 10-4 Äquivalente Iod) 

Ber.: 51,2 % I, n = 7;  gef.:  = 51,5 % I  , ; m.A. =  0,50 %; srel = 0,42 % 
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3.3. Reduktiver Aufschluß mit Aluminiumpulver und iodometrischer Titration nach 

 Oxidation mit 1,3-Dibromo-5,5-dimethylhydantoin (DBH) bei unterschiedlichen  

 Einwaagen von 2-Iodbenzoesäure 

Die in der Tabelle 3.3.-1. angegebene Menge iodorganischer Verbindung wird in einen 200 

ml Iodzahlkolben eingewogen. Mit 20 ml NaOH (1,0 mol . l-1) wird unter Befeuchten von 

Schliff und Stopfen zur Vermeidung eines Verlustes an Iodwasserstoff die Analysensubstanz 

gelöst. An der Kolbenwand haftende Analysensubstanz ist mit einem Teil der Natronlauge in 

den Kolben zu spülen. Mit a mg Aluminiumpulver reduziert man ca. 30 min unter magneti-

schem Rühren bis alles Metallpulver sich umgesetzt hat. Zum Abspülen von Schliff und Stop-

fen werden 20 ml H2O portionsweise verwendet und 5 min nach Zugabe von b ml DBH (0,05 

mol . l-1)/ NaOH (0,5 mol . l-1) und nach Hinzufügen von c ml SSS (d mol . l-1) weitere 5 min 

gerührt. Mit e ml Eisessig wird die Lösung auf pH ca. 3,0 angesäuert. Nach Zugabe von 5 ml 

KI-Lösung (0,2 mol . l-1) und 0,2 ml EDTANa2 (0,1 mol . l-1) (zur Entfärbung des aus dem 

Aluminium stammenden und als 5-Sulfosalicylsäurekomplex vorliegenden Eisens) titriert 

man mit Na2S2O3- (f mol . l-1) / Stärke-Lösung. Ein Blindversuch kann entfallen. Das im A-

luminium vorhandene Eisen stört nicht. 
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Tab. 3.3.-1. Reduktiver Aufschluß mit Aluminiumpulver und iodometrische Titration 

  nach Oxidation mit 1,3-Dibromo-5,5-dimethylhydantoin (DBH) bei unter- 

  schiedlichen Einwaagen von 2-Iodbenzoesäure 

 

SSS 
mol . l-1 

Einwaage 
mg 

 Äquiva-
 lente  
 Iod ca. 

mg Al  

a 

DBH  
ml 

b c d 

HAc 
ml 

e 

Na2S2O3  

mol . l-1 

f 

n  m.A.
% 

srel 
[%] 

0,9 - 1,2 4,0 . 10-6 3 50,8 - 0,8 0,34 

1,5 - 2,5 8,0 . 10-6 3 51,1 - 0,2 1,3 

3,9 - 4,0 1,6 . 10-5 3 50,9 - 0,6 0,34 

5,9 - 6,3 2,5 . 10-5 3 50,8 - 0,8 0,52 

8,0 - 8,2 3,3 . 10-5 3 51,0 - 0,3 0,22 

10,2 - 10,6 4,2 . 10-5 3 51,0 - 0,5 0,30 

12,2 - 12,8 5,0 . 10-5 3 51,1 - 0,2 0,19 

14,3 - 14,7 5,8 . 10-5 3 50,8 - 0,9 0,45 

15,7 - 18,9 7,0 . 10-5 30 51,0 - 0,3 0,36 

20,0 - 20,7 8,2 . 10-5 

 

 

 

 

5 

 

 

 

 

5 

3 50,7 - 1,0 0,30 

22,1 - 22,8  9,0 . 10-5 6 51,0 - 0,5 0,11 

24,6 - 24,9 1,0 . 10-4 3 51,0 -0,4 0,00 

50,0 - 54,3 2,0 . 10-4 3 50,1 - 0,2 0,20 

100 - 101 4,0 . 10-4 

 

 

 

 

 

 

 

50 

 

10 

 

 

 

 

 

 

 

0, 2 

 

 

 

 

 

 

 

25 

 

 

 

 

 

 

 

0,02 

3 50,6 - 1,2 0,19 

185 - 193 7,5 . 10-4 100 50 

 

10 

0,5 50 0,1 5 50,8 -0,8 0,35 

 

 

 

 

 

Tab. 3.3.-2. Analyse iodorganischer Verbindungen mit reduktivem Aufschluß durch 

 Aluminiumpulver und iodometrische Titration nach Oxidation mit DBH 

 (Die Ergebnisse beziehen sich auf die angegebene Summenformel, der Wasser- 

 gehalt wurde durch Karl-Fischer-Titration bestimmt.) 
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Analysensubstanz Einwaage 
 

mg 

n ber.: 
% I 

gef.: 
% I  

 

m.A. 
% 

srel 

 
Änderungen der 
Vorschrift 3.3. 

 Adipiodon,  
 Iodipamid 
 USP 2000 
 C20H14I6N2O6 

 13,40 – 
 16,37 

7 66,81 66,02 -1,18 0,60  10 ml DBH  
 

 Amidotrizoe-
 säure-Dihydrat 

 PH. EUR. 1997, 

 USP 2000 

 C11H9I3N2O4 x 

 2 H2O 

 14,99 -
 17,94 

9 58,58 58,52 -0,10 0,29  10 ml DBH  
 

 Calcium iopodat 
 USP 1995, 
 C24H24CaI6N4O4 

 14,13 –
 15,71 

8 61,70 61,61 -0,15 0,22  

 8-Hydroxy-7-iod-
 chinolin-5-sulfon-
 säure, 
 C9H6INO4S 

 23,85 –
 25,91 

12 36,14 35,94 -0,56 0,39  10 ml DBH  
 

 Idoxuridin  
 PH. EUR. 1997, 
 USP 2000, 
 C9H11IN2O5 

 24,08 –
 25,59 

8  35,84 35,74 -0,27 0,15  

 Iocetaminsäure, 
 USP 1995 
 C12H13I3N2O3 

 14,10- 
 14,85 

11 62,01 61,57 -0,71 0,19  

 Ioglicinsäure 
 C13H12I3N3O5 

 15,46 – 
 16,73 

7 56,74 56,19 -0,97 0,32  10 ml DBH 

 Ioglycaminsäure 
 C18H10I6N2O7 

 13,00 –
 13,52 

6 67,52 67,32 -0,30 0,12  10 ml DBH 

 Iohexol, PH. EUR. 
 1997, 
 USP 2000, 
 C19H26I3N3O9 

 46,25 –
 46,52 

6 46,36 46,39 0,05 0,23  10 ml DBH 

 Iopansäure, PH. 
 EUR. 1997, 
 USP 2000, 
 C11H12I3NO2 

 7,46- 
 9,19 

5 66,68 66,47 -0,32 0,23 
 100 mg Al, 1 h 
 20 ml NaOH  

 (0,5 mol . l-1) 
 Na2S2O3-Lösung 

 (0,05 mol . l-1) 
 kein EDTANa2 
potentiometrische 
Endpunktanzeige 
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Analysensubstanz Einwaage 
 

mg 

n ber.: 
% I 

gef.: 
% I  

 

m.A. 
% 

srel 

 
Analysen- 

bedingungen  
nach 3.3. 

 Iotalaminsäure 
 PH. EUR. 1997, 
 USP 2000 
 C11H9I3N2O4 

 13,57 – 
 16,54 

12 62,01 61,99 -0,01 0,28  

 Iotrolan 
 C37H48I6N6O18 

 18,81 – 
 19,78 

7 46,82 46,71 -0,23 0,20  10 ml DBH 

 Iotroxinsäure 
 C22H18I6N2O9 

 14,30- 
 14,90 

8 62,63 61,65 -1,57 0,29  

 Ioxaglinsäure 
 C24H21I6N5O8 

 14,41-
 15,41 

8 60,01 59,67 -0,57 0,15  

 Natrium iopodat, 
 USP 2000 
 C12H12I3N2NaO2 

 14,38- 
  15,00 

7 61,41 61,16 -0,41 0,16  

 

4. Bestimmung von Iodid 

 

4.1. Kalium- und Natriumiodid PH. EUR. 1997 

 
4.1.1. ICl-Verfahren (Andrews-Methode) mit Chloroform als Zweiphasentitration  

 nach PH. EUR. 1997 

 

Natriumiodid (84,67% I), nicht getrocknete Substanz, F = 1,0025 für Pipettenkorrektur,  

F = 1, 0053  für ermittelten Trockenrückstand, ergibt F = 1,0078 

Einwaage: 271,2 mg / 20 ml  

Gef.: 84,36; 84,41; 84,41; 84,42; 84,29; 84,64; 84,55; 84,42 % I 

n =  8;     =  84,44 % I entsprechend  99, 74 % Natriumiodid; m.A. = - 0,27 %; 

srel = 0,13 % 
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Natriumiodid, getrocknete Substanz, F = 1,0025 für Pipettenkorrektur 

Einwaage 264,13 mg / 20 ml  

Gef.: 84,58; 84,48; 84,53; 84,24; 84,48; 84,48; 84,48 % I 

n =  7;     =  84,47 % I entsprechend 99,77 % Natriumiodid; m.A. = - 0,24%; 

srel = 0,13 % 

 
4.1.2. ICl-Verfahren (Andrews-Methode) ohne Einsatz von Chloroform  

 

4.1.2.1. ICl-Verfahren nach PH. EUR. 1997 mit Amaranth als Indikator  

 

20 ml Analysenlösung + 40 ml 37-proz. HCl + 1 ml 0,02% Amaranth-Lösung (3,3 . 10-4 mol .  

l-1). Der Umschlag erfolgt von rot nach blaßgelb. 

 

Natriumiodid, getrocknete Substanz, F = 1,0025 für Pipettenkorrektur, 

Einwaage: 259,9 mg / 20 ml 

Gef.: 84,34; 84,63; 84,58; 84,58; 84,34; 84,58; 84,53 % I 

n =  7;     =  84,51 % I entsprechend 99,82 % Natriumiodid; m.A. = - 0,19%; 

srel = 0,15 % 

 

4.1.2.2. ICl-Verfahren mit potentiometrischer Indikation 
 

A. Originalmethode PH. EUR. 1997, jedoch mit potentiometrischer Indikation: 

Natriumiodid, getrocknete Substanz  

Einwaage: 150,0 mg / 20 ml  

20,0 ml Analysenlösung + 40 ml 37-proz. HCl 

Titration zum 1. Äquivalenzpunkt (I2): 

Gef.: 84,64; 84,67; 84,80; 84,80; 85,26; 84,59; 84,80 % I 

n =  7;     =  84,94 % I entsprechend 100,3 % Natriumiodid; m.A. = + 0,32%; 

srel = 0,45 % 
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Titration zum 2. Äquivalenzpunkt (I+): 

Gef.: 84,40; 84,23; 84,46; 84,23; 84,60; 84,60; 84,59 % I 

n =  7;     =  84,44 % I entsprechend 99,71 % Natriumiodid; m.A. = - 0,29%; 

srel = 0,19 % 

 

B. Originalmethode PH. EUR. 1997, jedoch mit potentiometrischer Indikation und niedri-

gerer Einwaage: 

Natriumiodid, getrocknete Substanz  

20,0 ml Analysenlösung +40 ml 37-proz. HCl, Natriumiodid, getrocknete Substanz, 

Einwaage: 120,0 mg / 20 ml  

Titration zum 1. Äquivalenzpunkt (I2): 

Gef.: 85,28; 85,17; 84,86; 85,65; 85,33 % I 

n =  5;     =  85,26 % I entsprechend 100,7 % Natriumiodid; m.A. = + 0,69%; 

srel = 0,34 % 

Titration zum 2. Äquivalenzpunkt: (I+) 

Gef.: 84,04; 83,68; 83,69; 84,02; 84,02 % I 

n =  5;     =  83,89 % I entsprechend 99,05 % Natriumiodid; m.A. = - 0,92%; 

srel = 0,22 % 

 

C. Natriumiodid, getrocknete Substanz 

Einwaage: 150,0 mg / 20 ml  

20,0 ml Analysenlösung + 20 ml 37-proz. HCl 

Titration zum 1. Äquivalenzpunkt (I2): 

Gef.: 85,01; 84,59; 84,59; 84,59; 84,16; % I 

n =  5;     =  84,59 % I entsprechend 99,91 % Natriumiodid; m.A. = - 0,098%; 

srel = 0,35 % 

Titration zum 2. Äquivalenzpunkt: (I+) 

Gef.: 83,96; 83,94; 83,81; 84,25; 84,08 % I 

n =  5;     =  84,01 % I entsprechend 99,22 % Natriumiodid; m.A. = - 0,78%; 
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srel = 0,20 % 

 

D. Natriumiodid, getrocknete Substanz 

Einwaage: 120,0 mg / 20 ml  

20,0 ml Analysenlösung + 20 ml 25-proz. HCl,  

Titration zum 1. Äquivalenzpunkt (I2): 

Gef.: 85,65; 85,12; 85,17; 85,17; 85,12 % I 

n =  5;     =  85,28 % I entsprechend 100,7 % Natriumiodid; m.A. = + 0,72%; 

srel = 0,29 % 

Titration zum 2. Äquivalenzpunkt: (I+) 

Gef.: 86,28 % I (kein eindeutiger Potentialsprung) entsprechend 101,9 % Natriumiodid; 

m.A. = + 1,91%; 

 

E. Natriumiodid, getrocknete Substanz 

Einwaage: 150,0 mg / 20 ml 

20,0 ml Analysenlösung + 20 ml 37-proz. HCl + 20 ml H2O 

Titration zum 1. Äquivalenzpunkt (I2): Gef.: 85,22; 84,16; 84,63; 84,59 % I 

n =  4;     =  84,65 % I entsprechend 99,98 % Natriumiodid; m.A. = + 0,02%; 

srel = 0,51 % 

Titration zum 2. Äquivalenzpunkt: (I+) Gef.: 85,52; 85,26; 85,86; 84,26 % I 

n =  4;     =  85,48 % I entsprechend 101,0 % Natriumiodid; m.A. = + 0,95%; 

srel = 0,33 % 
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Tab. 4.1.2.2.-1. ICl-Methode mit potentiometrischer Indikation, unterschiedlichem 

 Säurezusatz und unterschiedlichen Einwaagen (Natriumiodid, 84,67% I) 

 

HÅÅÅÅ  - Konz. 
 (mol . l-1) 

Säurezusatz Einwaage  
[[[[ mg ]]]] 

n = 
 

1. Äquivalenzpunkt 2. Äquivalenzpunkt 

Be-
ginn 

1. Äq. 2. Äq. 
   

% I 

     

m. A.% % I 

     

m. A.% 

8,1 7,2 6,3 40 ml 37% HCl 259,5 4 85,18 + 0,60 83,89 -0,92 

8,1 7,2 6,3 40 ml 37% HCl 150,0 7 84,94 + 0,32 84,44 - 0,27 

8,1 7,7 7,1 40 ml 37% HCl 120,3 1 85,18 +0,60 85,02 +0,41 

8,1 7,2 6,3 40 ml 37% HCl 120,0 5 85,26 + 0,69 83,89 - 0,92 

7,0 6,7 5,5 45 ml 32% HCl 130,2 1 85,04 +0,44 84,80 +0,15 

6,8 6,4 5,9 40 ml 32% HCl 130,2 1 85,29 +0,73 84,99 +0,38 

6,1 5,6 5,0 20 ml 37% HCl 150,0 5 84,59 - 0,10 84,01 -0,79 

6,1 5,7 5,2 30 ml 32% HCl 130,2 1 85,53 +1,02 85,09 +0,50 

6,1 5,6 5,0 20 ml 37% HCl 130,0 1 85,17 +0,59 84,17 +0,59 

5,7 5,2 4,7 25 ml 32% HCl 130,2 2 85,29 + 0,73 85,72 +1,24 

5,1 4,7 4,2 20 ml 32% HCl 130,2 1 85,29 + 0,73 85,68 +1,19 

4,0 3,8 3,4 20 ml 37% HCl 
+ 20 ml H2O 

150,0 4 84,65 - 0,02 85,48 + 0,95 

3,9 3,6 3,2 20 ml 25% HCl 120,3 5 85,28 +0,72 86,28  
n = 1 

+1,91 
n = 1 

3,4 3,2 2,9 20 ml 32% HCl 
+ 20 ml H2O 

130,2 1 85,04 + 0,44 93,18 +10,0 

1,4 1,3 1,2 20 ml 10% HCl 120,3 1 86,40 +2,04 Iod ¯̄̄̄  , löst sich bei 
weiterer Titration 

auf 

7,1 6,7 6,2 40 ml 40% 
H2SO4

* 
120,3 1 85,09 +0,50 

7,8 7,4 6,8 40 ml 70% 
HClO4 

120,3 1 85,11 +0,52 

 

Iod ̄̄̄̄  

 

 

 

 
                                                           
* Bei Zusatz von 20 ml 2-Propanol kein Potentialsprung 
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4.1.3. Bestimmung mit der DBH-Methode 

 

4.1.3.1. Kalium- bzw. Natriumiodid (Halbmikromethode, 50 mg bzw. 45 mg-Bereich) 

Ca. 249 mg Kalium- bzw. 225 mg Natriumiodid ( entsprechend 1,5 . 10-3 mol) werden mit 

H2O zu 100,0 ml gelöst. 20,0 ml dieser Lösung (3 . 10-4 mol) werden mit 10,0 ml  DBH ( 0,05 

mol . l-1)/ NaOH (0,5 mol . l-1) versetzt. Nach 5 min werden 5 ml SSS ( 0,5 mol . l-1 )/ Essig-

säure (10 mol . l-1) und nach weiteren 5 min 5 ml Kaliumiodid-Lösung (1 mol . l-1) hinzuge-

fügt. Die Titration erfolgt mit Na2S2O3 (0,1 mol . l-1) und Stärke als Indikator oder mittels 

potentiometrischer Indikation. 

 

Kaliumiodid (76,45 % I) 

Visuelle Indikation: 

Einwaage: 50,05 mg /20 ml 

Gef.: 76,33; 76,44; 76,44,; 76,51; 76,46; 76,46; 76,44 % I 

n =  7;     =  76,44 % I entsprechend 100,0 % Kaliumiodid; m.A. = - 0,01 %; 

s rel = 0,07 % 

 

Potentiometrische Indikation: 

Einwaage: 50,05 mg /20 ml 

Gef.: 76,51; 76,47; 76,47; 76,51; 76,49; 76,51; 76,47 % I 

n =  7;     =  76,49 % I entsprechend 100,1 % Kaliumiodid; m.A. = + 0,05%; 

s rel = 0,03 % 

 

Natriumiodid 

Visuelle Indikation 

Einwaage: 45,23 mg /20 ml 

Gef.: 84,73; 84,64; 84,64; 84,56; 84,37; 84,47; 84,54 % I 

n =  7;     =  84,56 % I entsprechend 99,88 % Natriumiodid: m.A. = - 0,12%; 

s rel = 0,14 % 
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Potentiometrische Indikation 

Einwaage: 45,23 mg /20 ml 

Gef.:; 84,65; 84,72; 84,70; 84,53; 84,37; 84,46; 84,53 % I 

n =  7;     =  84,57 % I entsprechend 99,89 % Natriumiodid; m.A. = - 0,12%; 

s rel = 0,15 % 

Vergleich visuelle und potentiometrische Indikation: 

F-Test: a = 0,816  t-Test: a = 0,919 

 

 

4.1.3.2. Kalium- bzw. Natriumiodid (Mikromethode, 8 mg Bereich) 

Ca. 8,3 mg Kalium- bzw. 7,5 mg Natriumiodid (entsprechend 5 . 10-5 mol) werden in 20,0 ml 

H2O gelöst und mit 5,0 ml DBH (0,02 mol . l-1)/ NaOH (0,5 mol . l-1) versetzt. Nach 5 min 

werden 5,0 ml SSS (0,2 mol . l-1)/Essigsäure (5 mol . l-1) und nach weiteren 5 min 5,0 ml KI 

(0,2 mol . l-1) hinzugefügt. Die Titration erfolgt mit Na2S2O3 (0,02 mol . l-1) und Stärke als 

Indikator oder Na2S2O3 (0,02 mol . l-1) und potentiometrischer Indikation. 

Kaliumiodid 

Visuelle Indikation: 

Einwaage: 8,608 mg /20 ml 

Gef.: 76,21; 76,37; 76,24; 76,19; 76,46; 76,18; 76,36 % I 

n =  7;     =  76,29 % I entsprechend 99,79 % Kaliumiodid; m.A. = - 0,19%; 

s rel = 0,14 % 

 

Potentiometrische Indikation: 

Einwaage: 8,608 mg /20 ml 

Gef.: 76,23; 76,39; 76,34,; 76,30; 76,47; 76,16; 76,35 % I 

n =  7;     =  76,32 % I entsprechend 99,83 % Kaliumiodid; m.A. = - 0,17 %; 

s rel = 0,28 % 

Vergleich visuelle und potentiometrische Indikation: 

F-Test: a = 0,858  t-Test: a = 0,154 
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Natriumiodid 

Visuelle Indikation: 

Einwaage: 7,606 mg Analysensubstanz /20 ml 

Gef.: 84,64; 84,62; 84,25; 84,32; 84,26; 84,25; 84,26 % I 

n =  7;     =  84,37 % I entsprechend 99,65 % Natriumiodid; m.A. = - 0,35 %; 

s rel = 0,21 % 
 

Potentiometrische Indikation: 

Einwaage: 7,606 mg /20 ml 

Gef.: 84,75; 84,68; 84,30; 84,37; 84,30; 84,29; 84,40 % I 

n =  7;     =  84,44 % I entsprechend 99,74 % Natriumiodid: m.A. = - 0,27%; 

s rel = 0,23 %  

Vergleich visuelle und potentiometrische Indikation: 

F-Test: a = 0,860  t-Test: a = 0,003119) 
 

4.1.3.3. Kaliumiodid (Mikromethode, 8 mg Bereich) mit höherer Konzentration an 5-

Sulfosalicylsäure 

Analog 4.1.3.2 werden anstelle von 5,0 ml DBH (0,02 mol . l-1)/ NaOH (0,5 mol . l-1) 5,0 ml 

DBH (0,02 mol . l-1)/ NaOH (1 mol . l-1) und anstelle von 5,0 ml SSS (0,2 mol . l-1)/Essig-

säure (5 mol . l-1) 5,0 ml SSS (0,5 mol . l-1)/Essigsäure (5 mol . l-1) eingesetzt. 

 

Kaliumiodid 

Visuelle Indikation: 

Einwaage: 8,608 mg /20 ml 

Gef.: 76,55; 76,25; 76,34; 76,40; 76,24; 76,28; 76,33 % I 

n =  7;     =  76,34 % I entsprechend 99,86 % Kaliumiodid; m.A. = - 0,13%; 

s rel = 0,14 % 
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Potentiometrische Indikation: 

Einwaage: 8,608 mg /20 ml 

Gef.: 76,52; 76,21; 76,35; 76,42; 76,22; 76,23; 76,27 % I 

n =  7;     =  76,32 % I entsprechend 99,83 % Kaliumiodid; m.A. = - 0,17 %; 

s rel = 0,15 % 

Vergleich visuelle und potentiometrische Indikation: 

F-Test: a = 0,832  t-Test: a = 0,073 
 

Vergleich von niedriger (0,2 mol . l-1) und hoher Konzentration (0,5 mol . l-1) an 5- Sul-

fosalicylsäure( DBH-Mikromethode): 

Kaliumiodid 

visuell: F-Test: a = 0,98  t-Test: a = 0,48 

potentiometrisch: F-Test: a = 0,74  t-Test: a = 0,97 

 
Tab. 4.1.3.-1. Vergleich der verschiedenen Methoden zur Iodidbestimmung  

 (NaI 84,67 % I) 

 
 

F-Test 
 

 ICl 
Original 

 
1 

ICl 
Amaranth  

 
2 

ICl / I 2 
potentiom. 

 
3 

ICl / I + 
potentiom. 

 
4 

DBH 
Halbmikro 

visuell 
5 

1 - 0,782 0,008 0,316 0,793 
2 0,782 - 0,014 0,463 0,988 
3 0,008 0,014 - 0,066 0,014 
4 0,316 0,463 0,066 - 0,454 
5 0,793 0,988 0,014 0,454 - 
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F-Test 
 

 DBH 
Halbmikro 
potentiom. 

6 

DBH 

SSS 0,2 mol . l-1 
visuell 

7 

DBH 

SSS 0,2 mol . l-1 
potentiom. 

8 
1 0,655 0,241 0,181 
2 0,864 0,364 0,281 
3 0,020 0,093 0,128 
4 0,572 0,857 0,722 
5 0,852 0,356 0,275 

 
t-Test 

 

 ICl 
Original 

 
1 

ICl 
Amaranth  

 
2 

ICl / I 2 
potentiom. 

 
3 

ICl / I + 
potentiom. 

 
4 

DBH 
Halbmikro 

visuell 
5 

1 - 0,560 0,012 0,703 0,109 
2 0,560 - 0,061 0,484 0,410 
3 0,012 0,061 - 0,017 0,037 
4 0,703 0,484 0,017 - 0,259 
5 0,109 0,410 0,037 0,259 - 

 
t-Test 

 

 DBH 
Halbmikro 
potentiom. 

6 

DBH 

SSS 0,2 mol . l-1 
visuell 

7 

DBH 

SSS 0,2 mol . l-1 
potentiom. 

8 
1 0,118 0,208 0,728 
2 0,341 0,159 0,479 
3 0,051 0,005 0,008 
4 0,272 0,555 0,982 
5 0,946 0,007 0,049 
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4.2. Ethanolische Iodlösung DAB 1999 

 

4.2.1. Bestimmung des Iodidgehalts mit DBH in essigsaurer Lösung 

��� �  ��� �  ��� �   

Modifikation I:   

2,00 g ethanolische Iodlösung werden mit 20,0 ml H2O verdünnt und mit Na2S2O3-Lösung 

(0,02 mol . l-1)/Stärke-Lösung titriert.  

Gef.: n = 5 ;  = 2,56 % (m/m) I2, m.A.= 2,2 %, srel = 0,22 

Die austitrierte Lösung wird in einen 100 ml-Meßkolben übergeführt und mit dest. H2O zu 

100,0 ml aufgefüllt. Für die Iodidbestimmung werden 10,0 ml eingesetzt und 10,0 ml DBH 

(0,02 mol . l-1)/ HAc (6,0 mol . l-1)/ NaAc (0,2 mol . l-1) hinzugefügt. Nach 5 min Rühren un-

ter Lichtschutz werden 5,0 ml SSS (0,1 mol . l-1) zupipettiert. Man gibt nach weiterem 5 min 

Rühren unter Lichtschutz 5,0 ml KI-Lösung (0,2 mol . l-1) hinzu und titriert mit Na2S2O3-

Lösung (0,02 mol . l-1) /Stärke-Lösung. 

Gef.: n = 9, = 2,53 % (m/m) I-, m.A. = 1,2 %. srel = 0,64 

 

��� �  

Modifikation II: 

1,00 g ethanolische Iodlösung werden mit 20,0 ml dest. H2O verdünnt und mit Na2S2O3-

Lösung (0,02 mol . l-1) /Stärke-Lösung titriert. 

Gef.: n = 8; = 2,55 % (m/m) I2; m.A. = 1,95 %; srel = 0,50.  

Die gesamte austitrierte Lösung wird mit 50,0 ml DBH (0,02 mol . l-1)/ HAc (6,0 mol . l-1)/ 

NaAc (0,2 mol . l-1) versetzt. Nach 5 min Rühren unter Lichtschutz werden 5,0 ml SSS (0,1 

mol . l-1) zupipettiert. Man gibt nach weiterem 5 min Rühren unter Lichtschutz 5,0 ml KI-
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Lösung (0,2 mol . l-1) hinzu und titriert mit Na2S2O3-Lösung (0,1 mol . l-1) /Stärke-Lösung. 

Ber.: n = 8; = 2,60 %  (m/m) I-; m.A.= 4,0 %; srel = 0,30. 

 

4.2.2. Bestimmung des Iodidgehalts mit DBH in alkalischer Lösung 

��� �  ��� �  ��� �  

Modifikation I 

2,00 g ethanolische Iodlösung werden mit 20,0 ml H2O verdünnt und mit Na2S2O3-Lösung 

(0,02 mol . l-1)/Stärke-Lösung titriert. 

Verbrauch: 19,85; 19,70; 19,90 ml 

Gef.: 2,52; 2,50; 2,53 % (m/m) I2;  = 2,52; m.A.= 0,67 %; srel= 0,61 

Die austitrierte Lösung wird in einen 100 ml-Meßkolben übergeführt und mit dest. H2O zu 

100,0 ml aufgefüllt. Für die Iodidbestimmung werden 10,0 ml eingesetzt und 5,0 ml DBH 

(0,05 mol . l-1)/ NaOH (0,5 mol . l-1) hinzugefügt. Nach 5 min Rühren unter Lichtschutz wer-

den 5,0 ml SSS (0,2 mol . l-1)/ HAc (2,5 mol . l-1) zupipettiert. Man gibt nach weiterem 5 min 

Rühren unter Lichtschutz 5,0 ml KI-Lösung (0,2 mol . l-1) hinzu und titriert mit Na2S2O3-

Lösung (0,02 mol . l-1)/Stärke-Lösung. 

Gef.:  n = 6; = 2,48 % (m/m) I- , m.A.= -0,80 %. srel = 1,29 

 

��� �  ��� �  ��� �  

Modifikation II: 

1,00 g ethanolische Iodlösung werden mit 20,0 ml H2O verdünnt und mit Na2S2O3-Lösung 

(0,02 mol . l-1)/Stärke-Lösung titriert. 

Gef.: n = 4; = 2,51 % (m/m) I2; m.A. = 0,30 %; srel = 0,20. 
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Die gesamte austitrierte Lösung wird mit 20,0 ml DBH (0,05 mol . l-1)/ NaOH (0,5 mol . l-1) 

versetzt. Nach 5 min Rühren unter Lichtschutz werden 5,0 ml DBH (0,05 mol . l-1)/ NaOH 

(0,5 mol . l-1) zugegeben. Man rührt 5 min unter Lichtschutz und pipettiert 5,0 ml SSS (0,2 

mol . l-1)/ HAc (2,5 mol . l-1) zu. 10,0 ml KI-Lösung (0,2 mol . l-1) gibt man nach weiterem 5 

min Rühren unter Lichtschutz zu und titriert mit Na2S2O3-Lösung (0,1 mol . l-1)/Stärke-Lö-

sung. 

Gef.: n=4;  = 2,49 % (m/m) I-; m.A.= - 0,3 %; srel = 0,60. 

 

4.2.3. Ermittlung der Löslichkeit von DBH in Eisessig bei 20°C 

 

In einem mit Kühlmantel versehenem, lichtgeschütztem Gefäß werden 3,0 g DBH und 100 ml 

Eisessig ca. 24 h bei 20°C gerührt. Anschließend wird mit einer D3-Umkehrfritte von unge-

löster Substanz abgetrennt und der DBH-Gehalt der Lösung iodometrisch ermittelt [20,0 ml 

H2O, 5,0 ml DBH/Eisessig, 5,0 ml NaOH (1,0 mol . l-1), 5,0 ml KI-Lösung (0,5 mol . l-1), 

Titration mit Na2S2O3-Lösung (0,1 mol . l-1)/Stärke-Lösung bei pH ca. 3,1].  

Verbrauch:  = 13,95 ml; n = 4; entsprechend einer Konzentration von 0,0698 molar an 

DBH = 19,94 g/l bei 20°C, Lit.31): 25,8 g/kg = 27,1g/l bei 30°C 

 

4.2.4. Stabilität von essigsauren DBH-Lösungen unter Lichtausschluß bei Raum- 

 temperatur. 

 

a)  DBH (0,0698 mol . l-1) in Eisessig (gesättigte Lösung) 

     Abnahme % (Tage): 1,9 (0,7 d); 3,2 (5,7d); 3,8 (12,7d)    
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b)  DBH (0,02 mol . l-1)/HAc (6,0 mol . l-1)/ NaAc (0,2 mol . l-1) 

     Abnahme % (Tage): 1,4 (4,0 d); 5,8 (13,0 d); 59,7 (62 d); 87,2(124 d)    

 

4.2.5. Einfluß von Ethanol auf den Verbrauch von DBH 

a) in alkalischer Lösung: 

Entsprechend Modifikation I: 10,0 ml Ethanol-Lösung (1,33 g C2H5OH mit H2O zu 100,0 

ml) werden mit 5,0 ml DBH (0,05 mol . l-1)/ NaOH (0,5 mol . l-1) versetzt und nach 

5/15/30/60 min Rühren unter Lichtschutz mit 5,0 ml HAc (10 mol . l-1) auf pH ca. 3,0 ge-

bracht. Nach weiterem 5 min Rühren unter Lichtschutz gibt man 5,0 ml KI-Lösung (0,5 mol . 

l-1) zu und titriert mit Na2S2O3-Lösung (0,1 mol . l-1)/Stärke-Lösung. Als Vergleich werden 

10,0 ml H2O anstelle von 10,0 ml Ethanol-Lösung vorgelegt. 

Abnahme % (min): 7,6 ( 5 ); 15,9 ( 15 ); 32,8 ( 30 ); 49,1 ( 60 ) 

Entsprechend Modifikation II: 40,0 ml Ethanol-Lösung (1,6 g C2H5OH mit H2O zu 100 ml) 

werden mit 20,0 ml DBH (0,05 mol . l-1)/ NaOH (0,5 mol . l-1) versetzt und nach 5/15/30/60 

min Rühren unter Lichtschutz mit 2,0 ml Eisessig auf pH ca. 3,0 gebracht. Nach weiterem 5 

min Rühren unter Lichtschutz gibt man 10,0 ml KI-Lösung (1,0 mol . l-1) hinzu und titriert 

mit Na2S2O3-Lösung (0,1 mol . l-1)/Stärke-Lösung. Als Vergleich werden 40,0 ml H2O anstel-

le von 40,0 ml Ethanol-Lösung vorgelegt. 

Abnahme % (min): 5,2 ( 5 ); 14,8 ( 15 ); 27,1 ( 30 ); 57,4 ( 60 ) 

 

b)  in essigsaurer Lösung: 

Entsprechend Modifikation I: 10,0 ml Ethanol-Lösung (1,6 g C2H5OH mit H2O zu 100 ml) 

werden mit 10,0 ml DBH (0,02 mol . l-1)/ HAc (6,0 mol . l-1)/ NaAc (0,2 mol . l-1) versetzt, 

nach 5/60 min Rühren unter Lichtschutz 5 ml KI-Lösung (0,2 mol . l-1) hinzugefügt und mit 
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Na2S2O3-Lösung (0,02 mol . l-1)/Stärke-Lösung titriert. Als Vergleich werden 10,0 ml H2O 

anstelle von 10,0 ml Ethanol-Lösung vorgelegt. 

Abnahme % (min): 0,0 ( 5 ); -0,13 ( 60 ) 

 

4.2.6. Gaschromatographische Identifizierung von Bromoform 

In alkalischer Lösung entsprechend Modifikation I: 10,0 ml Ethanol-Lösung (1,33 g C2H5OH 

mit H2O zu 100 ml) werden mit 5,0 ml DBH (0,05 mol . l-1)/ NaOH (0,5 mol . l-1) versetzt und 

nach 60 min Rühren unter Lichtschutz 3 x mit jeweils 5 ml Chloroform ausgeschüttelt. Mit 

frisch geglühtem Natriumsulfat wird die organische Phase getrocknet und vor der Gaschroma-

togaraphie bei Normaldruck destilliert. Durch Zumischen von authentischem CHBr3 wird die 

Substanz identifiziert. 

 

4.2.7. Einfluß von Natriumtetrathionat auf den Verbrauch von DBH 

Entsprechend Modifikation I: 10,0 ml Na2S4O6-Lösung (0,002 mol . l-1)werden mit 5,0 ml 

DBH (0,02 mol . l-1)/ HAc (6,0 mol . l-1)/ NaAc (0,2 mol . l-1) versetzt, nach kurzem Rühren 

5,0 ml KI-Lösung (0,2 mol . l-1) hinzugefügt und mit Na2S2O3-Lösung (0,002 mol . l-1)/ Stär-

ke-Lösung titriert. Als Vergleich werden 10,0 ml H2O anstelle von 10,0 Na2S4O6-Lösung 

(0,002 mol . l-1) vorgelegt.  

Ber.: (14 Oxidationsäquivalente) entsprechend 14,0 ml Na2S2O3-Lösung (0,002 mol . l-1), 

Gef.: 13,77; 13,97; 13,92; 13,92; 13,97 ml; = 13,91 ml; m.A. = - 0,64 %; srel = 0,59. 
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4.3.1. Gallamintriethiodid (Halbmikromethode, 20 mg-Bereich, potentiometrische 

 Indikation)  

Ca. 19,6 mg (2,2 . 10-5 mol) Gallamintriethiodid genau gewogen werden in 20 ml H2O gelöst 

und mit 2,5 ml DBH (0,05 mol . l-1)/NaOH (0,5 mol . l-1) gemischt. Nach 5 min wird mit 5 ml 

SSS ( 0,2 mol . l-1 )/ Essigsäure(2,5 mol . l-1) auf einen pH-Wert von etwa 3,0 angesäuert und 

nach weiteren 5 min mit 30 ml 2-Propanol und 5 ml Kaliumiodid-Lösung (0,2 mol . l-1) ver-

setzt. Das ausgeschiedene Iod wird mit Na2S2O3-Lösung (0,02 mol . l-1) mittels potentiomet-

rischer Indikation titriert. 

Einwaage: 19,83 mg /20 ml 

Ber.: 42,70 % I; gef.: 42,78; 42,91; 42,76; 42,79; 42,81; 42,75; 42,75 % I 

n =  7;     =  42,79 % I entsprechend 100,2 % Gallamintriethiodid; m.A. = + 0,22%; 

srel = 0,13 % 

 

4.3.2 Gallamintriethiodid (Halbmikromethode, 20 mg-Bereich, visuelle Indikation) 

Ca. 19,6 mg (2,2 . 10-5 mol) Gallamintriethiodid genau gewogen werden in 20 ml H2O gelöst 

und mit 2,5 ml DBH (0,05 mol . l-1)/NaOH (0,5 mol . l-1) gemischt. Nach 5 min wird mit 5,0 

ml SSS (0,2 mol . l-1 )/ Essigsäure(2,5 mol . l-1) auf einen pH-Wert von etwa 3,0 angesäuert 

und nach weiteren 5 min mit 25 ml Ethylacetat und unter Rühren mit 5,0 ml Kaliumiodid-

Lösung (0,2 mol . l-1) versetzt. Es bilden sich zwei Phasen. Das ausgeschiedene Iod wird mit 

Na2S2O3-Lösung (0,02 mol . l-1) unter schnellem Rühren bis zur Entfärbung der Ethylacetat-

phase titriert, wobei vor Erreichen des Äquivalenzpunktes langsam titriert werden sollte. 

Einwaage: 20,02 mg/20 ml 

Ber.: 42,70 % I; gef.: 42,46; 42,48; 42,48; 42,50; 42,46; 42,50; 42,45 % I 
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n =  7;     =  42,48 %  entsprechend 99,5 % Gallamintriethiodid; m.A. = - 0,52%; 

srel = 0,05 

 

4.3.3. Gallamintriethiodid (Halbmikromethode, 90 mg-Bereich, visuelle Indikation) 

Ca. 89,2 mg (10-4 . mol) Gallamintriethiodid genau gewogen werden in 20 ml H2O gelöst und 

mit 10,0 ml DBH (0,05 mol . l-1)/NaOH (0,5 mol . l-1) gemischt. Nach 5 min wird mit 5,0 ml 

SSS (0,5 mol . l-1 )/ Essigsäure(10 mol . l-1) auf einen pH-Wert von etwa 3,0 angesäuert, dann 

unter Rühren nach weiteren 5 min mit 25 ml Ethylacetat und mit 5,0 ml Kaliumiodid-Lösung 

(1 mol . l-1) versetzt. Es bilden sich zwei Phasen. Das ausgeschiedene Iod wird mit Na2S2O3-

Lösung (0,1 mol . l-1) unter schnellem Rühren bis zur Entfärbung der Ethylacetatphase titriert, 

wobei kurz vor Erreichen des Äquivalenzpunktes die Maßlösung langsam zugegeben werden 

sollte. 

 

Einwaage: 90,31 mg /20 ml 

Ber.: 42,70 % I; gef.: 42,64; 42,66; 42,68; 42,66; 42,69; 42,65; 42,70 % I 

n =  7;     =  42,67 %  entsprechend 99,9 % Gallamintriethiodid; m.A. = - 0,07%; 

s rel = 0,048 % 

 

4.3.4. Gallamintriethiodid ohne Einsatz von 5-Sulfosalicylsäure (Halbmikromethode, 

20 mg-Bereich, potentiometrische Indikation) 

Ca. 19,6 mg (2,2 . 10-5 mol) Gallamintriethiodid genau gewogen werden in 20 ml H2O gelöst 

und mit 2,5 ml DBH ( 0,05 mol . l-1)/NaOH (0,5 mol . l-1) gemischt. Nach 5 min wird mit 

25,0 ml Essigsäure (10 mol . l-1) auf einen pH-Wert von etwa 3,0 angesäuert und nach weite-

ren 5 min mit 30 ml 2-Propanol und 5,0 ml Kaliumiodid-Lösung (0,2 mol . l-1) versetzt. Das 
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ausgeschiedene Iod wird mit Na2S2O3-Lösung (0,02 mol . l-1) mittels potentiometrischer Indi-

kation titriert. 

Einwaage: 20,00 mg /20 ml 

Ber.: 42,70 % I; gef.: 47,23 % I entsprechend 110,6 % Gallamintriethiodid. m.A. = +10,6%  

 

4.3.5. Gallamintriethiodid ohne Eisatz von 5-Sulfosalicylsäure 

 (Halbmikromethode, 90 mg-Bereich, visuelle Indikation) 

Ca. 89,2 mg (10-4 mol) Gallamintriethiodid genau gewogen werden in 20 ml H2O gelöst und 

mit 10,0 ml DBH (0,05 mol . l-1)/NaOH (0,5 mol . l-1) gemischt. Nach 5 min wird mit 25,0 ml 

Essigsäure (10 mol . l-1) auf einen pH-Wert von etwa 3,0 angesäuert und nach weiteren 5 min 

bzw. 10 min unter Rühren mit 25 ml Ethylacetat und mit 5 ml Kaliumiodid-Lösung (1 mol .  

l-1) versetzt. Es bilden sich zwei Phasen. Das ausgeschiedene Iod geht als Gallamintriethtri-

iodid in die Ethylacetatphase über und wird mit Na2S2O3-Lösung (0,1 mol . l-1) unter schnel-

lem Rühren bis zur Entfärbung der organischen Phase titriert, wobei kurz vor Erreichen des 

Äquivalenzpunktes langsam titriert werden sollte. 

Einwaage: 96,09 mg /20 ml; ber.: 42,70 % I; 

gef.: 5 min Wartezeit: 43,43; 43,49; 43,48;  =  43,47 %; m.A. = +1,80 %; s rel = 0,074 % 

 10 min Wartezeit: 42,64; 42,87; 42,65; 42,56;
 

 =  42,68 %; m.A. = - 0,05%;  

 s rel = 0,31 % 

 

4.3.6. Gallamintriethtriiodid 86), N,N´,N´´-[2,2´,2´´-(Benzol-1,2,3-triyltrioxy)triethyl]-

tris(triethylammoniumtriiodid 

446 mg (5 . 10-4 mol) Gallamintriethiodid in 25 ml H2O gelöst, werden mit 25,0 ml Iod-

Lösung PH. EUR. 1997 (0,05 mol . l-1) versetzt. Es entsteht eine gelbbraune Trübung, nach 
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etwa 5 min scheidet sich ein rotbraunes, zähes Öl ab. Es wird  3 x mit 25 ml Ethylacetat aus-

geschüttelt, wobei zur besseren Phasentrennung 5 g Natriumchlorid in der wäßrigen Phase 

gelöst werden. Die organische Phase wird mit geglühtem Natriumsulfat getrocknet. Nach Ent-

fernen des Ethylacetats am Rotavapor bei Ölpumpendruck werden 593 mg ( 86 % d. Th.) ei-

ner dunkelbraunen, festen Masse erhalten. Die Substanz ist gut löslich in Methanol, Aceton 

und Ethylacetat, weniger gut in Diethylether bzw. Dioxan. Aus einer Lösung in Ethylacetat 

scheidet sich die Substanz durch Zusatz von Heptan bzw. Toluol oder Dioxan als Öl aus. In 

kristalliner Form konnte die Verbindung aus Ethylacetat/Dioxan nicht gewonnen werden. 

Elementaranalyse: C30H60I9N3O3, C30H60N3O3
+ 3I3-(Mr = 1653) 

Ber.: 21,80 % C; 3,66 % H; 2,54, % N; 69,1 % Gesamtiod; 46,1 % I2  

Gef.: 22,04 % C; 3,76 % H; 2,99 % N; 70,1 % Gesamtiod; 47,0 % I2 

I2 : Ca 50 mg (ca. 3 . 10-5 mol) Gallamintriethtriiodid genau gewogen, werden mit 25 ml E-

thylacetat gelöst und bis zur Entfärbung der Ethylacetatphase mit Na2S2O3-Lösung (0,02 mol . 

l-1) titriert. 1 ml Na2S2O3-Lösung (0,02 mol . l-1) entspricht 5,510 mg Gallamintriethtriiodid 

entsprechend 2,538 mg Iod 

I 3
-, Gesamtiod 

Ca. 11,6 mg ( ca. 7 . 10-6 mol) Gallamintriethtriiodid, genau eingewogen, werden mit 25 ml 

Ethylacetat und mit 2,5 ml DBH (0,05 mol . l-1)/NaOH (0,5 mol . l-1) durch 5 min Schütteln 

gelöst. Die farblose Lösung wird mit 5,0 ml SSS (0,2 mol . l-1 )/ Essigsäure(2,5 mol . l-1) und 

nach weiteren 5 min mit 5 ml Kaliumiodid-Lösung (0,2 mol . l-1) versetzt. Es bilden sich zwei 

Phasen. Das ausgeschiedene Iod wird mit Na2S2O3-Lösung (0,02 mol . l-1) unter schnellem 

Rühren bis zur Entfärbung der Ethylacetatphase titriert, wobei kurz vor Erreichen des Äquiva-

lenzpunktes die Maßlösung langsam zugegeben werden sollte. 1 ml Na2S2O3-Lösung (0,02 

mol . l-1) entspricht 0,6122 mg Gallamintriethtriiodid entsprechend 0,4230 mg I3
-
. 
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4.3.7.  4-Bromgallamintriethbromid, N,N´,N´´-[2,2´,2´´-(Benzol-1-brom-2,3,4-triyltri-

oxy)triethyl]tris(triethylammoniumbromid) 

446 mg (5 . 10-4 mol) Gallamintriethiodid in 5 ml H2O gelöst, bringt man auf eine Glassäule 

von ca. 1 cm Æ und ca. 20 cm Länge mit Hahn, die mit 5g Ionenaustauscher III (starkbasi-

scher Anionenaustauscher) Merck Art. 4767 (ca. 5 mmol/g Austauschkapazität) beschickt ist. 

Mit einer Durchflußgeschwindigkeit von 2-3 ml pro min wird mit 25 ml H2O eluiert. Das E-

luat säuert man mit 2,5 ml Bromwasserstoffsäure (1 mol . l-1) an und tropft 10 ml Bromwas-

ser* (0,05 mol . l-1) hinzu. Es entsteht zunächst ein gelber Niederschlag, der nach Umschwen-

ken innerhalb von ca. 2 min in Lösung geht. Bei einem Bromüberschuß erhält man eine gelb 

bis orange gefärbte Fällung von Bromgallaminethtribromid. Durch Erhitzen der Lösung zum 

Sieden kann der Niederschlag zersetzt und das überschüssige Brom entfernt werden. Nach 

Eindampfen im Ölpumpenvakuum werden 399 mg (96 % d. Th.) einer farblosen, kristallinen, 

stark hygroskopischen Substanz erhalten. Nach 1H- und 13C-NMR enthält das Rohprodukt 

geringe Mengen an nicht bromiertem Gallamintriethbromid, nach Elementaranalyse außerdem 

einen hohen Anteil an Bromwasserstoff. Das Salz ist gut löslich in H2O, Methanol, 2-Propa-

nol, Nitromethan, schlecht löslich auch beim Erhitzen in Dioxan. Die Substanz fällt aus hei-

ßem Acetonitril nach Abkühlen, aus einer Lösung in Nitromethan nach Zusatz von Toluol in 

nicht kristalliner Form an. 

Elementaranalyse: C30H59Br4N3O3, C30H59BrN3O3
+ 3Br-(Mr = 829,4) 

Ber.: 43,44 % C; 7,17 % H; 38,5 % Br; 5,07 % N 

Gef.: 35,37 % C; 6,53 % H; 44,6 % Br; 4,42 % N 

 

1H-NMR (Methanol-D4, 21 °C, 500 MHz) 

                                                           
* Gehalt iodometrisch bestimmt 
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dH (ppm) = 1,36 - 1,40 (m, NÅ-CH2-CH3); 3,53 – 3,62 (m aus 3 x q, NÅ-CH2-CH3); 3,86-3,88 

(m aus 2 q, O-CH2-CH2-N
Å am arom. C-1 und arom. C-2); 3,95 (t, 3J = 4,8 Hz, O-CH2-CH2-

NÅ am arom. C-3); 4,42 (t, 3J = 4,7 Hz, O-CH2-CH2-N
Å am arom. C-1); 4,46 (t, 3J = 5,3 Hz, 

O-CH2-CH2-N
Å am arom. C-2); 4,59 (t, 3J = 5,7 Hz, O-CH2-CH2-N

Å am arom. C-3); 7,09 (d, 

3J = 9,2 Hz, am arom. C-6); 7,44 (d, 3J = 9,2 Hz, am arom. C-5); 

 

13C-NMR (Methanol-D4, 24 °C, 125,8 MHz, 1H-Breitband-Entkopplung) 

Die Zuordnung der Signale erfolgte anhand des berechneten 13C-NMR-Spektrums354) von  

1-Brom-2,3,4-trimethoxybenzol [10385-36-1]. 

dC (ppm) = 7,71; 7,75; (NÅ-CH2-CH3); 54,81 (NÅ-CH2-CH3); 56,27; 57,25;57,47 (O-CH2-

CH2-N
Å 62,92; 67,53; 67,68 (O-CH2-CH2-N

Å); 109,56; (arom. C-4); 112,76 (arom. C-6); 

129,22 (arom. C-5); 142,31 (arom. C-2); 149,87 (arom. C-1); 152,19 (arom. C-3). 

Die Zuordnung der Signale an den aromatischen Kohlenstoffatomen C-4, C-5 und C-6 erfolg-

te durch Vergleich mit dem 13C-DEPT-Spektrum (CH-Gruppen ) der Verbindung. 

Vergleichsspektren von Gallamintriethiodid 

1H-NMR (Methanol-D4, 21 °C, 500 MHz) 

dH (ppm) = 1,38 (t, 3J = 7,2 Hz, NÅ-CH2-CH3); 3,54 (q, 3J = 7,3 Hz, O-CH2-CH2-N
Å-CH2-

CH3 am arom. C-1 und arom.C-3); 3,61 (q, 3J = 7,3 Hz, O-CH2-CH2-N
Å-CH2-CH3 am arom. 

C-2); 3,77 (t, 3J = 4,9 Hz, O-CH2-CH2-N
Å am arom. C-2);     3,85 (t, 3J = 5,4 Hz, O-CH2-CH2-

NÅ am arom. C-1 und arom. C-3); 4,37 (t, 3J = 4,9 Hz, O-CH2-CH2-N
Å am arom. C-2); 4,56 (t, 

3J = 5,38 Hz, O-CH2-CH2-N
Å am arom. C-1 und C-3); 6,92 (d, 3J = 8,5 Hz, am arom. C-4 und 

arom. C-6); 7,17 (t, 3J = 8,5 Hz, am arom. C-5); 

13C-NMR (Methanol-D4, 24 °C, 125,8 MHz, 1H-Breitband-Entkopplung) 
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Die Zuordnung der Signale erfolgte anhand des in der Literatur beschriebenen355) und berech-

neten354) 13C-NMR-Spektrums von 1,2,3-Trimethoxybenzol (Pyrogalloltrimethylether) [634-

36-6]. 

dC (ppm) = 7,85; 7,97; 8,02 (NÅ-CH2-CH3); 54,85 (NÅ-CH2-CH3); 56,63 (O-CH2-CH2-N
Å am 

arom. C-1 und arom. C-3); 57,54 (O-CH2-CH2-N
Å am arom. C-2 ); 62,79; 62,86 (O-CH2-

CH2-N
Å am arom. C-1 und arom. C-3); 66,92 (O-CH2-CH2-N

Å am arom. C-2); 108,48; 108,57 

(arom. C-4 und arom. C-6) 126,05 (arom. C-5); 136,92 (arom. C-2); 152,35 (arom. C-1 und 

arom. C-3) 

 

4.3.8.  Gallamintriethtetraphenylborat,  N,N´,N´´-[2,2´,2´´-(Benzol-1,2,3-triyltrioxy)-

triethyl]-tris(triethylammoniumtritetraphenylborat) 

Zu 446 mg (5 . 10-4 mol) Gallamintriethiodid in 25 ml H2O gelöst werden langsam 40 ml 

Natriumtetraphenylborat-Lösung (0,05 mol . l-1) getropft. Der weiße, voluminöse Nieder-

schlag ist schwierig abzufiltrieren bzw. zu zentrifugieren. Nach Waschen mit H2O und Trock-

nen bei 60°C werden 735 mg ( 99,9 % d Th)Rohprodukt erhalten. Die Verbindung ist gut lös-

lich in Aceton, Methylethylketon, Nitromethan, Acetonitril sowie in Dimethylformamid und 

läßt sich durch Zusatz von H2O oder 2-Propanol oder Toluol in nicht kristalliner Form ausfäl-

len. Ein zum Umkristallisieren geeignetes Lösungsmittel oder Lösungsmittelgemisch wurde 

nicht gefunden. 

Elementaranalyse: C102H120B3N3O3, C30H60N3O3
+ 3C24H20B-(Mr = 1469) 

Ber.: 83,43 % C; 8,24 % H; 0,00 % I; 2,86 % N 

Gef.: 83,32% C; 8,07 % H; 0,60 % I; 3,18 % N 
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4.3.9.  4-Bromgallamintriethtetraphenylborat, N,N´,N´´-[2,2´,2´´-(Benzol-1-brom-2,3,4,-

triyltrioxy)triethyl]-tris(triethylammoniumtetraphenylborat) 

446 mg (5 . 10-4 mol) Gallamintriethiodid werden durch Anionenaustausch, Ansäuern mit 

Bromwasserstoffsäure und Bromierung entsprechend 4.3.7. in eine Lösung von 5 Bromgalla-

mintriethbromid übergeführt. Man tropft langsam 40 ml Natriumtetraphenylborat-Lösung 

(0,05 mol . l-1) zu . Der weiße, voluminöse, schwierig abzufiltrierende oder zu zentrifugieren-

de Niederschlag wird mit H2O gewaschen und ergibt nach Trocknen bei 60°C 758 mg Roh-

produkt ( 98 % d Th). Die Verbindung zeigt etwa dasselbe Löslichkeitsverhalten wie Galla-

mintriethtetraphenylborat 

Elementaranalyse: C102H119B3BrN3O3, C30H59BrN3O3
+ 3C24H20B-, (Mr = 1547) 

Ber.: 79,17 % C; 7,75 % H; 5,16 % Br; 2,72 % N 

Gef.: 78,77 % C; 7,42 % H; 5,79 % Br; 3,15 % N 

 

4.4 Bestimmung von quartären Ammoniumsalzen der PH. EUR. 1997 

4.4.1. Benzethoniumchlorid nach PH. EUR. 1997 

Einwaage: 50,00 mg /25 ml 

Blindwerte: 30,15; 30,17; 30,19 ml Kaliumiodat-Lösung (0,05 mol . l-1) 

Gef.: 100,4; 104,3; 101,7; 103,7; 103,3; 101,6;102,6 % Benzethoniumchlorid 

 n =  7;     =102,5 %; m.A. = + 2,5%; s rel = 1,33 % 
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4.4.2. Bestimmung von quartären Ammoniumsalzen mit der DBH-Methode und 

 Festphasenextraktion (Extrelut
ÒÒÒÒ
) 

3 . 10-4 mol des quartären Ammoniumsalzes werden in 10 ml H2O gelöst und anschließend mit 

2,5 ml Kaliumiodid-Lösung (0,2 mol . l-1) versetzt. Die wäßrige Phase wird auf die Polypro-

pylen-Fertigsäule* gebracht und etwa 15 min einziehen gelassen. Mit dem unten angegebenen 

organischen Lösungsmittel wird ausgefallenes Iodid der quartären Ammoniumbase gelöst, auf 

die Säule überführt und dann eluiert (ca. 100 ml Gesamtverbrauch an organischem Lösungs-

mittel). Das Eluat (organische Phase) wird mit 10 ml DBH (0,05 mol . l-1)/ NaOH (0,5 mol .   

l-1) ca. 5 min geschüttelt. Nach Zusatz von 5 ml SSS (0,2 mol . l-1)/HAc(10 mol . l-1) und 5 

min Rühren wird 5,0 ml Kaliumiodid-Lösung (1 mol . l-1) hinzugefügt und mit Na2S2O3-

Lösung (0,1 mol . l-1) bis zur Entfärbung der organischen Phase titriert. 

 

Benzethoniumchlorid  

Eluent: Ethylacetat; Einwaage: 134,4 mg /10 ml 

Gef.: 98,86; 98,31; 99,43; 99,31; 98,57; 98,29; 97,66 % Benzethoniumchlorid 

n =  7;     =  98,63 %; m.A. = - 1,37%; s rel = 0,63 % 

 

Cetrimid  

Eluent: Dichlormethan; Einwaage: 98,46 mg /10 ml 

Gef.: 99,67; 100,6; 100,2; 100,1; 100,0; 97,95; 98,61 % Cetrimid 

n =  7;     =  99,59 %; m.A. = - 0,41 %; s rel = 0,96 % 

Cetylpyridiniumchlorid 

Eluent: Chloroform; Einwaage: 107,4 mg /10 ml 

                                                           
* Das Trägermaterial kann nach Gebrauch regeneriert werden89) 
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Der Zusatz von 5 ml Natriumlaurylsulfat (0,1 mol . l-1) nach Kaliumiodidzugabe ist erforder-

lich, da Cetylpyridiniumiodid in Chloroform mit gelber Farbe gelöst wird. Es bildet sich eine 

feine Emulsion.  Die Titration erfolgt von Rosé nach Weiß. 

Gef.: 99,53; 100,1 % Cetylpyridiniumchlorid 

 

4.4.3. Bestimmung nach JAP. XIII (1996) 

 

Benzethoniumchlorid 

Einwaage: 201,5 mg /75 ml 

Gef.: 97,83 % Benzethoniumchlorid 

 

Cetrimid 

Einwaage: 107,4 mg /75 ml 

Gef.: 99,87 % Cetrimid 

 

Cetylpyridiniumchlorid 

Einwaage: 144,5 mg /75 ml 

Gef.: 99,99; 99,87; 99,77; 99,99; 99,85; 99,94; 99,92 % Cetylpyridiniumchlorid 

n = 7 ;  = 99,90 %; m.A. = - 0,10 %; s rel = 0,08 

 

5. Bestimmung der Iodzahl nach PH. EUR. 1997 

 

Allgemeine Angaben: 

Die Höhe der Einwaage des Probenmaterials ergibt sich aus der erwarteten Iodzahl und den 

entsprechenden Angaben der PH. EUR. 1997. Einwaagen um 0,15-0,5 g erfolgen in abge-
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schnittene Mikroreagenzgläser (ca. 1,5 cm Länge und ca. 0,6 cm Æ) oder auf Deckgläschen 

von Objektträgern mittels einer Mikrowaage (z.B. Mettler M5). Bei größeren Probenmengen 

werden die Iodzahlkolben auf einer Analysenwaage (z. B. Mettler B5) tariert und die Proben 

direkt eingewogen. Bei der Titration mit Na2S2O3-Lösung (0,1 mol . l-1) sind 0,5 ml Stärke-

Lösung, iodidfrei, R10,12), gegen Titrationsende zuzusetzen. 

 

 

5.1.-1. Bestimmungen der Iodzahl von fetten Ölen und Fetten u. a. mit DBH/KI bzw. 

 DBH/I 2  im Vergleich zu PH. EUR. 1997  

 

Die Iodzahlen werden nach den Angaben der PH. EUR. 1997 mit Iodmonobromid-Lösung R 

bzw. DBH/KI-Lösung bzw. DBH/I2 bestimmt.  

Bei der Iodzahlbestimmung von Becel und Lätta mit Iodmonobromid bzw. DBH/KI-Lösung 

werden abweichend von der Vorschrift des Arzneibuches ca. 0,5 g der Probe genau gewogen 

und in 15 ml Chloroform und 20 ml Eisessig gelöst. Bei Flora soft entsteht mit Chloroform 

eine trübe Lösung, die zur Bestimmung eingesetzt wird. 

 

Lätta bildet aufgrund der Zusätze wie entrahmte Milch, Speisegelatine u. a. einen flockigen, z. 

T. fadenförmigen Niederschlag, der bis zum Titrationsende bestehen bleibt und Iod adsor-

biert. Die bei Lätta erhaltenen Iodzahlen mit und ohne Ausschütteln mit Chloroform unter-

scheiden sich nicht wesentlich. 
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5.1.1.  Bestimmung der Iodzahl von Lätta nach Ausschütteln mit Chloroform  

Etwa 0,5 g Lätta werden auf einem Glasschiffchen genau gewogen und in einem Scheide-

trichter durch fünfmalige Zugabe von jeweils 2,5 ml Chloroform und 2,5 ml H2O bis auf ei-

nen weißen, flockigen Niederschlag durch kräftiges Schütteln gelöst. Zur besseren Phasen-

trennung fügt man 2 ml Ethanol (mit Petrolether vergällt) hinzu. Nach Abtrennen der unteren 

Chloroformphase wird die trübe, wäßrige Phase 3 x mit jeweils 2,5 ml Chloroform ausge-

schüttelt. Die vereinigten Chloroformphasen werden entsprechend PH. EUR. 1997 weiter 

verarbeitet. Zum Vergleich wird der Niederschlag bei einigen Proben nicht entfernt. 

Ohne Niederschlag: 31,4;   30,8;   30,8;   = 31,0 

Mit Niederschlag: 30,8;   31,5;   31,3,   30,9;   = 31,1 

 

Tabelle 5.1.-2 Abnahme des Blindwertes [ % ] nach Aufbewahrung des Halogenierungs- 

 reagenzes unter Lichtschutz 

Tage 
Iodmonobromid-

Lösung 
PH. EUR. 1997 

DBH/KI- 
Lösung  

DBH/I 2- 
Lösung 

30 -1,6 - 1,4 - 18 

60 -1,8 - 3,4 - 22 

90 -1,5 - 4,2 - 25 

120 -2,2 -4,9 - 26 

150 -2,3 - 5,1 -28 
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5.2.1. Bestimmungen der Iodzahl von Fetten und fetten Ölen, Emulgatoren u. a. in  

Eisessig ohne Einsatz von Chloroform mit DBH/KI im Vergleich zu PH. EUR. 

1997 

 

Analysenvorschrift: 

Nach Lösen der eingewogenen Analysensubstanz in 20 ml Eisessig werden 20 ml DBH/KI 

hinzugefügt und unter Lichtschutz 5 min gerührt. Nach Zugabe von 10 ml Kaliumiodid-

Lösung (0,2 mol . l-1) wird mit Na2S2O3-Lösung (0,1 mol . l-1) titriert. 

Becel ist zum Lösen in 20 ml Eisessig 2 - 5 min in einem Wasserbad bei 40°C, Lätta bei ca. 

50°C, Deutsche Markenbutter, Flora und Rama bei 90° C zu erwärmen. Schweineschmalz 

wird unter Erwärmen auf ca. 40°C in 20 ml Eisessig und 5 ml mittelkettigen Triglyceriden 

PH. EUR. 1997 (Miglyol
Ò
 812N) gelöst. Niederschläge sind bei Becel, Lätta und Rama ohne 

Beeinflussung der Analysenergebnisse vorhanden. 

 

 

5.2.2.  Bestimmungen der Iodzahl von Olivenöl (DAB 8: 78-90) in Eisessig mit unter-

 schiedlichen Reaktionszeiten 

 

  5 min : 81,6;    81,1;     81,4 = 81,4; Srel = 0,31 

10 min : 81,0;    81,0;     81,1 = 81,0; Srel = 0,07 

20 min : 81,0;    81,4;     81,1 = 81,2 Srel = 0,26 

30 min : 81,7;    81,2;     81,7 = 81,5; Srel = 0,35 

 

 

5.3.1. Bestimmungen der Iodzahl von Fetten, fetten Ölen und Emulgatoren in wäßriger 

 Lösung mit DBH/I2  im Vergleich zu PH. EUR. 1997 
 

5.3.1.1. Bestimmung von Emulgatoren, Lösungsvermittlern, Tensiden in wäßriger  

 Lösung 
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Analysenvorschrift: 

Die eingewogene Probe wird unter ständigem Rühren in 20 ml H2O gelöst und dann mit 20 

ml DBH/I2 versetzt. Nach einer Wartezeit von 5 min unter Lichtschutz werden 10 ml Kalium-

iodid-Lösung (0,5 mol . l-1) zugegeben und unter schnellem Rühren mit Na2S2O3-Lösung (0,1 

mol . l-1) titriert . 

 
5.3.1.2. Bestimmung von Emulgatoren, Lösungsvermittlern, Tensiden in wäßriger 

 Lösung unter Zusatz von Ethylacetat 

 

��� �  ��� �  ��� �  

Analysenvorschrift: 

Die eingewogene Probe wird unter ständigem Rühren in 5 ml Ethylacetat gelöst. Man fügt 20 

ml DBH/I2 und anschließend unter kräftigem Schütteln oder schnellem Rühren 15 ml H2O 

hinzu. Nach 5 min Rühren unter Lichtschutz verfährt man entsprechend 5.3.1.1. 

Abweichend wird bei dem gut wasserlöslichen Macrogolglycerolricinoleat (CremophorÒ EL, 

BASF) entsprechend 5.3.1. zunächst in 20 ml H2O gelöst und dann mit 20 ml DBH/I2 zuge-

setzt. Nach einer Wartezeit von 5 min unter Lichtschutz werden 10 ml Kaliumiodid-Lösung 

(0,5 mol . l-1) und, um die Bildung eines Niederschlages zu vermeiden, 5 ml Ethylacetat hin-

zugefügt. 

 
5.3-1.-3 Bestimmung von fetten Ölen in einer O/W-Emulsion mit Ceteareth-30 und 

 unter Zusatz von Ethylacetat 

 

��� �  ��� �  ��� �  

Analysenvorschrift: 

Die eingewogene Probe wird unter ständigem Rühren in 5 ml Ethylacetat gelöst. Man fügt 20 

ml DBH/I2, 20 ml Ceteareth-30 (0,03 mol . l-1) hinzu und rührt 5 min unter Lichtschutz. Nach 

Zugabe von 10 ml Kaliumiodid-Lösung (0,5 mol . l-1) wird unter kräftigem Schütteln oder 
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schnellem Rühren mit Na2S2O3-Lösung (0,1 mol . l-1) titriert. Bei Leinöl ist eine Reaktionszeit 

von 15 min erforderlich. 

 

5.3.1.4. Iodzahlbestimmung von Macrogololeylether (Macrogoli aetherum oleicum Oleth 

 20: BRIJÒ 98, ICI entsprechend 5.3.1.) mit unterschiedlichen Reaktionszeiten  
 

5 min : 17,1;   17,2;    16,9:   17,1 = 17,1; Srel = 0,74; aF5,15min =0,14 a 

30 min : 16,8;   17,4;    17,6:   17,3 = 17,3; Srel = 1,97; aT5,15min =0,40 a 
 

 

6. Bestimmung von Arzneistoffen durch Bromierung analog der Koppeschaar-Reaktion 

 

6.1. Phenol (Mr 94,11) 

 

6.1. 1. Bestimmung von Phenol nach PH. EUR. 1997 

 (Bei Blindwerten Zugabe von Salzsäure vor Kaliumiodidzusatz entsprechend  

 Analysenvorschrift) 

Die Einstellung der Na2S2O3–Lösung (0,1 mol . l-1) erfolgte mit KBrO3–Lösung (0,0167 mol . 

l-1) entsprechend PH. EUR. 1997. 

Verbrauch bei Blindwerten (mit CHCl3, Bromdämpfe im Kolben):  

49,525; 49,335; 49,170; 49,190; 48,805; 49,280; 49,125 ml Na2S2O3 (0,1 mol . l-1) 

n =  7;     = 49,20 ml ; s rel = 0,45% 

Vergleich zu Blindwerten 6.1.2.: F-Test a = 2,9 . E-5; t-Test, zweiseitig, a = 2,3 . E-4 

Gef.: 98,2; 98,0; 98,1; 98,3; 98,0; 98,6; 98,1; 98,1 % Phenol 

n =  8;     = 98,2 %; m.A. = - 1,83 %; s rel = 0,20 %  

Vergleich zu 6.1.2.: F-Test a = 0,79; t-Test, zweiseitig, a = 7,1 . E-13 
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6.1.2. Bestimmung von Phenol nach PH. EUR. 1997 mit modifiziertem Blindwert. 

  (Bei Blindwerten mit Zugabe von Kaliumiodid vor Salzsäurezusatz) 

Verbrauch bei Blindwerten (mit CHCl3, keine Bromdämpfe im Kolben): 49,835; 49,845; 

49,835; 49,845; 49,790; 49,840; 49,805; 49,830; 49,790 ml Na2S2O3 (0,1 mol . l-1) 

n =  7;     = 49,82 ml ; s rel = 0,048 % 

Gef.: 100,2; 99,9; 100,1; 100,3; 100,0; 100,6; 100,1; 100,0 %  Phenol 

n =  8;     = 100,2 %; m.A. =  0,15 % ; s rel = 0,22 % 

 

 

6.1.3. Bestimmung von Phenol mit DBH/Eisessig 

 

��� �  ��� �  ��� �  
Analysenvorschriften: 

 
Ca. 470 mg (5 . 10-3 mol) Phenol, genau gewogen, werden mit H2O zu 250,0 ml gelöst. 25,00 

ml dieser Lösung (5 . 10-4 mol) werden in einem Erlenmeyerkolben mit Schliffstopfen mit 

10,0 ml Eisessig und 20 ml DBH (0,05 mol . l-1)/ Eisessig gemischt und 5 min unter Licht-

schutz stehengelassen. Nach Zusatz von 5 ml Kaliumiodid-Lösung (1 mol . l-1) wird mit 

Na2S2O3 (0,1 mol . l-1) titriert. Am Ende der Titration sind 0,5 ml Stärke-Lösung, iodidfrei R, 

hinzuzufügen. Ein Blindwert wird mit 25 ml H2O, 10 ml Eisessig und mit 20 ml DBH (0,05 

mol . l-1)/ Eisessig ohne Wartezeit ermittelt (Verbrauch ca. 40 ml Maßlösung). 

1 ml Na2S2O3 (0,1 mol . l-1) [Differenz Blindwert -Analysenwert] entspricht 1,569 mg C6H6O 

Einwaage: 470,0 mg /250,0 ml 

Wartezeit nach DBH-Zugabe: 
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umgehend: 

Gef.: 77,0; 75,8; 82,3; 88,7 %  Phenol 

n =  4;     = 99,2 %; m.A. = - 0,77 % (PH. EUR. 1997 –0,10 - + 0,05); 

s rel = 7,3 % 

Vergleich zu 5 min Wartezeit.: F-Test a = 2,3 . E-10; t-Test, einseitig, a = 3,9 . E-3 

nach 5 min: 

Gef.: 100,3; 100,4; 100,2; 100,0; 100,3; 100,2; 100,3; 100,4; %  Phenol 

n =  8;     = 100,3 %; m.A. = - 0,3 % ; s rel = 0,13 % 

Vergleich Wartezeit 5 min zu 15 min.: F-Test a = 0,35 ; t-Test, einseitig, a = 4,1 . E-3 

nach 15 min. Gef.: 100,7; 100,4; 100,3; 100,2; 100,5; 100,4; 100,7; 100,5; %  Phenol 

n =  8;     = 100,5 %; m.A. = - 0,77 % ; s rel = 0,18 % 

 
6.1.4. 2,4,4,6-Tetrabrom-2,5-cyclohexadien-1-on [20244-61-5]126,127) (Mr = 409,7), 

C6H2Br4O,  

Beim Zusammenmischen von 25 ml der Analysenlösung (0,02 mol . l-1 Phenol) mit 20 ml 

DBH/Eisessig (0,05 mol . l-1) ohne oder mit nur 5,0 ml Eisessig scheidet sich die Verbindung 

nach ca. 5 min als schwach gelb gefärbte Nadeln ab. Ausbeute (ohne Essigsäurezusatz): 170 

mg (83% d. Th.) 

Elementaranalyse:  

Ber.: 17,59 % C; 0,49 % H; 78,01 % Br; 39,01 % aktives Br 

Gef.: 17,55 % C; 0,55 % H; 78,18 % Br; 39,03 % aktives Br* 

Aktives Brom: Ca. 41 mg (~ 10-3 mol) 2,4,4,6-Tetrabrom-2,5-cyclohexadien-1-on werden in 

10 ml Eisessig gelöst und mit 5,0 ml Kaliumiodid-Lösung (0,2 mol . l-1) versetzt. Das ausge-

                                                           
* Frisch hergestellte Substanz, Bromgehalt nimmt bei Lagerung über Wochen ab. 
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schiedene Iod wird mit Natriumthiosulfat-Lösung (0,02 mol . l-1)/Stärke titriert. 

1 ml Natriumthiosulfat-Lösung (0,02 mol . l-1) entspricht 1,598 mg aktivem Brom. 

 

6.2. Resorcin (Mr 110,1) 

6.2.1. Bestimmung von Resorcin mit DBH/Eisessig 

 

��� �  ��� �  ��� �  

Analysenvorschriften: 

 
Ca. 551 mg (5 . 10-3 mol) Resorcin, genau gewogen, werden mit H2O zu 250,0 ml gelöst. 

25,00 ml dieser Lösung (5 . 10-4 mol) werden in einem Iodzahlkolben mit 20,0 ml DBH (0,05 

mol . l-1)/ Eisessig gemischt und 15 min unter Lichtschutz stehengelassen. Nach Zusatz von 

5,0 ml Kaliumiodid-Lösung (1 mol . l-1) wird mit Na2S2O3 (0,1 mol . l-1) titriert. Am Ende der 

Titration sind 0,5 ml Stärke-Lösung, iodidfrei, R hinzuzufügen. Ein Blindwert wird mit 25 ml 

H2O und 20,0 ml DBH (0,05 mol . l-1)/ Eisessig ohne Wartezeit ermittelt (Verbrauch ca. 40 ml 

Maßlösung). 

1 ml Na2S2O3 (0,1 mol . l-1) [Differenz Blindwert -Analysenwert] entspricht 1,835 mg C6H6O2 

Einwaage: 551,0 mg /250,0 ml (frisch sublimierte Substanz, 0,013 mbar, 100°C Badtem- 

 peratur)  

 
Wartezeit nach DBH-Zugabe: 

nach 5 min: 

Gef.: 99,1; 98,7; 98,6; 98,5; 98,3; 98,8; 98,7; 100,4; %  Resorcin 

n =  7;     = 98,7 %; m.A. = - 1,3 % ; s rel = 0,25 % 

nach 15 min: 
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Gef.: 99,7; 99,8; 99,5; 99,8; 99,8; 100,0; 99,5 % Resorcin 

n =  7;     = 99,7 %; m.A. = - 0,30 % ; s rel = 0,18 % 

Vergleich Wartezeit 5 min zu 15 min.: F-Test a = 0,30; t-Test, einseitig, a = 9,5. E-5 

 

6.2.2. Analyse von Resorcin nach PH. EUR. 1997 

Einwaage: 500,0 mg /250,0 ml (frisch sublimierte Substanz, 0,013 mbar, 100°C Badtem- 

 peratur)  
 

Gef.: 101,0; 100,7; 101,0; 100,9; 100,7; 100,7; 101,2; 101,1 %  Resorcin 

n =  8;     = 100,9 %;  m.A. = + 0,91 % ; s rel = 0,19 % 

Vergleich PH. EUR. 1997 und DBH mit Wartezeit von 15 min:  

F-Test a = 0,85; t-Test, einseitig, a = 1,4. E-4 
 

 

7. Bestimmung von Arzneistoffen mit DBH als Oxidationsmittel 

 

 

7.1. Nifedipin (Mr 346,3) 

 

7.1 Titration von Nifedipin mit DBH (0,005 mol . l-1)/HAc (5,0 mol . l-1) 

 

7.1.1. Erstellung einer Eichkurve mit potentiometrischer Indikation 

Für die Herstellung der erforderlichen Konzentrationen werden unterschiedliche Volumen der 

einzelnen Eichlösungen pipettiert, mit HAc (15 mol . l-1 = 85,8 proz.) auf 50 ml ergänzt und 

unter Rühren 100 ml H2O zugefügt. 
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Einwaage: 
Nifedipin 

mg 

Nifedipin(0,005 mol . l-1)/ 
HAc (5,0 mol . l-1) 

(entprechend der Einwaage) 
ml 

Verbrauch 

DBH (0,005 mol . l-1)/  
HAc (5,0 mol . l-1) 

ml 
0,712 0,411 0,85 
1,390 0,803 1,59 
2,093 1,209 1,95 
2,777 1,604 2,50 
3,464 2,000 2,90 
4,455 2,573 4,15 
5,288 3,054 4,81 
6,137 3,544 5,29 
7,038 4,064 6,20 
8,703 5,026 7,85 
13,10 7,563 12,40 
10,69 6,173 9,75 
14,73 8,506 13,31 
16,89 9,753 15,40 

 

7.1.2. Erstellung einer Eichkurve mit Amaranth als Indikator 

Eichlösungen werden nach 7.1.1 hergestellt. Mit der Titrationsgeschwindigkeit 1 (langsamste 

Stufe des Dosimaten) ist zu titrieren. 1 ml Amaranth-Lösung (2 . 10-4 mol . l-1) sind zuzuset-

zen. Der Indikatorumschlag erfolgt von rotviolett nach blaß gelb und ist sehr gut zu erkennen. 

 

Einwaage 
Nifedipin 

mg 

Nifedipin(0,005 mol . l-1)/ 

HAc (5,0 mol . l-1) 
(entprechend der Einwaage) 

ml 

Verbrauch 

DBH (0,005 mol . l-1)/ 
HAc (5,0 mol . l-1) 

ml 

 

srel 

0,711 0,4107 0,960 
0,711 0,4107 0,960 
0,711 0,4107 0,960 
0,711 0,4107 0,960 
0,711 0,4107 0,960 
0,711 0,4107 0,960 
0,711 0,4107 0,960 

 
 
 

0,00 

3,462 1,999 3,610 
3,462 1,999 3,620 
3,462 1,999 3,620 
3,462 1,999 3,620 

0,22 
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Einwaage 
Nifedipin 

mg 

Nifedipin(0,005 mol . l-1)/ 
HAc (5,0 mol . l-1) 

(entprechend der Einwaage) 

ml 

Verbrauch 

DBH (0,005 mol . l-1)/ 

HAc (5,0 mol . l-1) 

ml 

 

srel 

3,462 1,999 3,600 
3,462 1,999 3,610 
3,462 1,999 3,620 

0,22 

4,449 2,569 4,500 
4,449 2,569 4,520 
4,449 2,569 4,500 
4,449 2,569 4,480 
4,449 2,569 4,460 
4,449 2,569 4,450 
4,449 2,569 4,450 

 
 
 

0,62 

5,280 3,049 5,000 
5,280 3,049 5,020 
5,280 3,049 4,990 
5,280 3,049 5,030 
5,280 3,049 5,020 
5,280 3,049 5,030 
5,280 3,049 5,020 

 
 
 

0,30 

6,128 3,539 5,610 
6,128 3,539 5,640 
6,128 3,539 5,640 
6,128 3,539 5,630 
6,128 3,539 5,630 
6,128 3,539 5,640 
6,128 3,539 5,640 

 
 
 

0,20 

6,918 3,995 6,260 
6,918 3,995 6,240 
6,918 3,995 6,280 
6,918 3,995 6,290 
6,918 3,995 6,280 
6,918 3,995 6,270 
6,918 3,995 6,290 

 
 
 

0,29 

7,029 4,059 6,340 
7,029 4,059 6,340 
7,029 4,059 6,370 
7,029 4,059 6,330 
7,029 4,059 6,330 
7,029 4,059 6,340 
7,029 4,059 6,350 

 
 
 

0,22 

8,702 5,025 7,340 
8,702 5,025 7,380 0,41 
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Einwaage 
Nifedipin 

mg 

Nifedipin(0,005 mol . l-1)/ 

HAc (5,0 mol . l-1) 

(entprechend der Einwaage) 

ml 

Verbrauch 

DBH (0,005 mol . l-1)/ 

HAc (5,0 mol . l-1) 

ml 

 

srel 

8,702 5,025 7,330 
8,702 5,025 7,420 
8,702 5,025 7,350 
8,702 5,025 7,360 
8,702 5,025 7,370 

 
 

0,41 

10,666 6,159 8,480 
10,666 6,159 8,500 
10,666 6,159 8,510 
10,666 6,159 8,510 
10,666 6,159 8,500 
10,666 6,159 8,520 
10,666 6,159 8,510 

 
 
 

0,15 

13,097 7,563 11,220 
13,097 7,563 11,220 
13,097 7,563 11,220 
13,097 7,563 11,230 
13,097 7,563 11,200 
13,097 7,563 11,200 
13,097 7,563 11,200 

 
 
 

0,11 

14,692 8,484 12,490 
14,692 8,484 12,470 
14,692 8,484 12,450 
14,692 8,484 12,460 
14,692 8,484 12,450 
14,692 8,484 12,450 
14,692 8,484 12,440 

 
 
 

0,13 

16,849 9,730 14,33 
16,849 9,730 14,27 
16,849 9,730 14,30 
16,849 9,730 14,29 
16,849 9,730 14,27 
16,849 9,730 14,27 
16,849 9,730 14,27 

 
 
 

0,16 

17,38 10,04 15,30 
17,38 10,04 15,35 
17,38 10,04 15,42 
17,38 10,04 15,32 
17,38 10,04 15,40 
17,38 10,04 15,37 
17,38 10,04 15,36 

 
 
 

0,27 
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Einwaage 
Nifedipin 

mg 

Nifedipin(0,005 mol . l-1)/ 
HAc (5,0 mol . l-1) 

(entprechend der Einwaage) 
ml 

Verbrauch 

DBH (0,005 mol . l-1)/ 
HAc (5,0 mol . l-1) 

ml 

 
srel 

(Anmerkung) 

19,87 11,48 17,09 
19,87 11,48 17,11 
19,87 11,48 17,14 
19,87 11,48 17,13 
19,87 11,48 17,11 
19,87 11,48 17,09 
19,87 11,48 17,11 

 
 

0,11 

20,89 12,06 18,770 
20,89 12,06 18,720 
20,89 12,06 18,720 
20,89 12,06 18,740 
20,89 12,06 18,720 
20,89 12,06 18,730 
20,89 12,06 18,720 

 
 
 

0,10 

21,68 12,52 19,340 
21,68 12,52 19,410 
21,68 12,52 19,400 
21,68 12,52 19,390 
21,68 12,52 19,380 
21,68 12,52 19,390 
21,68 12,52 19,410 

 
 
 

0,12 

31,48 18,18 29,470 
31,48 18,18 29,470 
31,48 18,18 29,470 
31,48 18,18 29,460 
31,48 18,18 29,460 
31,48 18,18 29,450 

 
 
 

0,03 

41,89 24,19 39,260 
41,89 24,19 39,250 
41,89 24,19 39,260 
41,89 24,19 39,29 
41,89 24,19 39,23 
41,89 24,19 39,26 
41,89 24,19 39,26 

 
 
 

0,05 

52,14 30,11 50,80 
52,14 30,11 50,57 
52,14 30,11 50,55 
52,14 30,11 50,58 
52,14 30,11 50,59 
52,14 30,11 50,57 
52,14 30,11 50,60 

 
 

0,17 
(Trübung am 

Ende der  
Titration) 
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Einwaage 
Nifedipin 

mg 

Nifedipin(0,005 mol . l-1)/ 

HAc (5,0 mol . l-1) 
(entprechend der Einwaage) 

 ml 

Verbrauch 

DBH (0,005 mol . l-1)/ 

HAc (5,0 mol . l-1) 

ml 

srel 

(Anmerkung) 

104,2 60,17 92,68 
104,2 60,17 93,47 
104,2 60,17 93,01 
104,2 60,17 93,44 
104,2 60,17 93,52 

 
0,39 

(Trübung am 
Ende der 
Titration 

 

7.1.3. Titration von Nifedipin mit DBH (0,025 mol . l-1)/HAc (7,5 mol . l-1) 

Analysenvorschrift:  

Ca. 104 mg (~ 3 . 10-4 mol) Nifedipin, genau gewogen, werden in 10 ml Eisessig gelöst, mit 

10 ml H2O gemischt und mit DBH (0,025 mol . l-1)/HAc (7,5 mol . l-1) titriert, bis die zu-

nächst intensiv gelb gefärbte Lösung fast vollkommen entfärbt ist. Man fügt 0,5 ml Ama-

ranth-Lösung (10-4 mol . l-1) hinzu und titriert bis zum Farbumschlag von Rotviolett nach blaß 

Gelb. Es ist langsam zu titrieren (Metrohm-Dosimat, Stufe 1). 

1 ml DBH (0,025 mol . l-1)/HAc (12,0 mol . l-1) entspricht 5,772 mg Nifedipin (6 Redoxäqui-

valente). 

Einwaage: 103,65 mg,       Verbrauch: 17,44 – 17,61 ml,       FDBH = 1,0093 

Indikatorkorrektur: 0,03 ml  

Gef.: 101,1; 100,9; 100,7; 101,3; 101,7; 101,7 % Nifedipin 

n =  6;     = 101,2 % Nifedipin; m.A. = + 1,23 %; s rel = 0,13 % 

 

7.1.4. Isolierung von Umsetzungsprodukten bei der Titration von Nifedipin mit DBH  

Der austitrierten Lösung wird unter Rühren langsam 100 ml H2O zugefügt, wobei ein flocki-

ger, weißer Niederschlag ausfällt. Nach Stehenlassen über Nacht färbt sich der Niederschlag 

gelb. 
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7.1.4.1. Weißer Niederschlag (sofort abgesaugt) 

104 mg Nifedipin ergeben nach Trocknen bei Raumtemperatur und Ölpumpenvakuum ca. 108 

mg eines Substanzgemisches ( DC: Kieselgel, Fertigfolien, 5 x 10 cm, ALUGRAM
Ò
SIL G/ 

UV254, Macherey und Nagel Art. 818160, Fließmittel: Methylenchlorid). 

Elementaranalyse: 

Gef.: 33,00; 32,95% C; 2,85; 2,77 % H; 41,6; 41,8 % Br; 4,78; 4,65% N 

Tribrompyridinderivat, C17H13Br3N2O6,  

Ber.: 35,14% C; 2,26 % H; 41,3% Br; 4,82% N 

IR-Spektrum: KBr-Preßling 

 

7.1.4.2. Gelber Niederschlag (nach Stehenlassen über Nacht abgesaugt) 

105 mg Nifedipin ergeben nach Trocknen bei Raumtemperatur und Ölpumpenvakuum ca. 131 

mg eines Substanzgemisches ( DC s. o) 

Elementaranalyse:  

Gef.: 34,72; 34,89% C; 2,69; 2,72 % H; 41,3; 41,7% Br; 4,9; 5,11% N 

Tribromdihydropyridinderivat, C17H15Br3N2O6,  

Ber.: 35,02% C; 2,59 % H; 41,1% Br; 4,80% N 

IR-Spektrum: KBr-Preßling; 1H-NMR-Spektrum: Lösung in CDCl3 

Massenspektrum ( EI, 70 eV, 260°C) enthält insgesamt 464 Massensignale und charakteristi-

sche Isotopenspitzen für Mono-, Di-, Tri- und Tetrabromsubstitution (siehe Theoretischer 

Teil). 

m/z (%) = 79 (3,4) [79BrÅ]; 80 (20,5) [H79BrÅ]; 81 (3,6) [81BrÅ]; 82 (24,3) [H81BrÅ]; 94 (100) 

[CH3
79BrÅ]; 96 (61,3) [CH3

81BrÅ] 
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7.2. Propylthiouracil (M r 170,02) 

 

7.2.1. Iodometrische Bestimmung von Propylthiouracil 

Analysenvorschrift: 

Ca. 68 mg (4 . 10-4 mol) Propylthiouracil, genau gewogen, werden in 10ml 2,5 proz., wäßri-

ger NaOH gelöst, dann mit 50,0 ml Iod-Lösung (0,05 mol . l-1) R versetzt und 5 bzw. 30 min 

stehengelassen. Mit 2,5 bis 3 ml verdünnter Schwefelsäure R wird auf einen pH-Wert von ca. 

4,0 angesäuert. Nach Zugabe von 5 ml Kaliumiodid-Lösung (1 mol . l-1) wird das ausgeschie-

dene Iod mit Na2S2O3 (0,1 mol . l-1) titriert. Gegen Ende der Titration sind 0,5 ml Stärke-

Lösung, iodidfrei R, hinzuzufügen. Ein Blindversuch ist mit 3,0 ml verdünnter Schwefelsäure 

R entsprechend durchzuführen. 

1 ml Na2S2O3 (0,1 mol . l-1) [Differenz Blindwert -Analysenwert] entspricht 2,128 mg 

C7H10N2OS 

Einwaage: 68,22 – 69,41 mg 

Wartezeit: 5 min: 42,1%; 41,1%;   30 min: 41,5 % Propylthiouracil 

 

7.2.2. Bestimmung von Propylthiouracil mit DBH in alkalischer Lösung  

Analysenvorschrift: 

Ca. 68 mg (4 . 10-4 mol) Propylthiouracil, genau gewogen, werden in 20,0 ml DBH (0,05 mol 

. l-1)/ NaOH (0,5 mol . l-1) gelöst und mit der u. a. Wartezeit stehengelassen. Nach Zugabe von 

5 ml Kaliumiodid-Lösung (1 mol . l-1) wird mit 10,0 ml Eisessig auf einen pH-Wert zwischen 

3,2 und 3,5 angesäuert. Das ausgeschiedene Iod wird mit Na2S2O3 (0,1 mol . l-1) titriert. Ge-

gen Ende der Titration sind 0,5 ml Stärke-Lösung, iodidfrei R, hinzuzufügen. Ein Blindver-

such ist durchzuführen. 
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1 ml Na2S2O3 (0,1 mol . l-1) [Differenz Blindwert -Analysenwert] entspricht 2,128 mg 

C7H10N2OS 

Einwaage: 67,69 – 69,32 mg 

Wartezeit: umgehend: 72,7%; 5 min: 73,1%; 15 min: 77,7%; 30 min: 80,9% Propylthiouracil; 

25 ml statt 20,0 ml DBH (0,05 mol . l-1)/ NaOH (0,5 mol . l-1), 30 min: 84,7% Propylthioura-

cil. 

 

7.2.3.1. Bestimmung von Propylthiouracil mit DBH/HAc in salzsaurer Lösung 

 

��� �  ��� �  ��� �  

Analysenvorschrift: 

In einem 200 ml Iodzahlkolben werden etwa 42,5 mg (2,5 . 10-3 mol) Propylthiouracil, genau 

gewogen, in 10 ml Eisessig gelöst, mit 50 ml verdünnter Salzsäure R (2 mol . l-1) und 20,0 ml 

DBH (0,05 mol . l-1)/HAc gemischt und 5 min im Dunkeln stehen gelassen. Nach Zugabe von 

5 ml Kaliumiodid-Lösung (1 mol . l-1) wird das ausgeschiedene Iod mit Na2S2O3 (0,1 mol  

. l-1) titriert. Gegen Ende der Titration sind 0,5 ml Stärke-Lösung, iodidfrei R, hinzuzufügen. 

Blindwerte: 25 ml H2O und 20,0 ml DBH ((0,05 mol . l-1)/HAc werden gemischt. Es wird 

umgehend 5 ml Kaliumiodid-Lösung (1 mol . l-1) hinzugefügt und wie o. a. titriert. 

1 ml Na2S2O3 (0,1 mol . l-1) [Differenz Blindwert -Verbrauch] entspricht 1,702 mg 

C7H10N2OS 

Einwaage: 40,96 – 43,50 mg 

gef.: 100,4; 100,1; 100,5; 99,9; 100,2; 99,9; 99,6; 99,6 % Propylthiouracil (PH. EUR. 1997 

 98 – 100,5 % ); n =  8;     = 100,0; m. A.= 0,03%;  srel = 0,34 % 
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7.2.3.2. Bestimmung von Propylthiouracil mit DBH/HAc in salzsaurer Lösung bei  

 unterschiedlichen Wartezeiten 

5 min: Einwaage:  42,00 – 45,51 mg; gef.: 100,2; 99,9; 99,6 %;  = 99, 9%  

30 min: Einwaage: 40,3 0 – 42,02 mg; gef.: 100,0; 100,5; 99,8 %;  = 100,1% Propyl-

 thiouracil 

 

7.2.3.3. Bestimmung von Propylthiouracil mit DBH/HAc in salzsaurer Lösung bei 

 unterschiedlichen Einwaagen 

Einwaage 
mg 

DBH (0,05 mol . l-1)/HAc 
ml 

% Propyl- 
thiouracil 

8,19 2,450 101,8 
9,23 2,730 100,7 

15,68 4,695 101,9 

17,73 5,285 101,5 

24,60 7,235 100,1 

25,77 7,615 100,6 

32,93 9,665 99,9 

36,63 10,69 99,3 

42,65 12,38 98,8 

42,82 12,52 99,5 

49,35 14,29 98,6 

50,31 14,73 99,7 
 

Darstellung von 5-Brom-6-propyluracil152) 

170 mg Propylthiouracil (10-3 mol) werden in 25 ml Eisessig gelöst, mit 100 ml verdünnter 

Salzsäure R und 55 ml DBH (0,05 mol . l-1)/HAc (entsprechend 5,5 . 10-3 mol Brom) versetzt. 

Es wird 2 ml NaOH (1,0 mol. l-1) zugefügt und am Rotavapor bei Ölpumpenvakuum bis auf 

ca. 5 ml eingeengt. Zum gelb gefärbten öligen Rückstand gibt man langsam 10 ml H2O, wo-

bei 5-Brom-6-propyluracil 1 als farblose Kristalle ausfällt. Ausbeute 151 mg (65 % d.Th.). 
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Smp: 222 °C (aus H2O). Die Substanz ist etwas löslich in Methanol, Ethanol, Aceton und Di-

oxan, gut löslich in DMSO und schlecht löslich in H2O und Chloroform. 

Elementaranalyse: C7H9BrN2O2 (Mr = 233,1) 

Ber.: 36,07 % C; 3,89 % H; 34,28 % Br; 12,02 % N;  

Gef.: 36,15 % C; 3,88 % H; 34,35 % Br; 11,82 % N 

IR (KBr): 

n (cm-1) = 3226m,  3156w,  3074w,  2963m,  2932w,  2872w,  2828w,  1727s,  1700s,  

 1679s,  1617s,  1494w,  1465w,  1452w,  1426m,  1349w,  1328w,  1294w,  

 1233w,  1114w,  1080m,  1043w, 995w,  894w,  768m,  750w,  747w, 741w,

 735w,  730w,  724m,  721w,  718w,  711w,  703w, 696w,  689w,  681w,  

 677w,  674w,  671w,  664w,  662w,  653w,  626w,  586w,  537m,  512w,  

 450w,  434m 

MS (EI, 70 eV, 200°C):  

m/z ( % ) = 235 (81BrMH+, 6,7),  234 (81BrM+, 82,9),  233 (79BrMH+, 8,3),  232 (79BrM+, 

 84,2),  219 (- .NH, 4,3) ,  217 (- .NH, 4,1),  207 (6,1),  206 ( - CO, 97,3) ,  205 

 (6,1)  204 ( - CO, 100),  190 (2,5),  188 (2,9),  176 (7,0),  163 (- HNCO156), 

 42,9) 162 (3,1),  161 (- HNCO156), 43,9),  160 (2,0),  153 ( - .Br, 3,7),  148 

 (2,3),   146 (2,3),  126 (6,2),  125 (6,8), 122 (8,6),  120 (10,2), 118 (2,0) 111 

 (10,1),  99 (5,2),  85 , (1,3),  83 (                        156) , 6,9),  70  

 (HN=C+- C3H7 
156), 25,7), 68 (4,0), 67 (2,1),  55, (2,0),  54 (1,8),  42  

 (C3H6
+., 4,7) 

 

1 H-NMR (DMSO-d6, 45°C, 500 MHz) 

HC
+

C
(C3H7)

NH
.
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dH (ppm) =  0,94 (t, 3J = 7,3 Hz, CH2-CH2-CH3),  1,60 (m, CH2-CH2-CH3),  2,51 (t, 3J = 

 7,6 Hz, CH2-CH2-CH3, z.T. von DMSO-Signalen überlagert),  11,14 ( s, NH) 

 11,33 (s, NH) 

 

13C-NMR (DMSO-d6, 45°C, 500 MHz) 

dC (ppm) =  18,37 (CH2-CH2-CH3),  25,30 (CH2-CH2-CH3),  39,50 (CH2-CH2-CH3),  99,99 

 (C-5),  155,4 (C-6),  159,4 (C-3)  165,1 (C-1) 

 

 

7.3. Selendisulfid (Mr 143,1) 

 

7.3.1. Bestimmung des Selengehaltes 

7.3.1.1. Bestimmung des Selengehaltes mit DBH/Eisessig 

Analysenvorschrift: 

Ca. 43 mg (3 . 10-4 mol) Selendisulfid, genau gewogen, werden in 50 ml DBH (0,05 mol . l-1)/ 

Eisessig unter Zusatz von ca. 60 mg (ca. 5 . 10-4 mol) festem Kaliumbromid und Rühren in-

nerhalb von 10 min bei Raumtemperatur gelöst. Die orangefarbene Lösung wird mit 50 ml 

H2O und 10 ml SSS (0,2 mol . l-1) versetzt, wobei die Lösung zunächst hell gelb gefärbt und 

nach 1 min farblos ist. Nach 5 min Wartezeit und Zugabe von 5 ml Kaliumiodid-Lösung (1 

mol. l-1) wird das ausgeschiedene Iod nach weiteren 5 min Stehenlassen unter Lichtschutz mit 

Na2S2O3-Lösung (0,1 mol . l-1) titriert. 2,5 ml Stärke-Lösung, iodidfrei R, werden zu Anfang 

zugefügt. Der Umschlag von braun nach rot erfolgt aufgrund der Bildung von rotem elemen-

tarem Selen, das z.T. ausflockt. 
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1 ml Na2S2O3-Lösung (0,1 mol . l-1) entspricht  1,974 mg Se 

Einwaage: 41,42 – 43,71 mg 

gef.: 52,8; 53,1; 53,2; 53,0; 53,3; 53,0; 53,2 % Selen (PH. EUR. 1997 52,0 – 55,5 % Se) 

n =  7;     =  53,1 srel = 0,32 % 

 

Tab. 7.3.-1.  Analysenwerte bei unterschiedlichen Wartezeiten und unterschiedlicher

  Zugabe von festem Kaliumbromid zu DBH (0,05 mol . l-1)/ Eisessig 

Einwaage 

 
mg 

 Zugabe von KBr 

 
mg 

 Wartezeit zum Lö-
 sen von SeS2 

min 

%  
Selen 

42,93 - 5 13,4 

43,35 - 15 20,0 

42,72 - 30 40,7 

43,17 - 60 51,5 

42,89 119 5 53,2 

41,79 119 15 53,1 

41,42 119 30 53,1 

43,31 119 60 53,1 

43,39 29,8 10 50,6 

42,81 39,7 10 53,6 

41,28 59,5 10 53,1 

43,71 515 5 53,0 
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Einwaage 

 
mg 

 Zugabe von KBr 

 
mg 

 Wartezeit zum Lö-
 sen von SeS2 

min 

%  
Selen 

43,47 515 15 52,9 

43,64 515 30 53,1 

42,98 515 60 53,0 

 

7.3.1.2. Bestimmung von Blindwerten 

Verbrauch: 0,895 ml Na2S2O3-Lösung (0,1 mol . l-1) 

 

7.3.1.3  Bestimmung von Blindwerten unter Zusatz von Kaliumbromid-Lösung   

25 ml DBH (0,05 mol . l-1)/Eisessig, 25 ml Eisessig, 50 ml KBr-Lösung (0,07 mol . l-1), 10 ml 

SSS (0,2 mol . l-1) werden gemischt. Nach 5 min werden 5 ml Kaliumiodid-Lösung (1 mol . l-

1) hinzugefügt. Iod wird nicht ausgeschieden.  

Verbrauch: 0,000 ml Na2S2O3-Lösung  

 

7.3.1.4. Bestimmung mit höheren Einwaagen  

 

Einwaage 

 
mg 

 Wartezeit zum Lösen 
 von SeS2 

min 

%  
Selen 

Anmerkung 

56,75 5 53,1  

57,15 5 53,1  

70,32 5 49,5 

78,37 5 51,5 

Selendisulfid  
 nach Aufschluß  

in Spuren 
noch erkennbar 



 236

7.3.1.5 Bestimmung des Selengehaltes nach PH. EUR. 1997 

Einwaage: 98,96 – 103,2 mg 

gef.: 53,1; 53,3; 53,2; 53,1; 53,1; 53,9; 53,5 % Selen (PH. EUR. 1997 52,0 – 55,5 % Se) 

n =  7;     =  53,3 srel = 0,56 % 

Vergleich zu 7.4.1.1.: F-Test a = 0,19; t-Test, zweiseitig, a = 0,13 
 

7.3.2. Bestimmung des Schwefelgehaltes 

Analysenvorschrift: 

Ca. 24,3 mg (1,7 . 10-4 mol) Selendisulfid, genau gewogen, werden in 25 ml DBH (0,05 mol . 

 l-1)/ Eisessig unter Zusatz von 60 mg festem KBr und Rühren innerhalb von 10 min gelöst. 

Die rote Lösung wird mit 50 ml H2O versetzt, indem man zunächst den Kolbenrand mit Was-

ser befeuchtet, dann den Stopfen nur wenig öffnet, so daß H2O zwischen Stopfen und Schliff 

einziehen und möglichst kein Brom entweichen kann. Die Lösung geht in ein dunkles Gelb 

über und wird zur Absorption der Bromdämpfe kräftig geschüttelt. 5 ml Kaliumiodid-Lösung 

(1 mol . l-1) werden in der gleichen Weise wie das Wasser zugegeben und anschließend Stop-

fen, Schliff und Kolbenwand mit 10 ml H2O abgespült. Das ausgeschiedene Iod wird nach 5 

min Stehenlassen unter Lichtschutz mit Na2S2O3–Lösung (0,1 mol . l-1) bis zum Umschlag 

von braunviolett nach rot titriert. 2,5 ml Stärke-Lösung, iodidfrei R, sind zu Beginn der Titra-

tion zuzusetzen. Nach weiterem 15 min Warten unter Lichtschutz wird nachtitriert. 

Blindversuch: Zu 25,0 ml H2O werden 25 ml DBH (0,05 mol . l-1)/ Eisessig, 5 ml Kaliumio-

did-Lösung (1 mol . l-1) zugeben und mit Na2S2O3–Lösung (0,1 mol . l-1) titriert. 0,5 ml Stär-

ke-Lösung, iodidfrei R, sind kurz vor Titrationsende hinzufügen.  

1 ml Na2S2O3 (0,1 mol . l-1) [Differenz Blindwert –Verbrauch] entspricht 0,5343 mg S. 

Einwaage: 23,63 – 24,53 mg 
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Ber.: 46,9 % S (100 – 53,1 [gef. Selengehalt]) 

Gef.: 46,9; 46,3; 45,2; 46,4; 46,4; 46,5; 47,2 % Schwefel  

n =  7;     =  46,4 % S; m.A. = -1,5%; srel = 1,35% 

 

 

8. Qualitative Nachweise mit DBH  

8.1.1. Ersatz von Bromwasser und Brom-Lösung PH. EUR. 1997 

 

8.1.1.1. Nachweis von Aloe mit der Rosenthaler-Reaktion  

 

Entsprechend PH. EUR. 1997 werden 0,1 g gepulverte Droge mit 10 ml siedendem Wasser 

geschüttelt. Nach dem Abkühlen wird 0,05 g hochdisperses Siliciumdioxid PH. EUR. 1997 

(AerosilÒ 200, Degussa) zugesetzt und ein klares dunkel rotbraunes (Curaçao-Aloe) bzw. gel-

bes (Kap-Aloe)  Filtrat erhalten. 

 

��� �  ��� �  ��� �  1 ml Filtrat wird mit 1 ml DBH (0,01 mol . l-1)/Eisessig versetzt. Curaçao-Aloe 

(Aloe barbadensis) ergibt eine rotviolette, Kap-Aloe (Aloe capensis) eine gelb 

bis schwach bräunliche Färbung ohne Bildung eines Niederschlages. 

��� �  ��� �  1 ml Filtrat wird mit 1 ml DBH (0,02 mol . l-1)/HAc (6 mol . l-1)/ NaAc (0,2 

mol . l-1) versetzt. Curaçao-Aloe (Aloe barbadensis) ergibt eine dunkelbraune, 

violettstichige Färbung mit dunkelbraunem Niederschlag, Kap-Aloe (Aloe ca-

pensis) eine gelbe Färbung mit gelbem Niederschlag. Mit HAc (6 mol . l-1)/ 

NaAc (0,2 mol . l-1) erfolgt keine Reaktion. 
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��� �  1 ml Filtrat wird mit 1 ml NaOH (0,5 mol . l-1) versetzt. Curaçao-Aloe (Aloe 

barbadensis) ergibt eine dunkel  rotbraune, Kap-Aloe (Aloe capensis) eine hell 

orangebraune Färbung jeweils ohne Niederschlag. 

 

 

Tabelle 8.1.1.1.-1. Farbreaktionen von Curaçao-Aloe (Aloe barbadensis) < =C > und 

 Kap-Aloe (Aloe capensis) < =K >  mit DBH bei unterschiedlichen 

 Bedingungen 

 
 

Filtrat/ 
Droge 
5 ml 

DBH 
(0,05 mol . l-1)/ 

NaOH 
(0,5 mol . l-1) 

Überstand pH  
HCl 

 (1 mol . l-1) 

pH Überstand Niederschlag 

C 1 ml rotbraun 12 1 ml 1,3 rotbraun braungrau 
K 1 ml gelb, schwach 

orangebraun 
12 1 ml 1,3 gelb - schwach 

orangebraun 
gelb 

C 1 ml rotbraun - 2 ml 1,1 rotbraun braungrau 
K 1 ml gelb, schwach 

orangebraun 
- 2 ml 1,1 gelb - schwach 

orangebraun 
gelb 

C 1 ml rotbraun - 5 ml 1,0 rotbraun braungrau 
K 1 ml gelb, schwach 

orangebraun 
- 5 ml 1,0 gelb - schwach 

orangebraun 
gelb 

C 1 ml rotbraun - 10 ml 1,2 rotbraun braungrau 
K 1 ml gelb, schwach 

orangebraun 
- 10 ml 1,2 gelb - schwach 

orangebraun 
gelb 

C 2 ml rotbraun - 2 ml 1,4 rotbraun braungrau 
K 2 ml gelb, schwach 

orangebraun 
- 2 ml 1,4 gelb - schwach 

orangebraun 
gelb 

C 2 ml rotbraun - 5 ml 1,3 rotbraun braungrau 
K 2 ml gelb, schwach 

orangebraun 
- 5 ml 1,3 gelb - schwach 

orangebraun 
gelb 

C 2 ml rotbraun - 10 ml 1,35 rotbraun braungrau - 
schwach rötlich 

K 2 ml gelb, schwach 
orangebraun 

- 10 ml 1,35 gelb - schwach 
orangebraun 

gelb 
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Filtrat/ 
Droge 
5 ml 

DBH 
(0,05 mol . l-1)/ 

NaOH 
(0,5 mol . l-1) 

Überstand pH  
HCl 

 (1 mol . l-1) 

pH Überstand Niederschlag 

C 5 ml rotbraun  5 ml 1,1 rotbraun braungrau- 
K 5 ml gelb, schwach 

orangebraun 
 5 ml 1,1 gelb - schwach 

orangebraun 
gelb 

C 5 ml rotbraun  10 ml 1,15 rotbraun braungrau- 
K 5 ml gelb, schwach 

orangebraun 
 10 ml 1,15 gelb - schwach 

orangebraun 
gelb 

 
 
 
 

Filtrat/ 
Droge 
5 ml 

HCl 
(1 mol . l-1) 

Überstand DBH 
(0,05 mol . l-1)/ 

NaOH 
(0,5 mol . l-1) 

Überstand Niederschlag 

C 0,5 ml orangebraun 1 ml orangebraun  ohne 
C 1 ml orangebraun 1 ml braunrot graurot 
C 2 ml orangebraun 1 ml braunrot graurot 
C 5 ml orangebraun 1 ml brandrot gelb 
C 10 ml orangebraun 1 ml braunrot gelb 

 
 
 
 

Filtrat/ 
Droge 
5 ml 

HCl 
37% 

Überstand DBH 
(0,05 mol . l-1)/ 

NaOH 
(0,5 mol . l-1) 

Überstand Niederschlag 

C 0,5 ml orangebraun 0,5 ml braunrot - violett gelb 
C 0,5 ml orangebraun 1 ml braunrot - violett gelb 
C 0,5 ml orangebraun 5 ml braunrot - violett gelb 
C 1 ml orangebraun 1 ml braunrot 
C 1 ml orangebraun 2 ml braunrot 

gelb 
 schwimmt auf 
 der Lösung 

C 1 ml orangebraun 5 ml braunrot  gelb, schwach 
 graurot, 
 schwimmt auf 
 der Lösung 
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Filtrat/ 
Droge 
5 ml 

DBH 
(0,05 mol . l-1)/ 

Eisessig 

Überstand Niederschlag 

C 1 ml braunrot ohne 

C 2 ml  braunrot ohne 

C 5 ml braunrot ohne 

 

8.1.1.2. Amiloridhydrochlorid 

 

��� �  ��� �  ��� �  2,5 ml Prüflösung (10-2 mol . l-1) werden mit 0,25 ml DBH (0,05 mol . l-1)/ 

NaOH (0,5 mol . l-1) versetzt. Dabei entsteht eine grüngelbe Färbung. Nach 

Zusatz von 0,5 ml verdünnter Salzsäure R verfärbt sich die Lösung nach Gelb-

braun, zeigt jedoch keine Fluoreszenz im UV. Ein mit 2,5 ml H2O durchge-

führter Blindversuch zeigt zunächst keine Färbung, jedoch wird beim Ansäuern 

mit Salzsäure aufgrund der Ausscheidung von Brom eine gelbbraune Färbung 

beobachtet, die im Vergleich zur Prüflösung aber wesentlich schwächer aus-

fällt. 

 

Tabelle 8.1.1.2.-1. Farbreaktionen von Amiloridhydrochlorid mit DBH bei  unter- 

 schiedlichen Bedingungen 
 

Prüflösung A (3 . 10-3 mol . l-1): 91 mg (3 . 10-2 mol) Amiloridhydrochlorid werden mit 

H2O zu 100 ml gelöst 

Prüflösung B (10-2 mol . l-2): 302 mg (10-3 mol) Amiloridhydrochlorid werden mit 

H2O zu 100 ml gelöst 

Prüflösung C (2 . 10-2 mol . l-2): 604 mg (2 . 10-3 mol) Amiloridhydrochlorid werden mit 

H2O zu 100 ml gelöst 
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Cetrimid-Lösung A (0,5 mol . l-1) 

(Tetradecyltrimethylammonium-  

 bromid-Lösung): 

16,8 g (5 . 10-2 mol) Cetrimid 14 werden mit H2O zu 

100 ml gelöst 

Cetrimid-Lösung B (0,2 mol . l-1):   6,7 g (2 . 10-2 mol) Cetrimid 14 werden mit H2O zu 

100   ml gelöst 

Cetrimid-Lösung C (10-1 mol . l-1)   3,4 g (10-2 mol) Cetrimid 14 werden mit H2O zu 100 

ml   gelöst 

Cetrimid-Lösung D (10-2 mol . l-1) 340 mg ( 10-3 mol) Cetrimid 14 werden mit H2O zu 100 

ml gelöst 

Cetrimid-Lösung E (10-3 mol . l-1)  34 mg ( 10-4 mol) Cetrimid 14 werden mit H2O zu 100 

ml gelöst 

 

 

Prüf-
lösung 
2,5 ml 

Cetri-
mid-

Lösung 
2,5 ml 

DBH 
(0,05 mol . l-1)/ 

NaOH 

(0,5 mol . l-1) 

Farbe HCl-Lösung 
verdünnte R Farbe 

A A 0,25 ml 
gelborange, trüb 

-- -- 

A B 0,25 ml 
gelborange, etwas 

stärker trüb -- -- 

A C 0,25 ml 
gelborange, 

noch stärker trüb -- -- 

A D 0,25 ml 
gelborange, klar, 
bräunlich nach 
Stehenlassen 

-- -- 

B A 0,25 ml 
grüngelb, 

nach Stehenlassen 
gelbbräunlich 

-- -- 

B B 0,25 ml 
grüngelb, 

nach Stehenlassen 
gelbbräunlich 

-- -- 
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Prüf-
lösung 
2,5 ml 

Cetri-
mid-

Lösung 
2,5 ml 

DBH 

(0,05 mol . l-1)/ 
NaOH 

(0,5 mol . l-1) 

Farbe HCl-Lösung 
verdünnte R 

Farbe 

B C 0,25 ml 
grüngelb, 

nach Stehenlassen 
gelbbräunlich 

0,5 ml 
gelbbraun 

keine Fluores-
zenz im UV 

B D 0,25 ml 
grüngelb, 

nach Stehenlassen 
gelbbräunlich 

0,5 ml 
gelbbraun 

keine Fluores-
zenz im UV 

C A 0,25 ml schwach gelb -- -- 

C B 0,25 ml schwach gelb -- -- 

C C 0,25 ml schwach gelb -- -- 

C D 0,25 ml schwach gelb -- -- 

B -- 0,25 ml grüngelb 0,5 ml  gelbbraun 
H2O 

Blindver-
such 

-- 0,25 ml farblos 0,5 ml 
schwach 

gelbbraun 

 

8.1.1.3. Chlorhexidin*  

Chlorhexidindiacetat, Chlorhexidindiglukonat-Lösung, Chlorhexidindihydrochlorid 

 

��� �  ��� �  ��� �  0,5 ml Prüflösung (10-3 mol . l-1) des Chlorhexidinsalzes ergeben mit 0,2 ml 

DBH (0,01 mol . l-1)/ NaOH (0,1 mol . l-1) eine orangerote Färbung. 

 

Prüflösung A (10-3 mol . l-1): 63 mg Chlorhexidindiacetat (10-4 mol) werden mit H2O 

zu 100 ml gelöst. 

Prüflösung B (10-3 mol . l-1): 0,45 ml Chlorhexidindiglukonat-Lösung (10-4 mol) 

werden mit H2O zu 100 ml verdünnt. 

Prüflösung C (10-3 mol . l-1):�  58 mg Chlorhexidindihydrochlorid (10-4 mol) werden 

mit H2O zu 100 ml gelöst. 

                                                           
* siehe Sakaguchi-Reaktion 8.1.3.1. 
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Tab. 8.1.1.3.-1. Farbreaktionen von Chlorhexidinsalzen mit DBH bei unterschiedlichen 

 Bedingungen 

Prüflsg. 
 

NaOH 

(10 mol . l-1) 

1-Naphthol-
Lösung, 

     wäßrig 

(10-3 mol . l-1) 

DBH 

(0,01 mol . l-1)/ 
NaOH (0,1 mol . l-1) 

Cetrimid-
Lösung 

1% 

Farbe 

1 ml A  0,2 ml 0,2 ml  orangerot, 
etwas trüb 

1 ml B 
 

 0,2 ml 0,2 ml  orangerot 

1 ml C  0,2 ml 0,2 ml �  orangerot, 
etwas trüb 

1 ml B 0,2 ml 0,2 ml 0,2 ml  orange 

0,5 ml 
A�  

�  �  0,2 ml�  �  orangerot �  

0,5 ml 
B�  

�  �  0,2 ml�  �  orangerot �  

0,5 ml 
C�  

�  �  0,2 ml�  �  orangerot 

0,5 ml 
B�  

�  �  0,2 ml�  5 ml�  orangerot �  

Blind-
versuch 
ml H2O 

�  0,2 ml�  0,2 ml�  �  farblos �  

Blind-
versuch 
ml H2O 

�  �  0,2 ml�  5 ml �  farblos  

 

 

8.1.1.4. Dienestrol   (Mr = 266,3) 
 

��� �  ��� �  ��� �  0,5 ml Prüflösung (10-2 mol . l-1) ergibt mit 0,2 ml DBH (0,05 mol . l-1)/ Eises-

sig eine dunkelrote Färbung. Nach Verdünnen mit 5 ml H2O wird mit 2,5 ml 

Ethylacetat ausgeschüttelt. Die obere, organische Phase ist dunkelrot gefärbt, 

die untere wäßrige Phase ist farblos. 
 

 

 

 



 244

Tab. 8.1.1.4.-1. Nachweis von Dienestrol analog PH. EUR. 1997 mit Brom-Lösung (1%) 

 in Eisessig bzw. DBH (0,05 mol . l-1)/Eisessig (5,0 ml Prüflösung; 0,5 ml 

 Ethanol; 5 ml H2O; 5 ml CHCl3 bzw. Ethylacetat) 

 

Prüflösung A (~ 7,5 . 10-4 mol . l-1): 

entsprechend PH. EUR. 1997 

20 mg (~ 7,5 . 10-5 mol) Dienestrol werden mit Eises-

sig zu 100 ml gelöst 

Prüflösung B (~ 1,5  . 10-3 mol . l-1): 40 mg (~ 1,5 . 10-4 mol) Dienestrol werden mit Eises-

sig zu 100 ml gelöst  
 

Prüf- 
lösung 

Brom-Lösung 
in Eisessig 

1% 

DBH  

(0,05 mol . l-1)/ 
Eisessig 

NaBr  

(1 mol . l-1) 

 
Färbung 

A 1,0 ml 

2 min Erhitzen 

PH. EUR. 1997 

 
- 

 
- 

rotviolett mit CHCl3 

organische Phase rot, 

wäßrige Phase farblos 

A 1,0 ml 

ohne Erhitzen 

 

 
- 

 
- 

gelborange, mit CHCl3 

organische Phase gelb, 

wäßrige Phase farblos 

B 1,0 ml 

ohne Erhitzen 

 

 
- 

 
- 

orange, mit CHCl3 

organische Phase rot, 

wäßrige Phase farblos 

A 
 1,0 ml 

ohne Erhitzen 

 

 
- 

schwach orange, mit Ethyl- 

acetat org. Phase gelboran-

ge, wäßrige Phase farblos 

A 
 1,0 ml 

ohne Erhitzen 

 

 
1,0 ml 

orangerot, mit Ethyl- 

acetat org. Phase rosaviolett, 

wäßrige Phase farblos 

B 
 1,0 ml 

ohne Erhitzen 

 

 
- 

orangebraun, mit Ethyl- 

acetat org. Phase orange, 

wäßrige Phase farblos 

B 
 1,0 ml 

ohne Erhitzen 

 

 
1,0 ml 

orangebraun, mit Ethyl- 

acetat org. Phase hell violett, 

wäßrige Phase farblos 
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Tab. 8.1.1.4.  Nachweis von Dienestrol mit DBH (0,05 mol . l-1)/Eisessig  

 [0,5 ml Prüflösung C (10-2 mol . l-1) ] 

 

Prüflösung C (10-2 mol . l-1): 2,7 mg (10-5 mol) Dienestrol werden mit Eisessig zu 

10 ml gelöst  
 

 

DBH  

(0,05 mol . l-1)/ 
Eisessig 

NaBr 

(1 mol . l-1) Ethylacetat H2O Färbung 

0,1 ml 

ohne Erhitzen 

 
- 

 
1 ml 

 
2,0 ml 

dunkelrot, mit Ethylacetat org. 

Phase orange, nach 1 min gelb, 

wäßrige Phase farblos 

0,1 ml 

ohne Erhitzen 

 
0,1 ml 

 
1 ml 

 
2,0 ml 

gelb, mit Ethylacetat org. Pha-

se gelb, wäßrige Phase farblos 

0,2 ml 

ohne Erhitzen 

 
- 

 
1 ml 

 
2,0 ml 

dunkelrot, mit Ethylacetat 

organische Phase dunkelrot, 

wäßrige Phase schwach orange 

0,2 ml 

ohne Erhitzen 

 

0,2 ml 

 
1 ml 

 
2,0 ml 

orange, mit Ethylacetat 

organische Phase dunkelrot, 

wäßrige Phase schwach rosa 

0,2 ml 

ohne Erhitzen 

  
2,5 ml 

 
5,0 ml 

dunkelrot, mit Ethylacetat org. 

Phase dunkelrot, wäßrige Pha-

se nach kräftigem Schütteln 

farblos                       ��� �  ��� �  ��� �  
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8.1.1.5.  Lactat 

 

��� �  ��� �  ��� �  1-2 Tropfen (ca. 25 ml ) einer Lactat-Lösung (ca. 0,05 mol . l-1) werden auf die 

Oberseite des Lactat-Testsystems Accusport
�
 der Firma Boehringer Mannheim 

GmbH/ Hestia)* gebracht. Innerhalb 1 min ist auf der kreisrunden, gelb gefärb-

ten Nachweiszone auf der Unterseite eine starke Grünfärbung zu erkennen.  

Milchsäure muß auf einen pH-Wert zwischen 6-7 neutralisiert werden [ auf 5 

ml Milchsäure-Lösung (0,05 mol . l-1) sind ca. 0,5 ml Phosphatpuffer pH 7,5 

(0,33 mol . l-1) R, PH. EUR. 1997 zuzusetzen, pH ~ 6,6]. 
 

 Ethacridinlactat-Lösung (0,05 mol . l-1): pH = 6,1, die Base muß nicht abge-

trennt werden. 

Calciumlactat-Lösung (0,05 mol . l-1): pH = 6,5 

Kaliumlactat-Lösung (0,05 mol . l-1): pH = 6,6 

Natriumlactat-Lösung (0,05 mol . l-1): pH =6,5 

 
 

Lösungen: 

Ethacridinlactat-Lösung (~0,05 mol . l-1): 452 mg (1,25 . 10-5 mol) Ethacridinlactat werden 

unter Erwärmen in 25 ml H2O gelöst. Bei einem gemessenen pH-Wert von 6,1 ist der enzy-

matische Nachweis auf Lactat positiv. Wird mit 50 ml NaOH (0,1 mol . l-1) der pH-Wert auf 

8,1 erhöht, fällt der Lactatnachweis ebenfalls positiv aus. Ethacridinhydrochlorid (~0,05 mol . 

l-1): 316 mg (1,25 . 10- 5 mol) Ethacridinbase180) werden in 25 ml Salzsäure (0,05 mol . l-1) 

gelöst. Mit 350 ml NaOH(0,1 mol . l-1) wird der pH von 2,9 auf 7,8 erhöht. Ein durchgeführter 

 

                                                           
* Nach Auskunft von Roche Diagnostics sind die Teststäbchen noch ca. 4 Jahre, das Gerät nicht mehr erhältlich. 
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enzymatischer Lactatnachweis ist negativ. Calciumlactat-Lösung (~0,025 mol . l-1), pH = 6,5: 

ca. 68 mg (2,5 . 10-4 mol) Calciumlactat-Trihydrat bzw. 77 mg (2,5 . 10-4 mol) Calciumlactat-

Pentahydrat werden mit 10 ml H2O gelöst. Kaliumlactat-Lösung (~0,05 mol . l-1) pH = 6,5: ca. 

107 mg (5 . 10-4 mol) Kaliumlactat-Lösung 60 % (m/m) werden mit 10 ml H2O gemischt. 

Milchsäure-Lösung (~0,05 mol . l-1), pH = ~6,6: ca. 41 mg (5 . 10-4 mol) Milchsäure PH. 

EUR. 90% (m/m) werden mit 10 ml H2O gemischt und mit 0.5 ml Phosphatpuf fer PH. 

EUR. 1997, pH 7,5 (0,33 mol . l-1 ) auf einen pH-Wert zwischen 6 - 7 gebracht. Natriumlac-

tat-Lösung (~0,05 mol . l-1), pH = 6,5: ca. 112 mg (5 . 10-4 mol) Natriumlactat-Lösung 50% 

(m/m) werden mit 10 ml H2O gemischt. 

 

��� �  ��� �  0,5 ml einer Lösung von Milchsäure (0,1 mol . l-1) werden mit 2,5 ml Ammo-

niumsulfat (1 mol . l-1)/ H2SO4 konz. versetzt, wobei starke Erwärmung eintritt. 

Nach Abkühlen auf Raumtemperatur werden 0,2 ml einer Lösung von Natri-

umpentacyanonitrosylferrat (10 g . l-1) in verdünnter Schwefelsäure ohne Mi-

schen zugesetzt und dann mit 1 ml konzentrierter Ammoniak-Lösung R über-

schichtet. An der Berührungsstelle der beiden Schichten entsteht nach 5 min 

ein türkisgrüner Ring. Ein durchgeführter Blindversuch muß negativ ausfallen. 

Bei längeren Wartezeiten können Ascorbinsäure, Maleinsäure und Propionsäu-

re stören. 
 

 

Tab. 8.1.1.5. -1. Nachweis von Lactat  (0,1-proz.  Lösung) mi t  DBH ent-
 sprechend PH.  EUR. 1997 
 
 (1-proz .  Lösung von Natr iumpentacyanoni t rosyl ferrat in ver- 

 dünnter  Schwefelsäure R, Erhi tzen wie im Arzneibuch, fal ls   

 keine andere Angabe) 
 



 248

Oxidationsmittel 

anstelle von 1 ml Bromwasser 
Ergebnis 

83 mg DBH 

~ 3 . 10-4 mol 

69 mg KBr 
10-4 mol 

kein grüner Ring 

29 mg DBH 
10-4 mol 

24 mg KBr 

2 . 10-4 mol 
kein grüner Ring 

14 mg DBH 

5 . 10-5 mol 

12 mg KBr 
10-4 mol 

grüner Ring 

7 mg DBH 

2,5 . 10-5 mol 

6 mg KBr 

5 . 10-5 mol 

grüner Ring 
(schwächer) 

14 mg DBH 

5 . 10-5 mol 
- kein grüner Ring 

14 mg DBH 0,5 ml konz. HCl grüner Ring (schwach) 
14 mg DBH 1,0 ml konz. HCl kein grüner Ring 
14 mg DBH 1,0 ml 10-proz. HCl grüner Ring 
14 mg DBH 0,5 ml 10-proz. HCl kein grüner Ring 

1 ml DBH (0,05 mol . l-1)/ NaOH (0,5 
mol . l-1) + 0,5 ml HCl konz. 

nach 1 - 2 min grüner Ring 

1 ml DBH (0,05 mol . l-1)/ NaOH (0,5 

mol . l-1) + 1 ml HCl konz. 

nach ca. 15 min grüner Ring 

(schwach) 

1 ml DBH (0,05 mol . l-1)/ NaOH (0,5 
mol . l-1) + 1 ml 10-proz. H2SO4  
(pH = 1,3) ohne Erhitzen + 5 ml SSS (1 

mol . l-1) 

brauner Ring 

Probe negativ 

1 ml DBH (0,05 mol . l-1)/ NaOH (0,5 
mol . l-1) + 1 ml 10 proz. H2SO4  
(pH = 1,3) ohne Erhitzen + 1 ml SSS 

(1 mol . l-1) + ca. 5 mg Natriumpyruvat  

 

grüner Ring 

0,5 ml DBH (0,05 mol . l-1)/ NaOH (0,5 
mol . l-1) + 1 ml Eisessig + 3 ml SSS (1 
mol . l-1) (pH 1,3) ohne Erhitzen 

kein grüner Ring 

0,5 ml DBH (0,05 mol . l-1)/ NaOH (0,5 
mol . l-1) + 1 ml Eisessig + 3 ml SSS (1 
mol . l-1) + ca. 5 mg Natriumpyruvat  
ohne Erhitzen 

grüner Ring 

0,5 ml DBH (0,05 mol . l-1)/ NaOH (0,5 
mol . l-1) + 0,5 ml Eisessig, (pH = 2,9) 
ohne Erhitzen + 1,5 ml SSS (2 mol . l-1) 

kein grüner Ring 
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Oxidationsmttel 

anstelle von 1 ml Bromwasser 
Ergebnis 

0,5 ml DBH (0,05 mol . l-1)/ NaOH (0,5 
mol . l-1) mit  Erhitzen, durch Eiswasser 
auf etwa Raumtemperatur abkühlen, 0,5 
ml Eisessig, (pH = 2,9) + 1,5 ml SSS (1 

mol . l-1) 

kein grüner Ring 

0,5 ml DBH (0,05 mol . l-1)/ NaOH (0,5 
mol . l-1) mit  Erhitzen, durch Eiswasser 
auf etwa Raumtemperatur abkühlen + 1 

ml 10 proz. H2SO4 + 1,5 ml SSS (1 mol . 
l-1) 

 

kein grüner Ring 

0,5 ml DBH (0,05 mol . l-1)/ NaOH (0,5 
mol . l-1) mit  Erhitzen, durch Eiswasser 
auf etwa Raumtemperatur abkühlen + 
0,5 ml Eisessig (pH = 2,9) + 1,5 ml SSS 

(1 mol . l-1) + ca. 5 mg Natriumpyruvat   

grüner Ring 

0,5 ml DBH (0,05 mol . l-1)/ NaOH (0,5 
mol . l-1) mit  Erhitzen, durch Eiswasser 
auf etwa Raumtemperatur abkühlen + 1 

ml 10 proz. H2SO4 + 1,5 ml SSS (1 mol . 
l-1) + ca. 5 mg Natriumpyruvat   

 

grüner Ring 

 

Tab. 8.1.1.5.-2. Nachweis von Lactat (0,1-proz. Lösung) mit Kaliumbromat und  Kali-
umbromid entsprechend PH. EUR. 1997 
 
 (1-proz .  Lösung von Natr iumpentacyanoni t rosyl ferrat in verdünn-
 ter Schwefelsäure R, Erh i tzen wie im Arzneibuch,  fa l ls  keine an-
 dere Angabe) 
 

Oxidationsmttel 

anstelle von 1 ml Bromwasser 
Ergebnis 

32 mg KBrO3 

1,9 . 10-4 mol 

115 mg KBr 
9,7 . 10-4 mol 

kein grüner Ring 

10 mg KBrO3 

6 . 10-5 mol 

36 mg KBr 

3 . 10-4 mol 
kein grüner Ring 

5 mg KBrO3 

3 . 10-5 mol 

18 mg KBr 

1,5 . 10-4 mol 
grüner Ring 

2,5 mg KBrO3 

1,5 . 10-5 mol 

9 mg KBr 

7,5 . 10-5 mol 
grüner Ring� (schwach) 
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Oxidationsmttel 

anstelle von 1 ml Bromwasser 
Ergebnis 

1 ml KBrO3 (0,03 mol . l-1)/ KBr (0,045 

mol . l-1) + 0,5 ml 10-proz. H2SO4 
grüner Ring 

1 ml KBrO3 (0,03 mol . l-1)/ KBr (0,045 

mol . l-1) + 1 ml 10 proz H2SO4 
grüner Ring 

0,5 ml KBrO3 (0,03 mol . l-1)/ KBr (0,15 

mol . l-1) + 0.5 ml 10-proz. H2SO4 

grüner Ring 

0,5 ml KBrO3 (0,03 mol . l-1)/ KBr (0,15 

mol . l-1) + 1,0 ml 10-proz. H2SO4 
grüner Ring 

0,5 ml KBrO3 (0,015 mol . l-1)/ KBr 

(0,075 mol . l-1) + 0,5 ml 10-proz. H2SO4 

grüner Ring 
(schwach) 

0,5 ml KBrO3 (0,015 mol . l-1)/ KBr 

(0,075 mol . l-1)+ 1,0 ml 10-proz. H2SO4 
grüner Ring�  

0,2 ml KBrO3 (0,015 mol . l-1)/ KBr 

(0,075 mol . l-1) + 0,5 ml 10-proz. H2SO4 

kein grüner Ring 

0,2 ml KBrO3 (0,015 mol . l-1)/ KBr 

(0,075 mol . l-1) + 1,0 ml 10-proz. H2SO4 

grüner Ring 
(sehr schwach) 

1,0 ml KBrO3 (0,01 mol . l-1)/ KBr (0,01 

mol . l-1) + 0,5 ml 10-proz. H2SO4 

grüner Ring 
(sehr schwach) 

1,0 ml KBrO3 (0,01 mol . l-1)/ KBr (0,01 

mol . l-1) + 1,0 ml 10-proz. H2SO4 
grüner Ring 

0,5 ml KBrO3 (0,01 mol . l-1)/ KBr (0,01 

mol . l-1) + 0,5 ml 10-proz. H2SO4 

grüner Ring 
(schwach) 

0,5 ml KBrO3 (0,01 mol . l-1)/ KBr (0,01 

mol . l-1) + 1,0 ml 10-proz. H2SO4 
grüner Ring� (sehr schwach) 

1,0 ml KBrO3 (0,01 mol . l-1)/ KBr (0,01 

mol . l-1) + 1,0 ml 10-proz. H2SO4 ohne 
Erhitzen 

brauner Ring 

Probe negativ 

0,5 ml KBrO3 (0,01 mol . l-1)/ KBr (0,01 

mol . l-1) + 0,5 ml 10-proz. H2SO4 

ohne Erhitzen  

brauner Ring 

Probe negativ 
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Oxidationsmttel 

anstelle von 1 ml Bromwasser 
Ergebnis 

1,0 ml KBrO3 (0,01 mol . l-1)/ KBr (0,01 

mol . l-1) + 1,0 ml 10-proz. H2SO4 + 1 - 2 

Tropfen SSS (0,2 mol . l-1) ohne Erhit-
zen  

brauner Ring 

Probe negativ 

1,0 ml KBrO3 (0,01 mol . l-1)/ KBr (0,01 

mol . l-1) + 1,0 ml 10-proz. H2SO4+ 1-2 

Tropfen SSS (0,2 mol . l-1) mit Erhitzen  

grüner Ring 

1,0 ml KBrO3 (0,01 mol . l-1)/ KBr 

(0,005 mol . l-1) + 1,0 ml 10-proz. H2SO4 
grüner Ring 

1,0 ml KBrO3 (0,01 mol . l-1)/ KBr 

(0,001 mol . l-1) + 1,0 ml 10-proz. H2SO4 

grüner Ring 

0,5 ml KBrO3 (0,02 mol . l-1) + 0,5 ml 
32-proz. HCl 

grüner Ring�  

 
 
Tab. 8.1.1.5.-3. Nachweis von Lactat mit konzentrierter Schwefelsäure 
 
 (0 ,2 ml 1-proz.  Lösung von Natr iumpentacyanoni t rosyl ferrat  in  
 verdünnter  Schwefelsäure R,  1  ml konzent r ierte Ammoniak-Lö-
 sung R entsprechend PHARM. EUR. 1997) 
 

Prüflösung 

0,5 ml 

Ammoniumsulfat 

(1 mol . l-1)/ H2SO4 konz. 

Ergebnis  

Milchsäure 

(0,1 mol . l-1) 

5 ml , starke Erwärmung 
 

5 min ®  negativ 
1 h ® negativ 

 
dito 

 
2,5 ml , starke Erwärmung 

5 min ®  türkisgrüner Ring 
1 h ®  türkisgrüner Ring 

(stärker) 
 

H2O (Blindversuch) 
 

2,5 ml , starke Erwärmung 
5 min ®  negativ  

1 h ®  türkisgrüner Ring 
(schwach) 

Milchsäure  

(0,1 mol . l-1) 

1 ml , starke Erwärmung 
 

5 min ®  negativ 
1 h ® negativ 

 
dito 

2,5 ml , starke Erwärmung, 
Zugabe von Natriumpentacy-
anonitrosylferrat-Lsg. ohne 
Abkühlen 

 
5 min ®  türkisgrüner Ring 
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Prüflösung 

0,5 ml 

Ammoniumsulfat 

(1 mol . l-1)/ H2SO4 konz. 

Ergebnis 

 
H2O (Blindversuch) 

2,5 ml , starke Erwärmung, 
Zugabe von Natriumpentacy-
anonitrosylferrat-Lsg. ohne 
Abkühlen 

 
5 min ®  türkisgrüner Ring 

(schwach) 

Milchsäure 

(0,01 mol . l-1) 

2,5 ml , starke Erwärmung 
 

5 min ®  negativ 
1 h ® negativ 

Ascorbinsäure 

(0,1 mol . l-1) 
2,5 ml , starke Erwärmung 

 

5 min ®  negativ 
30 min ®  negativ  

1 h ® grünbrauner Ring 
Citronensäure 

(0,1 mol . l-1) 
2,5 ml , starke Erwärmung 

 

5 min ®  negativ 
1 h ® negativ 

Maleinsäure 

(0,1 mol . l-1) 
2,5 ml , starke Erwärmung 

 

5 min ®  negativ 
45 min ®  positiv 

Propionsäure 

(0,1 mol . l-1) 
2,5 ml , starke Erwärmung 

 

5 min ®  negativ 
30 min ®  positiv 

Weinsäure 

(0,1 mol . l-1) 
2,5 ml , starke Erwärmung 

 

5 min ®  negativ 
1 h ® positiv 

 

8.1.1.6.  Maleinsäure (Mr = 116,1) und Maleate 

 

��� �  ��� �  ��� �  0,1 ml Prüflösung (0,1 mol . l-1) wird mit 0,1 ml DBH (0,05 mol . l-1)/ Eisessig 

1 min auf dem siedenden Wasserbad erhitzt. Ein Zusatz von 2,00 ml Resorcin 

(10-2 mol . l-1) in konzentrierter H2SO4 und weiteres Erhitzen auf dem Wasser-

bad ergibt nach 5 min eine hell violette, nach 15 min eine dunkel violette Fär-

bung. Ein mit 0,1 ml H2O durchgeführter Blindversuch zeigt lediglich eine 

schwach graue Verfärbung.  

Ohne Abtrennung der Base kann Maleinsäure bei Brompheniramin, Chlorphe-

namin, Domperidon, Pheniramin und Trimipramin in gleicher Weise nach- 

gewiesen werden. Bei Brompheniramin-, Chlorphenamin- und Pheniramin-

hydrogenmaleat ist eine wäßrige Prüflösung (0,1 mol . l-1) zu verwenden. We-

gen der schlechten Löslichkeit in Wasser ist Domperidonmaleat in konz.  
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 Schwefelsäure, Trimipraminhydrogenmaleat in Eisessig mit einer Konzentrati-

on von 0,1 mol . l-1 zu lösen. 

��� �  ��� �  ��� �  DC – Nachweis siehe Tab. 8.1.1.6.-4., Fließmittel B 
 

Tab. 8.1.1.6.-1. Nachweis von Maleinsäure mit DBH ((0,05 mol . l-1)/ NaOH(0,5 mol . l-1) 
 [(0,1 ml wäßrige Prüflösung (0,1 mol . l-1) ; Erhitzen auf siedendem Was-
 serbad] 
 

DBH (0,05 mol . l-1)/ 

NaOH(0,5 mol . l-1)  

Resorcin/H2SO4 

3 . 10-2 mol . l-1 
Färbung 

 0,1 ml, ohne Erhitzen 2,0 ml 
15 min Erhitzen schwach rosa 

 0,1 ml, 15 min Erhitzen 2,0 ml 
15 min Erhitzen 

schwach violett 

 0,05 ml, ohne Erhitzen 1,0 ml 
15 min Erhitzen 

schwach rosa 

 0,2 ml, ohne Erhitzen 2,0 ml 
15 min Erhitzen 

schwach grau - grünstichig 

 0,1 ml, 5 min Erhitzen 2,0 ml 
5 min Erhitzen 

schwach violett 

 
Tab. 8.1.1.6.-2. Nachweis von Maleinsäure mit DBH (0,05 mol . l-1)/Eisessig 
 [0,1 ml Prüflösung (0,1 mol . l-1); Erhitzen auf siedendem Wasserbad] 
 

DBH (0,05 mol . l-1)/Eisessig Resorcin/H2SO4 

3 . 10-2 mol . l-1 
Färbung 

0,05 ml, ohne Erhitzen 1,0 ml 
15 min Erhitzen 

schwach rosa 

0,1 ml, ohne Erhitzen 2,0 ml 
15 min Erhitzen 

schwach violett  

0,2 ml, ohne Erhitzen 2,0 ml 
15 min Erhitzen 

schwach grau - grünstichig 

0,1 ml, 1 min Erhitzen 2,0 ml 
5 min Erhitzen 

schwach violett 

dito dito 10 min violett 

dito dito 15 min violettbraun 

0,1 ml H2O (Blindversuch) dito 5-15 min farblos bis sehr schwach grau 

0,1 ml, 5 min Erhitzen dito 5 min schwach violett  
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DBH (0,05 mol . l-1)/Eisessig Resorcin/H2SO4 

3 . 10-2 mol . l-1 
Färbung 

dito dito 10 min violettbraun 

dito dito 15 min rotbraun 

0,1 ml, 1 min 1 . 10-2 mol . l-1 
2,0 ml, 5 min 

hell violett  

0,1 ml, 1 min 1 . 10-2 mol . l-1 
2,0 ml, 15 min 

dunkel violett 

��� �  ��� �  ��� �  

0,1 ml Eisessig (Blindversuch) 1 . 10-2 mol . l-1 
2,0 ml, 15 min 

farblos bis sehr schwach rosa 

 

Tab. 8.1.1.6.-3. Nachweis von Äpfelsäure, Maleaten und Malate mit DBH (0,05 mol . l-1)/
 Eisessig (Erhitzen auf siedendem Wasserbad) 
 

Prüflösung 

(0,1 mol . l-1) 

0,10 ml 

DBH 

(0,05 mol . l-1) 

/Eisessig 

Färbung  

nach 1 min 

Erhitzen 

Färbung  
bei Resorcin/ 

H2SO4- 
Zugabe, 2,00 

ml 

Färbung 

nach 5 min  

Erhitzen 

0,10 ml farblos  farblos schwach  
    gelb**  

 Äpfelsäure 

 ca. 12 mg in 1,00 ml H2O 
** werden 0,1 ml der Lösung mit 0,5 ml H2O versetzt und  
   tropfenweise unter Kühlung mit 0,5 ml 25-proz. Am- 
   moniak-Lösung alkalisiert, beobachtet man eine starke 
   blaue Fluoreszenz bei 366 nm 

 Brompheniraminhydrogen- 

 maleat 

 ca. 44 mg in 1,00 ml H2O 

0,10 ml 

®  farblos 

farblos schwach 

gelb 

violett 

��� �� �� �� �� �  
Färbung mehrere 

Tage stabil 

 Brompheniramin 

 ca. 32 mg Base in 1,00 ml 

 Essigsäure (0,1 mol . l-1) 

0,10 ml 

®  farblos 

farblos gelb-braun braun  
eindeutiger Unter-

schied zum 

Hydrogenmaleat 

 Chlorphenamin- 

 hydrogenmaleat* 

 ca. 39 mg in 1,00 ml H2O 

0,10 ml 

®  farblos 

 

farblos schwach 

gelb 

violett 

��� �� �� �� �� �  
Färbung mehrere 

Tage stabil 
 

                                                           
* = (RS)-[3-(4-Chlorphenyl)-3-(2-pyridil)propyl]dimethylaminhydrogen-(Z)-butendioat 
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Prüflösung 

(0,1 mol . l-1) 

0,10 ml 

DBH 

(0,05 mol . l-1) 

/Eisessig 

Färbung  

nach 1 min 

Erhitzen 

Färbung  
bei Resorcin/ 

H2SO4- 
Zugabe, 2,00 

ml 

Färbung 

nach 5 min  

Erhitzen 

 Chlorphenamin- 

 hydrogenmaleat* 

 0,1 ml Eisessig statt 

 DBH/HAc 

0,10 ml 

®  farblos 

(Blindprobe) 

farblos hell gelb 

  

hell gelb 
nach 15 min 
gleiche Fär-

bung 

 Chlorphenamin 

 ca. 28 mg Base in 1,00 ml 

 Essigsäure (0,1 mol . l-1) 

0,10 ml 

®  farblos 

farblos gelb-braun braun  
eindeutiger Unter-

schied zum 

Hydrogenmaleat 

0,10 ml farblos farblos      gelb***  

0,25 ml  farblos farblos  gelb 

0,05 ml farblos farblos  gelb 

1,00 ml  farblos farblos  obere Hälfte 
citronengelb, 
Übergang zu 
violett nach 

farblos 

 Clebopridhydrogenmalat 

 ca. 51 mg in 1,00 ml H2O 

 (unter Erwärmen)  

 

*** werden 0,1 ml der Lösung mit 0,5 ml H2O versetzt 
     und tropfenweise unter Kühlung mit 0,5 ml 25-proz. 
     Ammoniak-Lösung alkalisiert, beobachtet man eine 
     starke blaue Fluoreszenz bei 366 nm 

0,10 ml farblos farblos  gelb 

0,05 ml farblos farblos  gelb 

 Clebopridhydrogenmalat  

 ca. 51 mg in 1,00 ml Eisessig 

1,00 ml  farblos farblos  obere Hälfte 
citronengelb, 
Übergang zu 
violett nach 

farblos 

0,10 ml farblos farblos  gelb 

0,25 ml  farblos farblos  gelb 

 Clebopridhydrogenmalat + 

 Maleinsäure 

 ca. 51 mg Clebopridhydro-

 genmaleat und ca. 12 mg 

 Maleinsäure in 1,00 ml Eis-

 essig 

1,00 ml  farblos farblos  obere Hälfte 
citronengelb 
Übergang zu 
violett nach 

farblos 
 

                                                           
* = (RS)-[3-(4-Chlorphenyl)-3-(2-pyridil)propyl]dimethylaminhydrogen-(Z)-butendioat 
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Prüflösung 

(0,1 mol . l-1) 

0,10 ml 

DBH 

(0,05 mol . l-1) 

/Eisessig 

Färbung  

nach 1 min 

Erhitzen 

Färbung  
bei Resorcin/ 

H2SO4- 
Zugabe, 2,00 

ml 

Färbung 

nach 5 min  

Erhitzen 

0,10 ml ®  

farblos 

farblos gelb hell violett 

15 min ®®®®   

hell violett 

    ��� �� �� �� �� �  

 Domperidonmaleat 

 ca. 54 mg in 1,00 ml konz. 

 H2SO4 

 

 0,20 ml ®  

farblos 

farblos farblos violett 

15 min ®®®®  

dunkel violett 

 Domperidon 

 ca. 43 mg Base in 1,00 ml 

 konz. H2SO4 

0,10 ml ®  

farblos 

farblos farblos  nahezu 

farblos 

0,10 ml  

®  farblos 

farblos schwach 

gelbbraun 

braun 

15 min ®®®®  dito 

intensiver 

0,25 ml 

®  farblos 

gelb gelb gelbbraun 

0,50 ml 

®  gelb 

rotbraun  graubraun graubraun 

0,10 ml  

®  schwach 

gelb 

rotbraun dunkelbraun dunkelbraun 

 Ergometrinhydrogenmaleat 

 ca. 22 mg in 1,0 ml H2O 

 (0,05 mol . l-1) 

 

 

 

 ca. 44 mg in 1,0 ml Eisessig 

 (unter Erwärmen, bei Raum-

 temperatur fällt Substanz 

 kristallin aus) 0,50 ml  

®  rotbraun 

rotbraun dunkelbraun dunkelbraun 

 Levomepromazinhydro-

 chlorid ca. 445 mg in 10 ml 

 Eisessig 

0,10 ml ®  

farblos 

farblos rot 

  

15 min 

blauviolett 

 Levomepromazinmaleat 

 ca. 365 mg in 10 ml Eisessig 

0,10 ml ®  

blau- violett 

schwach 

blau 

violett 15 min 

blauviolett 

 Maleinsäure 

 ca. 12 mg in 1,00 ml Eisessig 
0,10 ml 
farblos 

farblos farblos  violett 
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Prüflösung 

(0,1 mol . l-1) 

0,10 ml 

DBH 

(0,05 mol . l-1) 

/Eisessig 

Färbung  

nach 1 min 

Erhitzen  

Färbung  
bei Resorcin/ 

H2SO4- 
Zugabe, 2,00 

ml 

Färbung 

nach 5 min  

Erhitzen 

0,10 ml 

®  farblos 

 

farblos 

 

violett 

 

violett 
15 min ®®®®  
intensiver 

violett 

 Mepyraminhydrogenmaleat 

 ca. 40 mg in 1,00 ml H2O 

 

 + 0,5 ml konz. Schwefelsäure ®  Violettfärbung  
   ohne Erwärmen 

0,10 ml 

®  farblos 

farblos violett 

 

violett 
15 min ®®®®  
intensiver 

violett 

 Mepyramin 

 ca. 29 mg Base in 1,00 ml 

 Essigsäure (0,1 mol . l-1) 
+ 0,5 ml konz. Schwefelsäure ®  Violettfärbung  

   ohne Erwärmen 

0,10 ml ®   

farblos 

farblos farblos  farblos 

0,30 ml  ®   

farblos 

farblos farblos  farblos 

0,50 ml  ®   

schwach 

gelb 

farblos farblos  farblos 

 Pheniramin-4-aminosalicylat 

 (Martindale 31) 

 ca. 39 mg in 1,00 ml H2O 

1,00 ml ®   

gelb 

farblos farblos  schwach 

braun 

 Pheniraminhydrogenmaleat 

 PH. EUR. Nachtrag 1999 

 ca. 36 mg in 1 ml H2O 

0,10 ml 

®  farblos 

 

farblos schwach 

gelb 

violett 

��� �� �� �� �� �  
Färbung mehrere 

Tage stabil 

 Pheniramin 

 ca. 24 mg Base in 1,0 ml 

 Essigsäure (0,1 mol . l-1) 

0,10 ml 

®  farblos 

farblos gelb-braun braun  
eindeutiger Unter-

schied zum 

Hydrogenmaleat 

 Prochlorperazin- 

 hydrogenmaleat 

 ca. 15 mg in 1,00 ml Eisessig 

 unter Erwärmen (Sättigungs-

 konz. = 0,025 mol . l-1)  

0,10 ml ®   

rot 

schwach 

gelb 

violett violett 

 Prochlorperazindimesilat 

 ca. 57 mg in 10 ml Eisessig 

0,10 ml ®  

violett 

rosa  violett violett 
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Prüflösung 

(0,1 mol . l-1) 

0,10 ml 

DBH 

(0,05 mol . l-1) 

/Eisessig 

Färbung  

nach 1 min 

Erhitzen 

Färbung  
bei Resorcin/ 

H2SO4- 
Zugabe, 2,00 

ml 

Färbung 

nach 5 min  

Erhitzen 

0,10 ml ®  

farblos 

farblos  farblos farblos bis 
schwach rosa 

0,20 ml ®  

orange 

orange schwach rosa hell violett 
15 min ®®®®  hell 

grauviolett 

0,30 ml ®  

orange 

orange schwach rosa hell violett 
15 min ®®®®  hell 

grauviolett 

 Timololhydrogenmaleat 

 ca. 433 mg in 10 ml H2O 

 

 

0,50 ml ®  

orange 

orange schwach rosa hell braunvio-
lett 

15 min ®®®®  hell 
grauviolett 

 Timololhydrogenmaleat 

 ca. 43 mg in 1,00 ml konz. 

 H2SO4 

0,20 ml ®  

orange 

orange gelb hellbraun- 
violett 

15 min ®®®®  
braunviolett  

 Timolol 
 ca. 32 mg Base in 1,0 ml 

 Essigsäure (0,1 mol . l-1) 

0,50 ml ®  

gelbbraun  
farblos 

nach Entfernung 

 des Bromüber-

schusses durch 0,1 

ml SSS (0,5 mol .  

l-1) oder Ausblasen 

mit N2 

violett  violett 

0,10 ml ®  

farblos 

schwach 

gelb  

schwach 

gelb 
schwach 
violett 

0,20 ml ®  

gelb 

schwach 

gelb  

hellgrün violett 

��� �  ��� �  ��� �  

 Trimipraminhydrogenmaleat 

 ca. 411 mg in 10 ml Eisessig 

0,40 ml ®  

gelb 

schwach 

gelb 

grün braunrot 

0,10 ml ®  

farblos 

gelb  schwach 

blau 
schwach 
blaugrün 

0,20 ml ®  

hell gelb 

schwach 

gelb 

hellgrün und 15 min 
gelbgrau 

��� �  ��� �  ��� �  

 Trimipraminmesilat 

 ca. 391 mg in 10 ml Eisessig 

 

 

0,40 ml ®  

hell gelb 

schwach 

gelb  

grün und 15 min 
braunrot 
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Tab. 8.1.1.6.-4. DC-Nachweis von Maleinsäure in Maleaten der PH. EUR 1997  

 ALUGRAM
Ò
 SIL G/UV254 für die DC, 5 x 10 cm, Schicht: 0,20 mm Kie- 

 selgel 60 mit Fluoreszenz-Indikator UV254, Macherey-Nagel, Art. Nr. 818 

 160 Fließmittel A: H2O : wasserfreie Ameisensäure R : Diisopropylether R  

 = 3 : 7 : 90 (%V/V), Fließmittel B: H2O : wasserfreie Ameisensäure R : 

 Ethylacetat R = 3 : 7 : 90 (%V/V) 

 Alle Maleate, auch die in Wasser schwerlöslichen, sind in wasserfreier 

 Ameisensäure löslich und werden als Prüflösung (0,05 mol . l-1) aufgetra- 

 gen. Als Vergleichslösung werden ca. 58 mg Maleinsäure in 10 ml des glei- 

 chen Lösungsmittels bzw. Lösungsmittelgemisches gelöst (0,05 mol . l-1). 

 

Fließmittel A 
hRf-Wert 

Fließmittel B 
hRf-Wert 

 

Prüflösung 

(0,05 mol . l-1) 
Base Malein-

säure 
Base Malein-

säure 

 
Anmerkung 

Brompheniraminhydrogenmaleat 

ca. 218 mg gelöst in 10 ml  

[H2O : Aceton R 1:9 (%V/V)] 

 

0 

 

34 

 

- 

 
- 

 

Brompheniraminhydrogenmaleat 

ca. 218 mg gelöst in 10 ml  

Aceton R 

 

0 

 

27 

 

- 

 

- 
 

Brompheniraminhydrogenmaleat 

ca. 218 mg gelöst in 10 ml wasser-

freier Ameisensäure R 

 

- 

 

- 

 

1,3 

 

61 

Base auf DC 
braun 

Chlorphenaminhydrogenmaleat* 

ca. 195 mg gelöst in 10 ml 

Aceton R 

 

0 

 

24 

 

- 

 

- 
 

Chlorphenaminhydrogenmaleat* 

ca. 195 mg gelöst in 10 ml wasser-

freier Ameisensäure R 

   

0,6 

 

60 
 

Domperidonmaleat 

ca. 271 mg gelöst in 10 ml wasser-

freier Ameisensäure R 

 

0 

 

28 

 

11 

 

61 
Base auf DC 
hellbraun 

 
 

                                                           
*  = (RS)-[3-(4-Chlorphenyl)-3-(2-pyridil)propyl]dimethylaminhydrogen-(Z)-butendioat 
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Fließmittel A 
hRf-Wert 

Fließmittel B 
hRf-Wert 

 

Prüflösung 

(0,05 mol . l-1) 
Base Malein-

säure 
Base Malein-

säure 

 
Anmerkung 

Ergometrinhydrogenmaleat 

ca. 221 mg gelöst in 10 ml wasser-

freier Ameisensäure R 

 

0 

 

24 

 

1/6/11**  

 

49 
**Analysen- 
probe z. T. 
zersetzt und 
dunkelbraun 
gefärbt 

Levomepromazinmaleat 

ca. 222 mg gelöst in 10 ml wasser-

freier Ameisensäure R 

 

2 

 

16 

 

6/23 

 

39 
Prüflsg. vio-
lett gefärbt, 
Base auf DC 
braun 

Mepyraminhydrogenmaleat 

ca. 201 mg gelöst in 10 ml wasser-

freier Ameisensäure R 

 

0 

 

25 

 

6 

 

43 
 

Pheniraminhydrogenmaleat 
PH. EUR. Nachtrag 1999 
ca. 178 mg gelöst in 10 ml wasser-
freier Ameisensäure R 

  0 43  

Prochlorperazinhydrogenmaleat 

ca. 303 mg gelöst in 10 ml wasser-

freier Ameisensäure  R 

 

0 

 

41 

 

2 

 

62 
Prüflsg. rosa 
gefärbt, Base 
auf DC 
braunrosa 

Timololhydrogenmaleat 

ca. 216 mg gelöst in 10 ml wasser-

freier Ameisensäure R 

 

3 

 

31 

 

56 

 

73 

 

Trimipraminhydrogenmaleat 

ca. 205 mg gelöst in 10 ml wasser-

freier Ameisensäure R 

 

3 

 

19 

 

18 

 

51 
Prüflsg. blau 
gefärbt, Base 
auf DC braun 

 

 

Tab. 8.1.1.6.-5. DC-Nachweis von Äpfelsäure, Malat und Maleinsäure 

 Äpfelsäure zeigt keine Fluoreszenzlöschung des Indikators im UV und un-

 terscheidet sich so eindeutig von Maleinsäure. Nach mindestens 30 min 

 Aufbewahren der Chromatogramme bei 120 °C wird mit Bromkresolgrün-

 Lösung362) besprüht, wobei die Säuren als gelbe Flecken, die Basen dunkel-

 blau auf grünen Grund erscheinen. 
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Fließmittel B 
hRf-Wert 

Prüflösung 

(0,05 mol . l-1) 
Base Äpfelsäure Malein- 

säure 

Äpfelsäure 

 

- 58 - 

Clebobridhydrogenmalat PH. EUR. 

Nachtrag 1999 

 

14 58 - 

Clebobridhydrogenmalat +  

Maleinsäure 
14 58 51 

 

Nachweis von Malat als Umbelliferon 

0,1 ml Prüflösung (0,1 mol . l-1) Äpfelsäure oder Clebobridhydrogenmalat werden mit 2,00 ml 

Resorcin (10-2 mol . l-1) in konzentrierter H2SO4 5 min auf dem siedenden Wasserbad erhitzt. 

Nach Abkühlen wird vorsichtig mit 0,5 ml H2O versetzt und tropfenweise unter Kühlung mit 

0,5 ml 25-proz. Ammoniak-Lösung alkalisiert. Bei 366 nm ist eine intensive, blaue Fluores-

zenz zu beobachten. Mit Maleinsäure fällt die Probe eindeutig negativ aus. 

 

 

8.1.1.7. Phenol   (Mr = 94,11) 

 

 

��� �  ��� �  ��� �  0,1 ml DBH (0,05 mol . l-1)/ NaOH (0,5 mol . l-1) werden mit 0,5 ml Salzsäure 

(0,1 mol . l-1) gemischt und umgehend mit 0,1 ml Prüflösung (10-2 mol . l-1) 

versetzt. Es entsteht eine milchige Trübung, die nach Stehenlassen langsam in 

einen voluminösen, blaß gelben Niederschlag übergeht. 

 

 

Prüflösung: Ca. 94 mg (10-3 mol) Phenol werden mit H2O zu 100 ml gelöst. 
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Tab. 8.1.1.7.1. Nachweis von Phenol als 2,4,4,6-Tetrabrom-2,5–cyclohexadien-1-on  

 mit DBH 

 Prüflösung s.o. (Reihenfolge der Zugabe mit ¬  ­  ® durchnumeriert) 

 

Prüflösung DBH  Zugabe: Reaktion 

0,1 ml  ¬¬¬¬  1,0 ml  ®®®® 

HCl (1 mol . l-1) 
gelbbraune Lösung 

0,1 ml  ¬¬¬¬  

0,2 ml ­­­ ­  

(0,05 mol . l-1)/ 
NaOH (0,5 mol . l-1) 

1,0 ml  ®®®® 

HCl (0,1 mol . l-1) 
gelbe Lösung 

0,1 ml  ¬¬¬¬  1,0 ml  ­­­ ­  

HCl (1 mol . l-1) 
gelb, trübe Lösung 

0,1 ml  ¬¬¬¬  

0,2 ml ®®®® 

(0,05 mol . l-1)/ 
NaOH (0,5 mol . l-1) 

1,0 ml  ­­­ ­  

HCl (0,1 mol . l-1) 
gelbe Lösung 

0,1 ml  ®®®® 0,5 ml  ­­­ ­  

HCl (1 mol . l-1) 
trüb, nach Stehenlassen 

voluminöser, blaß gelber 
¯   ��� �  ��� �  

0,1 ml  ®®®® 

0,1 ml ¬¬¬¬  

(0,05 mol . l-1)/ 
NaOH (0,5 mol . l-1) 

0,5 ml  ­­­ ­  

HCl (0,1 mol . l-1) 
trüb, nach Stehenlassen 

voluminöser, blaß gelber 
¯   ��� �  ��� �  ��� �  

0,1 ml  ¬¬¬¬  0,2 ml ­­­ ­  

(0,05 mol . l-1)/ 
 Eisessig 

1,0 ml  ®®®® 
H2O 

farblose bis schwach 
gelbe Lösung 

 
 
 
8.1.1.8. Thalleiochin-Reaktion 
 
 

 

��� �  ��� �  ��� �  2,5 ml Prüflösung B (5,0 . 10-3 mol . l-2 ) in NaCl-Lösung (0,1 mol . l-1) von 

Chininhydrochlorid bzw. Chininsulfat bzw. Chinidinsulfat werden mit 0,5 ml 

DBH (0,02 mol . l-1)/HAc (6 mol . l-1) NaAc (0,2 mol . l-1) und 0,4 ml NH3 

konz. R versetzt. Es entsteht eine dunkelrote Färbung. Nach Zusatz von weite-

ren 0,1 ml NH3 konz. R verfärbt sich die Lösung  braunrot und wird nach 1 min 

grün unter Bildung eines grünen Niederschlages. Im UV bei 366 nm ist eine 

grüne Fluoreszenz an der Oberfläche zu erkennen. Ein durchgeführter Blind-

versuch zeigt keine Färbung. 
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��� �  ��� �  ��� �  2,5 ml Prüflösung B (5,0 . 10-3 mol . l-2 ) in NaCl-Lösung (0,1 mol . l-1) von 

Chininhydrochlorid bzw. Chininsulfat bzw. Chinidinsulfat werden mit 1 ml 

DBH (0,05 mol . l-1)/ Eisessig und 1 ml NH3 konz. R versetzt. Es entsteht eine 

neongrüne Färbung, deren Intensität nach 15 min stark zunimmt und im UV 

bei 366 nm eine grüne Fluoreszenz zeigt. Ein durchgeführter Blindversuch 

zeigt keine Färbung. 
 
 
 

Chinidinsulfat 

 

 

Prüflösung A (2,5 . 10-3 mol . l-1): 100 mg (1,25 . 10-2 mol) Chinidinsulfat werden mit 

H2O zu 100 ml gelöst 

Prüflösung B (5,0 . 10-3 mol . l-2): 200 mg (2,5 . 10-2 mol) Chinidinsulfat werden mit NaCl 

(0,1 mol . l-1) zu 100 ml gelöst 
 
 
Tabelle 8.1.1.8.-1. Farbreaktionen von Chinidinsulfat mit DBH (0,05 mol . l-1)/Eisessig 
 
 
Prüf-
lsg. 
2,5 
ml 

DBH 

(0,05 mol . l-1)/ 
 Eisessig 

NH3-
Lösung 

verdünnte 
R2 

NH3- 
konz. R Farbe 

A 0,5 ml 1 ml  über gelb, farblos, nach 60 min neon-
grün, grüne Fluoreszenz im UV 

A 
 

1,0 ml  1 ml dito, nach 30 min 

B 
 

0,5 ml  1 ml dito, nach 30 min 

B 
 

1,0 ml  1 ml dito, ohne Wartezeit, noch deutlicher 
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Tabelle 8.1.1.8.-2. Farbreaktionen von Chinidinsulfat mit DBH (0,02 mol . l-1)/ 

 HAc (6 mol . l-1)/NaAc(0,2 mol . l-1) 
 

Prüf- 
lösung 
2,5 ml 

DBH 

(0,02 mol . l-1)/ 
HAc (6 mol . l-1) 

NaAc(0,2 mol . l-1) 

NH3-Lösung 
verdünnte R2 

3,3-proz. 

NH3- 
konz. R 

Farbe 

A 1,0 ml 1 ml  schwach gelb, 
nach 30 min farblos, nach 90 
min neongrün, 
grüne Fluoreszenz im UV, 
Blindversuch farblos 

B 0,5 ml               0,4 ml 

           +0,1 ml  
®   rot  
®   braunrot, nach 1 min 
grün mit grünem �  trübe 
Lösung, grüne Fluoreszenz 
an Oberfläche im UV, 
Blindversuch farblos 

B 0,5 ml  0,4 ml  rot , nach 30 min hell braun - 
grünstichig, nach 180 min 
schmutzig grün,  
grüne Fluoreszenz an Ober-
fläche im UV, Blindversuch 
farblos 

B 0,5 ml 1 ml  
NH3 10 proz. 

R1 

 rot , nach 120 min hellbraun 
- grünstichig, nach 180 min 
schmutzig grün  
grüne Fluoreszenz an Ober-
fläche im UV, Blindversuch 
farblos 

 
 
 
Tabelle 8.1.1.8.-3. Blaue Fluoreszenz bei Chinidinsulfat mit Bromwasser bzw. DBH  
 (0,02 mol . l-1)/HAc (6 mol . l-1)/NaAc(0,2 mol . l-1) 
 

Prüflösung 
2,5 ml 

Bromwasser R 
PH. EUR. 1997 

DBH 

(0,02 mol . l-1)/ 
HAc (6 mol . l-1)/ 

NaAc(0,2 mol . l-1) 

Fluoreszenz 

A 0,1 ml -- - 
A 0,05 ml -- + 

A Lösung in NaCl 

(0,01 mol . l-1)  

 

0,05 ml 
 

-- 
 

- 

A  0,25 + nur 1 min 
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Prüflösung 
2,5 ml 

Bromwasser R 
PH. EUR. 1997 

DBH 

(0,02 mol . l-1)/ 
HAc (6 mol . l-1)/ 

NaAc(0,2 mol . l-1) 

Fluoreszenz 

A  0,5 schwach +, schnelle 
Löschung 

A Lösung in NaCl 

(0,01 mol . l-1)  

 0,25  

- 

A Lösung in NaCl 

(0,01 mol . l-1)  

 0,5  

- 

B  0,5 + nur 1 min 
 
 

 
Chininhydrochlorid 

 

Prüflösung A (2,5 . 10-3 mol . l-1): 100 mg (2,5 . 10-2 mol) Chininhydrochlorid werden mit 

H2O zu 100 ml gelöst 

Prüflösung B (5,0 . 10-3 mol . l-1): 200 mg (5 . 10-2 mol) Chininhydrochlorid werden mit 

H2O zu 100 ml gelöst 
 
 
 
Tabelle 8.1.1.8.-4. Farbreaktionen von Chininhydrochlorid mit DBH bei u nterschied-
 lichen Bedingungen 
 

 
Prüf
-lsg. 
2,5 
ml 

DBH 

 (0,05 mol . l-1)/ 
Eisessig 

DBH 

(0,01 mol . l-1)/ 
NaOH 

(0,1 mol . l-1) 

DBH 

(0,05 mol . l-1)/ 
NaOH 

(0,5 mol . l-1) 

NH3-
Lsg. 
verd. 
R2 

NH3 
konz. 

R 

Färbung 

A 0,2 ml   1 ml  über gelb, farblos 
nach 90 min ne-
ongrün, grüne 
Fluoreszenz im 
UV 

A 0,2 ml    1 ml dito, nach 60 min 
A 0,5 ml    1 ml dito, nach 30 min 
A 1,0 ml    1 ml dito, nach 30 min 
A  0,2 ml  1 ml  weiß, trüb, kol-

loidale Lösung 
A  0,2 ml   1 ml farblos 
A  0,5 ml   1 ml farblos 
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Prüf
-lsg. 
2,5 
ml 

DBH 

 (0,05 mol . l-1)/ 
Eisessig 

DBH 

(0,01 mol . l-1)/ 
NaOH 

(0,1 mol . l-1) 

DBH 

(0,05 mol . l-1)/ 
NaOH 

(0,5 mol . l-1) 

NH3-
Lsg. 
verd. 
R2 

NH3 
konz. 

R 

Färbung 

A  1,0 ml   1 ml farblos 
A   0,2 ml 1 ml  weiß, trüb 
A   0,2 ml  1 ml schwach gelb 
A   0,5 ml  1 ml schwach gelb, 

trüb 
A   1,0 ml  1 ml schwach gelb, 

trüb 
B 0,2 ml   1 ml  über gelb, farblos 

nach 60 min ne-
ongrün, grüne 
Fluoreszenz im 
UV 

B 0,2 ml    1 ml trüb hellbraun, 
schmutzig grün 
bei Stehenlassen 

B 0,5 ml    1 ml über gelb, farblos 
nach 30 min ne-
ongrün, grüne 
Fluoreszenz im 
UV 

B 1,0 ml    1 ml dito, ohne War-
tezeit, noch deut-

licher 
B   0,2 ml 1 ml  weiß, trüb 
B   0,2 ml  1 ml weiß, trüb 
B   0,5 ml  1 ml weiß, trüb 
B   1,0 ml  1 ml weiß, trüb 
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Tabelle 8.1.1.8.-5. Farbreaktionen von Chininhydrochlorid mit DBH (0,02 mol . l-1)/ 
 HAc (6 mol . l-1)/NaAc(0,2 mol . l-1) 
 

Prüf- 
lösung 
2,5 ml 

DBH 

(0,02 mol . l-1)/ 
HAc (6 mol . l-1)/ 

NaAc(0,2 mol . l-1) 

NH3-Lösung ver-
dünnte R2 
3,3-proz. 

NH3- 
konz. R Färbung 

A 
 
 

0,2 ml 1 ml  schwach grün 

A 
 
 

0,5 ml 1 ml  schwach grün 

A 1 ml 1 ml  gelb entsprechend 
Blindversuch, nach 
90 min neongrün 
mit grüner Fluores-
zenz im UV, 
Blindversuch farb-
los 

A 0,05 ml  1 ml schwach grün 
A 0,1 ml  1 ml schwach grün 
A 0,2 ml  1 ml schwach grün 
A 1,0 ml  1 ml gelb 
B 0,3 ml 2 ml  rötlich 
B 0,2 ml  0,5 ml schwach grün, trüb 
B 0,2 ml  1 ml schwach grün 
B 0,3 ml  0,5 ml    braunrot schnell 

   nach grün �  
B 0,4 ml  1 ml grün �  
B 0,5 ml  0,4 ml rot, nach 60 min 

braunschwarz, 
nach 120 min 
schmutzig grün 

B 0,5 ml               0,4 ml 
           +0,1 ml   

®   rot 
®   grün mit � , im 
UV grüne Fluores-
zenz an Oberfläche  

B 1 ml  1 ml  schmutzig grün, 
trüb 

B 1 ml 1 ml  
NH3 10-proz. R1 

 rötlich, nach 60 
min schmutzig 

grün 

B 0,3 ml  0,5 ml 
NH3 20-proz.  

rot, dann umge-
hend grün, im UV 
grüne Fluoreszenz 
an Oberfläche  
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Tabelle 8.1.1.8.-6. Blaue Fluoreszenz bei Chininhydrochlorid mit Bromwasser bzw. 
 DBH  
 (0,02 mol . l-1)/HAc (6 mol . l-1)/NaAc(0,2 mol . l-1) 
 

Prüflösung 
2,5 ml 

Bromwasser R 
PH. EUR. 1997 

DBH 
(0,02 mol . l-1)/ 

HAc (6 mol . l-1)/ 

NaAc(0,2 mol . l-1) 

Fluoreszenz 

A 0,1 ml -- - 
A 0,05 ml -- + 

A Lösung in NaCl 

(0,01 mol . l-1)  
 

0,05 ml 
 

-- 
 

- 

A  0,25 + nur 1 min 
A              0,5 schwach +, schnelle Lö-

schung 
A Lösung in NaCl 

(0,01 mol . l-1)  

 0,25  

- 

A Lösung in NaCl 

(0,01 mol . l-1)  

 0,5  

- 

B  0,5 + nur 1 min 

 

Chininsulfat 
 
 

Prüflösung A (2,5 . 10-3 mol . l-1): 100 mg (1,25 . 10-2 mol) Chininsulfat werden mit H2O 

zu 100 ml gelöst 

Prüflösung B (5,0 . 10-3 mol . l-1): 200 mg (2,5 . 10-2 mol) Chininsulfat werden mit NaCl 

(0,1 mol . l-1) zu 100 ml gelöst 
 
 
Tabelle 8.1.1.8.-7. Farbreaktionen von Chininsulfat mit DBH (0,05 mol . l-1)/Eisessig 
 
Prüf-
lsg. 
2,5 
ml 

DBH 
(0,05 mol . l-1)/ 

 Eisessig 

NH3-
Lösung 
verd. R2 

NH3- 
konz. R Farbe 

A 0,5 ml 1 ml  über gelb, farblos nach 60 min neon-
grün, grüne Fluoreszenz im UV 

A 1,0 ml  1 ml dito, nach 30 min 
B 0,5 ml  1 ml dito, nach 30 min 
B 1,0 ml  1 ml dito, sofort, bei Wartezeit noch deutli-

cher 
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Tabelle 8.1.1.8.-8. Farbreaktionen von Chininsulfat mit DBH (0,02 mol . l-1)/ 
 HAc (6 mol . l-1)/NaAc(0,2 mol . l-1) 
 

Prüf- 
lösung 
2,5 ml 

DBH 

(0,02 mol . l-1)/ 
HAc (6 mol . l-1)/ 

NaAc(0,2 mol . l-1) 

NH3-Lösung 
verdünnte R2 

3,3  proz. 

NH3- 
konz. R Farbe 

A 1,0 ml 1 ml  schwach gelb, 
nach 30 min farblos, 
nach 90 min neongrün, 
grüne Fluoreszenz im 
UV, Blindversuch farb-
los 

B 0,5 ml               0,4 ml 
           +0,1 ml   

®   rot (stabil) 
®   nach 1 min schmut-
zig grün,  
trübe Lösung, 
grüne Fluoreszenz an 
Oberfläche im UV 

 
 
Tabelle 8.1.1.8.-9. Blaue Fluoreszenz bei Chininsulfat mit Bromwasser bzw. DBH  
 (0,02 mol . l-1)/HAc (6 mol . l-1)/NaAc(0,2 mol . l-1) 
 

Prüflösung 
2,5 ml 

Bromwasser R 
PH. EUR. 1997 

DBH 

(0,02 mol . l-1)/ 
HAc (6 mol . l-1)/ 

NaAc(0,2 mol . l-1) 

Fluoreszenz 

A 0,1 ml -- - 
A 0,05 ml -- + 

A Lösung in NaCl 

(0,01 mol . l-1)  
 

0,05 ml 
 

-- 
 

- 

A  0,25 + nur 1 min 
A  0,5 schwach +, schnelle 

Löschung 
A Lösung in NaCl 

(0,01 mol . l-1)  

 0,25  

- 

A Lösung in NaCl 

(0,01 mol . l-1)  

 0,5  

- 
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8.1.1.9. Trifluoperazindihydrochlorid (M r = 480,4) 

 

��� �  ��� �  ��� �  1 ml wäßrige Prüflösung (10-3 mol . l-1) werden mit 0,1 ml DBH (0,01 mol .  

l-1)/ NaOH (0,1 mol . l-1)/NaBr (1 mol . l-1) versetzt. Es entsteht eine weiße 

Trübung. Durch vorsichtiges Zutropfen von 0,5 ml Schwefelsäure R bildet sich 

eine obere gelbe Phase und an der Berührungsstelle eine dunkel rotviolette 

Färbung. Nach Umschütteln entsteht eine einheitliche, dunkel rotviolette Lö-

sung. Bei Zugabe von 0,2 ml Natriumnitrit-Lösung (0,1 mol . l-1) färbt sich die 

Lösung umgehend hell gelbbraun, während beim Verdünnen mit 0,2 ml H2O 

die violette Färbung erhalten bleibt. 
 

 

Tab. 8.1.1.9.-1. Nachweis von Trifluoperazindihydrochlorid mit Bromw asser R und 
 DBH  
 [1,0 ml Prüflösung (10-3 mol . l-1); 0,1 ml DBH-Reagenz] 
 

Halogen-Reagenz 

0,1 ml  

konz. H2SO4,  
Zugabe 

tropfenweise 

Färbung 

Bromwasser R 

1 min schütteln 

 
1,0 ml rotviolett 

DBH (0,05 mol . l-1)/ Eisessig 

ohne Erhitzen 

 
1,0 ml 

gelborange, 

ganz schwach violett 

0,1 ml dito mit Erhitzen  

®  schwach orange 

 
0,5 ml 

dunkel violett 

DBH (0,05 mol . l-1)/  

NaOH (0,5 mol . l-1) 

ohne Erhitzen 

®  weiß, trübe Lösung 

 
1,0 ml 

zunächst gelb, dann farblos, nach 

mehreren Stunden äußerst schwach 

violett 

DBH (0,01 mol . l-1)/  
NaOH (0,5 mol . l-1)/ 

NaBr (1 mol . l-1)  
ohne Erhitzen 

®  weiß, trübe Lösung 
 

 
1,0 ml 

2 Phasen, obere gelb, Berührungsstel-

le dunkel rotviolett, nach Umschütteln 

dunkel rotviolette Lösung 
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Halogen-Reagenz 

0,1 ml  

konz. H2SO4, 
Zugabe 

tropfenweise 

Färbung 

DBH (0,05 mol . l-1)/  
NaOH (0,1 mol . l-1) / 

NaBr (1 mol . l-1)  
ohne Erhitzen 

®  weiß, trübe Lösung 

 
 

0,5 ml  

 

dito 

dito 

 

 

1,0 ml dito 

DBH (0,01 mol . l-1)/ 
NaOH (0,1 mol . l-1)/ 

NaBr (1 mol . l-1)  
ohne Erhitzen 

®  weiß, trübe Lösung 

 
0,5 ml  

 

dito 

dito 

 

 

1,0 ml  dito 

 

 

8.1.2. Ersatz von Bromcyan-Lösung PH. EUR. 1997 

8.1.2.1. Reaktion nach König 
 

 
Nicethamid          Nicotinamid          Nicotinsäure 

��� �  ��� �  ��� �  0,5 ml Prüflösung (10-2 mol . l-1) Nicethamid, Nicotinsäureamid oder Nicotin-

säure werden mit 0,4 ml DBH (0,05 mol . l-1)/ Eisessig und 0,2 ml NH4SCN 

(0,1 mol . l-1) versetzt. Die dabei auftretende Gelbfärbung geht nach Umschüt-

teln in Farblos über. Nach Zusatz von 0,5 ml Sulfanilsäure (0,25 mol . l-1)/ 

NaOH (1 mol . l-1) färbt sich die Lösung nach etwa 2 min gelb und wird nach 

kurzer Wartezeit intensiv gelborange, was nach über 4 Stunden noch beobach-

tet werden kann. Ein durchgeführter Blindversuch bleibt farblos. 
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Prüflösung  (10-2 mol . l-1): 17,8 mg (10-4 mol) Nicethamid bzw. 12,2 mg (10-4 mol) 

Nicotinsäureamid bzw. 12,3 mg (10-4 mol) Nicotinsäure 

werden mit H2O zu 10 ml gelöst 

 
Tabelle 8.1.2.1.-1. Farbreaktionen von Nicethamid mit Bromcyan-Lösung PH. EUR. 

 1997 

1-Naphthylamin-Lösung (0,25 mol . l-1): 358 mg (2,5 10-3 mol) frisch aus H2O umkristalli-

siertes 1-Naphthylamin R werden mit 2-Propanol zu 10 ml gelöst. 

 
Prüflösung 
0,1-proz. 
PH. EUR. 

1997 

Bromcyan-
Lösung R 
PH. EUR. 

1997 

Anilin 
2,5-proz. 
PH. EUR. 

1997 

Naphthylamin 

(0,25 mol . l-1) 
Farbe 

0,2 ml �  0,2 ml �  0,3 ml�  �  gelb�  
0,2 ml�  0,2 ml�  0,2 ml  gelb, nach ca. 2 min 

intensiver 
0,2 ml�  0,2 ml�  �  0,3 ml�  gelb, nach ca. 2 min 

intensiver�  

 

 

Tabelle 8.1.2.1.-2. Farbreaktionen von Nicethamid mit DBH / Eisessig, Ammonium-

 thiocyanat-Lösung, Anilin- bzw. Sulfanilsäure-Lösung 

Anilin-Lösung (0,25 mol . l-1): 233 mg (2,5 10-3 mol) frisch destilliertes Anilin R werden mit 

2-Propanol zu 10 ml gelöst. Sulfanilsäure (0,25 mol . l-1) / NaOH (1 mol . l-1): 433 mg (2,5 

10-3 mol) Sulfanilsäure R werden mit NaOH ( 1 mol . l-1) zu 10 ml gelöst. Sulfanilsäure (0,25 

mol . l-1) / NaOH (0,25 mol . l-1): 433 mg (2,5 10-3 mol) Sulfanilsäure R werden mit NaOH  

(0,25 mol . l-1) zu 10 ml gelöst. 
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DBH* 
(0,05 mol . l-1)/ 

Eisessig 

NH4SCN* 

(0,1 mol . l-1) 

Prüflösung 
(10-2 mol . l-1) 

NaOH 
(1 mol . l-1) 

Anilin 
(0,25 mol . l-1) Farbe 

0,4 ml 0,2 ml 1,0 ml 1,0 ml 1,0 ml nach 2 min gelb, nach 
15 min schwächer 

0,4 ml�  0,2 ml�  0,5 ml�  0,5 ml �  0,5 ml �  gelb, gleiche Intensi-
tät über 4 h anhaltend 

DBH* 
(0,05 mol . l-1)/ 

Eisessig 

NH4SCN* 

(0,1 mol . l-1) 

Prüflösung 
(10-2 mol . l-1) 

NaOH 
(1 mol . l-1) 

Anilin 
(0,25 mol . l-1) Farbe 

0,4 ml�  0,2 ml�  0,5 ml �  �  0,5 ml�  intensiver gelb, über 
4 h anhaltend 

DBH* 
(0,05 mol . l-1)/ 

Eisessig 

NH4SCN* 

(0,1 mol . l-1) 

Prüflösung 
(10-2 mol . l-1) 

NaOH 
(1 mol . l-1) 

Sulfanilsäure 

(0,25 mol . l-1) 
/NaOH 

(1 mol . l-1) 

Farbe 

0,4 ml�  0,2 ml�  0,5 ml �  �  0,5 ml�  gelborange, über 4 h 
anhaltend�  

DBH* 
(0,05 mol . l-1)/ 

Eisessig 

NH4SCN* 

(0,1 mol . l-1) 

Prüflösung 
(10-2 mol . l-1) 

NaOH 
(1 mol . l-1) 

Sulfanilsäure 

(0,25 mol . l-1) 
/NaOH 

(0,25 mol . l-1) 

Farbe 

0,4 ml 
 

0,2 ml 
 

0,5 ml 
 

 0,5 ml 
 

schwach gelb 

 

 
Tabelle 8.1.2.1.-3. Farbreaktionen von Nicethamid mit Chloramin T  
 
 

Chloramin T* 
(0,1 mol . l-1)/ H2O 

NH4SCN* 
(0,1 mol . l-1) 

Prüflösung 
(10-2 mol . l-1) 

NaOH 
(1 mol . l-1) 

Natriumacetat 
(0,1 mol . l-1) Farbe 

0,4 ml �  0,2 ml �  0,5 ml�  0,5 ml �   �  farblos�  

0,4 ml�  0,2 ml�  0,5 ml�  �  0,5 ml �  schwach gelb, 
�  

0,4 ml�  0,2 ml�  0,5 ml �  �  �  nach 10 min 
schwach gelb 
pH = 6,1 

 

 
 
 
 
                                                           
* Bei Zugabe von Ammoniumthiocyanat zu DBH Gelbfärbung, nach Umschütteln farblos 
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Tabelle 8.1.2.1.-4. Farbreaktionen von Nicethamid bzw. Nicotinsäureamid bzw. 
 Nicotinsäure mit DBH / Eisessig, Ammoniumthiocyanat und Sulfanil-
 säure. 
 

Prüflösung 

(10-2 mol . l-1) 

DBH*  

(0,05 mol . l-1)/ 
Eisessig 

NH4SCN* 

(0,1 mol . l-1) 

Sulfanilsäure 

(0,25 mol . l-1)/ 
NaOH (1 mol . l-1) 

Farbe 

0,5 ml 
Nicethamid�  

0,4 ml �  0,2 ml �  0,5 ml �  nach 2 min gelb, 
dann gelborange, 
über 4 h anhal-
tend 

0,5 ml 
Nicotinsäure- 

amid 

0,4 ml�  0,2 ml �  0,5 ml �  dito�  

0,5 ml 
Nicotinsäure�  

0,4 ml �  0,2 ml �  0,5 ml �  dito�  

0,5 ml H2O 
Blindversuch 

 

0,4 ml 0,2 ml  0,5 ml  farblos 

 

 

 

8.1.3. Ersatz von Natriumhypobromit- und Natriumhypochlorit-Lösung PH. EUR. 1997 
 
8.1.3.1. Sakaguchi-Reaktion 
 
 

��� �  ��� �  ��� �  0,5 ml Prüflösung (siehe Tab. 8.1.3.1.-1., S. 116) wird mit 0,1 ml wäßriger  

1-Naphthol-Lösung (10-3 mol . l-1) und 0,1 ml DBH (0,01 mol . l-1)/ NaOH 

(0,1 mol . l-1) versetzt. Es entsteht eine orangerote Färbung. Ein Blindversuch 

mit 0,5 ml H2O zeigt keine Färbung. Bei Guanethidinmonosulfat sind 0,1 ml 

NaOH (10 mol . l-1) hinzuzufügen. 
 

 

 

                                                           
* Bei Zugabe von Ammoniumthiocyanat zu DBH Gelbfärbung, nach Umschütteln farblos 
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 Arginin  (M r ~~~~ 174,2)     Argininhydrochlorid  (Mr ~~~~ 210,7) 

 

Tab. 8.1.3.1.-1. Farbreaktionen von Arginin bzw. Argininhydrochlorid mit DBH bei 

 unterschiedlichen Bedingungen 

 
  Prüflsg. 

0,5 ml Arginin  
mg/100 ml 

1-Naphthol-Lösung, 

          wäßrig 
(10-3 mol . l-1) 

DBH 

(0,01 mol . l-1)/ 
NaOH (0,1 mol . l-1) 

Färbung 

87 

(5 . 10-3 mol . l-1) 
0,1 ml 0,1 ml orangerot, über meh-

rere Tage haltbar 

44 

(2,5 . 10-3 mol . l-1) 
0,1 ml 0,1 ml orangerot, über meh-

rere Tage haltbar 

22 

(1,25 . 10-3 mol . l-1) 

0,1 ml 0,1 ml orangerot, über meh-
rere Tage haltbar 

17 

(10-3 mol . l-1) 

0,1 ml 0,1 ml orangerot, über meh-
rere Tage haltbar 

11 

(6,5 . 10-4 mol . l-1) 

0,1 ml 0,1 ml orangerot, wesentlich 
schwächer 

 

 
 

0,5 ml Arginin- 
hydrochlorid 

mg/100 ml 

1-Naphthol-Lösung, 
             wäßrig 

(10-3 mol . l-1) 

DBH 

(0,01 mol . l-1)/ 
NaOH (0,1 mol . l-1) 

Färbung 

105 

(5 . 10-3 mol . l-1) 

0,1 ml 0,1 ml orangerot, über meh-
rere Tage haltbar 

21 

(10-3 mol . l-1) 

0,1 ml 0,1 ml orangerot, über meh-
rere Tage haltbar, 
nicht wesentlich 
schwächer 

10 

(5 . 10-4 mol . l-1) 

0,1 ml 0,1 ml orangerot, schwächere 
Färbung 
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Dihydrostreptomycinsulfat       Streptomycinsulfat 

 (M r ~~~~ 1461) (Mr ~~~~ 1457) 

 ��� �  ��� �  ��� �   

siehe Tab. 8.1.3.1.-1., S. 116-17 und  allgemeine Vorschrift für die Sakaguchi-Reaktion, S. 
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Guanethidinmonosulfat    (Mr ~~~~ 296,4) 

 

Tab. 8.1.3.1.-2. Umsetzung von 0,5 ml Prüflösung (5 . 10-3 mol . l-1) mit unterschiedlich 

 zusammengesetzten 1-Naphthol-Lösungen und unterschiedlichen Halo-

 genierungsmitteln 

 

1-Naphthol-Lösung 
0,1 ml 

(mol . l-1) 

Halogenierungsmittel 
 

0,1 ml 

 
Färbung 

(10-3 mol . l-1) DBH (0,01 mol . l-1)/ 
NaOH (0,1 mol . l-1) 

schwach hell violett 

(10-3 mol . l-1) TCI (0,03 mol . l-1)/ 
NaOH (0,3 mol . l-1) 

negativ 

(5 . 10-3 mol . l-1) DBH (0,01 mol . l-1)/ 

NaOH (0,1 mol . l-1) 
schwach violett 

(5 . 10-3 mol . l-1) TCI (0,03 mol . l-1)/ 
NaOH (0,3 mol . l-1) 

negativ 

(10-3 mol . l-1)/ 
NaOH (0,1 mol . l-1) 

DBH (0,01 mol . l-1)/ 
NaOH (0,1 mol . l-1) 

violett mit � , beständig 

(10-3 mol . l-1)/ 
NaOH (0,1 mol . l-1) 

TCI (0,03 mol . l-1)/ 
NaOH (0,3 mol . l-1) 

gelbbraun 

(10-3 mol . l-1)/ 
NaOH (1 mol . l-1) 

DBH (0,01 mol . l-1)/ 
NaOH (0,1 mol . l-1) 

schwach violett, klar 

(10-3 mol . l-1)/ 
NaOH (1 mol . l-1) 

TCI (0,03 mol . l-1)/ 
NaOH (0,3 mol . l-1) 

orangebraun 

(10-3 mol . l-1)/ 

NaOH (5 mol . l-1) 

DBH (0,01 mol . l-1)/ 

NaOH (0,1 mol . l-1) 
hell violett, klar, beständig 
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1-Naphthol-Lösung 
0,1 ml 

(mol . l-1) 

Halogenierungsmittel 
 

0,1 ml 

 
Färbung 

(10-3 mol . l-1)/ 
NaOH (5 mol . l-1) 

TCI (0,03 mol . l-1)/ 
NaOH (0,3 mol . l-1) 

orangerot bis braun 

(10-3 mol . l-1)/ 
NaOH (10 mol . l-1)* 

DBH (0,01 mol . l-1)/ 
NaOH (0,1 mol . l-1) 

rotviolett, ,beständig, trüb 

(10-3 mol . l-1)/ 
NaOH (10 mol . l-1) 

TCI (0,03 mol . l-1)/ 
NaOH (0,3 mol . l-1) 

rotviolett, ,beständig, trüb 

(10-3 mol . l-1)/ 
NaOH (10 mol . l-1) 

NaOCl–Lsg. R 

PH. EUR. 1997 
rotviolett, ,beständig, trüb 

(10-3 mol . l-1)/ 
NaOH (10 mol . l-1) 

Chloramin T 

(0,1 mol . l-1)/ 
NaOH (1 mol . l-1) 

farblos, negativ 

Blindversuch: 0,5 ml H2O 

(10-3 mol . l-1)/ 
NaOH (10 mol . l-1) 

DBH (0,01 mol . l-1)/ 
NaOH (0,1 mol . l-1) 

farblos, negativ 

 

 

Tab. 8.1.3.1.-3. Umsetzung von 0,5 ml Prüflösung unterschiedlicher Konzentration mit  

 1-Naphthol-Lösung (10-3 mol . l-1), DBH bzw. TCI und unterschied- 

 licher NaOH-Zugabe 

 
Prüflsg. 
0,5 ml 

Halogenierungsmittel 
0,1 ml 

NaOH 

(10 mol . l-1) 

 
Färbung 

10-2 mol . l-1 DBH (0,01 mol . l-1)/ 
NaOH (0,1 mol . l-1) 

 
- schwach rotviolett 

10-2 mol . l-1 DBH (0,01 mol . l-1)/ 
NaOH (0,1 mol . l-1) 

 
0,1 ml 

etwas stärker  
rotviolett 

10-2 mol . l-1 TCI (0,03 mol . l-1)/ 

NaOH (0,3 mol . l-1) 

 
- 

schwach gelb, 
negativ 

10-2 mol . l-1 TCI (0,03 mol . l-1)/ 
NaOH (0,3 mol . l-1) 

 
0,1 ml 

schwach orangerot - 
violett, �  

5 . 10-3 mol . l-1 DBH (0,01 mol . l-1)/ 

NaOH (0,1 mol . l-1) 

 
0,1 ml 

rotviolett, 
beständig 

 

                                                           
* Lösung zersetzt sich schnell 
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Prüflsg. 
0,5 ml 

Halogenierungsmittel 
0,1 ml 

NaOH 

(10 mol . l-1) 

 
Färbung 

2 . 10-3 mol . l-1 DBH (0,01 mol . l-1)/ 

NaOH (0,1 mol . l-1) 

 
- 

 
ganz schwach rötlich 

2 . 10-3 mol . l-1 DBH (0,01 mol . l-1)/ 
NaOH (0,1 mol . l-1) 

 
0,1 ml 

rotviolett, 
etwa 5 min beständig 

2 . 10-3 mol . l-1 TCI (0,03 mol . l-1)/ 
NaOH (0,3 mol . l-1) 

 schwach gelb, 
negativ 

2 . 10-3 mol . l-1 TCI (0,03 mol . l-1)/ 
NaOH (0,3 mol . l-1) 

 
0,1 ml 

orangerot - violett, �  

10-3 mol . l-1 DBH (0,01 mol . l-1)/ 
NaOH (0,1 mol . l-1) 

 
0,1 ml 

farblos, negativ 

NaOH (1 mol . l-1) 10-2 mol . l-1 DBH (0,01 mol . l-1)/ 
NaOH (0,1 mol . l-1) 0,1 ml 

schwach orangerot 

 
 
 

Metforminhydrochlorid    (M r ~~~~ 165,6) 
 

Tab. 8.1.3.1.-4. Farbreaktionen von Metforminhydrochlorid bei unterschiedlichen 
 Bedingungen 
 
  Prüflsg. 

5 mg/ 
100 ml 
H2O 

NaOH-Lö-
sung, konz. 

R  

Naphthol-
Lösung R 

NaOBr-
Lösung R 

PH. EUR. 1997 

DBH 

(0,05 mol . l-1)/ 
NaOH (0,5 mol . l-1) 

Färbung 

2 ml  0,25 ml 0,1 ml  
schütteln, 15 

min Eiswasser  

0,5 ml  rosa, nur etwa 
5 min haltbar 

2 ml   0,1 ml  
schütteln, 15 

min Eiswasser  

 0,5 ml rosa, nur etwa 
5 min haltbar 

2 ml   0,1 ml  
schütteln, 15 

min Eiswasser  

 1,0 ml rosa, nur etwa 
5 min haltbar 

2 ml  0,2 ml�  0,1 ml  
schütteln, 

ohne 15 min 
Eiswasser  

 0,5 ml rosa, nur etwa 
5 min haltbar 
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Tab. 8.1.3.1.-5. Farbreaktionen von Metforminhydrochlorid bei unterschiedlichen 
 Bedingungen 
 

  Prüflsg. 
0,5 ml 

Metforminhydro- 
chlorid (mg/100 ml) 

1-Naphthol-Lösung, 
     wäßrig 

(10-3 mol . l-1) 

DBH 

(0,01 mol . l-1)/ 
NaOH (0,1 mol . l-1) 

Färbung 

166 

(10-2 mol . l-1) 

0,1 ml 0,1 ml rotviolett, mehrere 
Tage haltbar 

83 

(5 . 10-3 mol . l-1) 

0,1 ml 0,1 ml rotviolett, mehrere 
Tage haltbar 

33 

(~2 . 10-3 mol . l-1) 

0,1 ml 0,1 ml schwach rosa 

3,3 

(~2 . 10-4 mol . l-1) 

0,1 ml 0,1 ml sehr schwach rosa 

1,7 

(10-4 mol . l-1) 

0,1 ml 0,1 ml farblos 

 
Protaminhydrochlorid       Protaminsulfat (M r ~~~~ 5000) 

 
 

Tab. 8.1.3.1.-6. Farbreaktionen von Protaminhydrochlorid und Protaminsulfat bei 

 unterschiedlichen Bedingungen 

 

Prüflsg., 0,5 ml Pro-
taminhydrochlorid  

mg/100 ml 

1-Naphthol-Lösung, 
           wäßrig 

0,1 ml 

mol . l-1 

DBH 
 

0,1 ml 
Färbung 

50 

(~ 10-4 mol . l-1) 

10-4  (0,02 mol . l-1)/ NaOH 
 (2,5 mol . l-1) 

farblos 

50 

(~ 10-4 mol . l-1) 
5 . 10-4 dito sehr schwach rosa 

50 

(~ 10-4 mol . l-1) 
10-3 dito�  dunkelrot 

50 

(~ 10-4 mol . l-1) 
5 . 10-3 dito�  dunkelrot 

100 

(~ 2 . 10-4 mol . l-1) 
10-4 dito�  schwach gelb, trüb 

100 

(~2 . 10-4 mol . l-1) 
5 . 10-4 dito�  schwach rosa, trüb 
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Prüflsg., 0,5 ml Pro-
taminhydrochlorid  

mg/100 ml 

1-Naphthol-Lösung, 
           wäßrig 

0,1 ml 

mol . l-1 

DBH 
 

0,1 ml 

Färbung 

100 

(~2 . 10-4 mol . l-1) 
10-3  (0,02 mol . l-1)/ NaOH 

 (2,5 mol . l-1) 

rosa, etwas trüb 

100 

(~2 . 10-4 mol . l-1) 
5 . 10-3 dito dunkelrot, etwas trüb  

200  

(~4 . 10-4 mol . l-1) 
10-4 dito schwach gelb, trüb 

200 

(~4 . 10-4 mol . l-1) 
5 . 10-4 dito schwach rosa, trüb 

200 

(~4 . 10-4 mol . l-1) 
10-3 dito rosa ,trüb 

200 

(~4 . 10-4 mol . l-1) 
5 . 10-3 dito dunkelrot, trüb mit �

�  

50 

(~ 10-4 mol . l-1) 
5 . 10-3 (0,02 mol . l-1)/ NaOH 

(1,0 mol . l-1) 

rot mit �  ,mehrere 
Tage haltbar 

50 

(~ 10-4 mol . l-1) 
5 . 10-3 (0,01 mol . l-1)/ NaOH 

(0,25 mol . l-1) 

rot mit �  ,mehrere 
Tage haltbar 

50 

(~ 10-4 mol . l-1) 
5 . 10-3 (0,01 mol . l-1)/ NaOH 

(0,1 mol . l-1) 

rotviolett mit � ,  
mehrere Tage haltbar 

50 

(~ 10-4 mol . l-1) 
10-3 dito rotviolett, wenig � , 

mehrere Tage haltbar 

 
Protaminsulfat 

Naphthol-Lösung, 
           wäßrig 

0,1 ml 

mol . l-1 

DBH 
 

0,1 ml 

Färbung 

50 

(~ 10-4 mol . l-1) 
10-3 (0,01 mol . l-1)/ 

NaOH (0,1 mol . l-1) 

rotviolett, sehr wenig 
� , mehrere Tage 
haltbar 

 

 
8.1.3.2.  Betanidinsulfat  (Mr = 452,6) 
 
 

��� �  ��� �  ��� �  0,5 ml Prüflösung (10-2 mol . l-1) wird mit 0,1 ml frisch hergestellter, alkali-

scher 1-Naphthol-Lösung (10-2 mol . l-1) / NaOH (0,1 mol . l-1) und 0,1 ml TCI 

(0,03 mol . l-1)/ NaOH (0,3 mol . l-1) versetzt. Es bildet sich ein dunkel violett 
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 gefärbter Niederschlag, dessen Farbe für einige Zeit bestehen bleibt. Ein mit 

0,5 ml H2O durchgeführter Blindversuch zeigt eine schwache Gelbfärbung. 
 

Tab. 8.1.3.2.-1. Nachweis von Betanidinsulfat nach PH. EUR. mit unterschiedlichen 

 Halogenierungsmitteln [0,5 ml Prüflösung entsprechend PH. EUR 1997 

 (500 mg / 100 ml ~ 1,1 . 10-3 mol . l-1), 0,1 ml 1-Naphthol-Lösung R 

 (~ 6,9 . 10-3  mol . l-1) /NaOH (~ 0,11 mol . l-1)] 
 

Natriumhydroxid-Lösung, 
konzentrierte R 

(~ 10,5 mol . l-1) 

Halogenierungsmittel 
 

0,1 ml 

 
Färbung/Reaktion 

0,1 ml 
NaOCl R 

PH. EUR. 1997 
violett mit � , 

ca. 2 min haltbar 

0,1 ml 
Chloramin T 

(0,1 mol . l-1)/ 
NaOH (1 mol . l-1) 

 
farblos 

0,1 ml 
Chloramin T 

(0,1 mol . l-1) in H2O 
farblos 

0,1 ml TCI (0,03 mol . l-1)/ 
NaOH (0,3 mol . l-1) 

violett mit � , 

ca. 2 min haltbar 

- TCI (0,03 mol . l-1)/ 
NaOH (0,3 mol . l-1) 

stärker violett mit � , 

ca. 2 min haltbar 

0,1 ml DBH (0,01 mol . l-1)/ 
NaOH (0,1 mol . l-1) 

farblos 

0,1 ml 
NaOBr R 

PH. EUR. 1997 farblos 

 

 

 

 

Tab. 8.1.3.2.-2. Nachweis von Betanidinsulfat mit unterschiedlichen Chlorierungs- 

 mitteln [0,5 ml Prüflösung (10-2 mol . l-1) und alkalischer 1-Naphthol-

 Lösung R (10-2 mol . l-1) )/ NaOH ( 0,1 mol . l-1)] 
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1-Naphthol-Lösung R 

(10-2 mol . l-1) )/  
NaOH ( 0,1 mol . l-1) 

 

Halogenierungsmittel 
 

0,1 ml 

 
Färbung/Reaktion 

0,1 ml 
NaOCl R 

PH. EUR. 1997 
dunkel violett mit � , 

Farbe einige Stunden haltbar 
(Blindversuch mit 0,5 ml 

H2O) 
0,1 ml 

NaOCl R 
PH. EUR. 1997 

 
schwach gelb 

0,1 ml TCI (0,03 mol . l-1)/ 

NaOH (0,3 mol . l-1) 
dunkel violett mit � , 

Farbe einige Stunden haltbar 
(Blindversuch mit 0,5 ml 

H2O) 
0,1 ml 

TCI (0,03 mol . l-1)/ 
NaOH (0,3 mol . l-1) 

 
schwach gelb 

0,05 ml TCI (0,03 mol . l-1)/ 
NaOH (0,3 mol . l-1) 

rosaviolett, nach kurzer Zeit 

trüb, Färbung verblaßt 

schnell 
(Blindversuch mit 0,5 ml 

H2O) 
0,05 ml  

TCI (0,03 mol . l-1)/ 
NaOH (0,3 mol . l-1) 

schwach gelb 

0,02 ml TCI (0,03 mol . l-1)/ 
NaOH (0,3 mol . l-1) 

hell violett, 
Farbe wenig beständig 

(Blindversuch mit 0,5 ml 
H2O) 

0,02 ml  

TCI (0,03 mol . l-1)/ 

NaOH (0,3 mol . l-1) 
schwach gelb 

 

 

8.1.3.3.  Glycin   (Mr = 75,07) 

 
��� �  ��� �  ��� �  1,0 ml Prüflösung (0,2 mol . l-1) werden mit 0,2 ml DBH (0,05 mol . l-1)/ 

NaOH (0,5 mol . l-1) 2 min im siedenden Wasserbad erhitzt. Ohne abzukühlen 

fügt man tropfenweise 0,1 ml Chromotropsäure (2 . 10-3 mol . l-1)/ Schwefel-

säure konz. zu. Es ist eine über längere Zeit anhaltende Violettfärbung zu beo-

bachten. Ein mit 1,0 ml H2O durchgeführter Blindversuch unterscheidet sich 

durch eine orange Färbung eindeutig vom positiven Nachweis. 
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Tab. 8.1.3.3.-1. Nachweis von Glycin nach Vorschrift der PH. EUR. mit unterschied- 

 lichen Halogenierungsmitteln  [[[[5,0 ml Prüflösung entsprechend PH. EUR 

 1997 (1,0 g / 100 ml ~ 0,133 mol . l-1)] 

 
Halogen-Reagenz 

2 min Erhitzen zum Sieden 
 

Färbung nach HCl-Resorcin-
Zugabe und 1 min Erhitzen 

zum Sieden 

 
Färbung 

DBH (0,01 mol . l-1)/ 

NaOH (0,1 mol . l-1) 
1,0 ml 

 
schwach gelb 

schwach violett, 
nach kurzer Zeit  
schwache gelb- 

grüne Fluoreszenz 

DBH (0,05 mol . l-1)/ 
NaOH (0,5 mol . l-1) 

1,0 ml 

 
farblos, trüb 

schwach violett, 
nach kurzer Zeit  
schwache gelb- 

grüne Fluoreszenz 

DBH (0,01 mol . l-1)/ 
NaOH (0,1 mol . l-1) 

1,0 ml 

 
schwach gelb, trüb 

violett ®  schwach violett ®  

gelbgrüne Fluoreszenz 

TCI (0,03 mol . l-1)/ 

NaOH (0,3 mol . l-1) 
1,0 ml 

 
schwach rosa, trüb 

violett ®  rosa ®   

gelbgrüne Fluoreszenz 

 

Tab. 8.1.3.3.-2. Nachweis von Glycin mit DBH und Chromotropsäure/konz. Schwefel-

 säure; 1,0 ml Prüflösung (0,2 mol . l-1)  

 

DBH (0,05 mol . l-1)/ 
NaOH (0,5 mol . l-1) 

Chromotropsäure (2 . 10-3 
mol . l-1)/ konz. Schwefel- 

säure  

 
Färbung 

0,2 ml 

2 min zum Sieden 

0,1 ml violett, 

über längere Zeit haltbar 

0,2 ml, 2 min zum Sieden 

(Blindversuch 1,0 ml H2O) 

0,1 ml orange 

0,2 ml 

ohne Erhitzen 

0,1 ml orange 

0,4 ml 0,1 ml schwach violett, 

über längere Zeit haltbar 
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DBH (0,1 mol . l-1)/ 
NaOH (1,0 mol . l-1) 

Chromotropsäure (2 . 10-3 
mol . l-1)/ konz. Schwefel. 

säure 

 
Färbung 

0,2 ml 0,2 ml violett, 

über längere Zeit haltbar 

 
 

8.1.3.4.  Phenol   (Mr = 94,11) 
 

��� �  ��� �  ��� �  1,0 ml ammoniakalische Prüflösung (5 . 10-3 mol . l-1) ergibt mit 0,5 ml DBH 

(0,01 mol . l-1)/ NaOH (0,1 mol . l-1) eine Blaufärbung mit grünem Stich, deren 

Farbintensität nach einigen min zunimmt und über mehrere Stunden beständig 

ist. Ein mit 1,0 ml H2O durchgeführter Blindversuch bleibt farblos. 
 

Ammoniakalische Prüflösung: ca. 471 mg Phenol werden in 2 ml konzentrierter Ammoniak-

Lösung R gelöst und mit H2O zu 100 ml aufgefüllt. 

 
Tab. 8.1.3.4.-1. Nachweis von Phenol mit DBH bzw. TCI 

 (1 ml ammoniakalische Prüflösung) 
 

DBH (0,01 mol . l-1)/ 
NaOH (0,1 mol . l-1) 

TCI (0,03 mol . l-1)/ 
NaOH (0,3 mol . l-1) 

 
Färbung 

0,025 ml 
 schwach blau - grünstichig 

 

0,25 ml 
 blau - grünstichig, nach län-

gerem Stehen intensiver 

0,5 ml 

 blau - grünstichig, nach eini-

gen min intensiver, mehrere 

Stunden beständig 

0,5 ml  

Blindversuch*  

 farblos 

 
0,025 ml schwach blau - grünstichig 

 

                                                           
* 2 ml konzentrierte Ammoniak-Lösung wird mit H2O zu 100 ml verdünnt 
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DBH (0,01 mol . l-1)/ 
NaOH (0,1 mol . l-1) 

TCI (0,03 mol . l-1)/ 
NaOH (0,3 mol . l-1) 

 
Färbung 

 0,25 ml 
blau - grünstichig, nach län-

gerem Stehen intensiver 
 0,5 ml blau - grünstichig, nach eini-

gen min intensiver, mehrere 

Stunden beständig 
 0,5 ml 

Blindversuch* 
farblos 

 

 

Tab. 8.1.3.4. 2. Nachweis von Phenol mit Wasserstoffperoxid 

Prüflösung 
2 ml Aceton  H2O2 Färbung 

- 0,1 ml 1-proz. keine 
- 0,1 ml 3-proz. keine 
- 0,1 ml 30-proz. keine 

1 ml 0,1 ml 1-proz. keine 
1 ml 0,1 ml 3-proz. keine 
1 ml 0,1 ml 30-proz. keine 

- 0,05 ml 1-proz. keine 
- 0,05 ml 3-proz. keine 
- 0,05 ml 30-proz. keine 

0,5 ml 0,05 ml 1-proz. keine 
0,5 ml 0,05 ml 3-proz. keine 
0,5 ml 0,05 ml 30-proz. keine 
0,5 ml 0,025 ml 1-proz. keine 
0,5 ml 0,025 ml 3-proz. keine 

 

 

 
 471 mg  

 (5 . 10-3 mol . l-1) 

 in 2 ml NH3 (ca. 25%) 

 mit H2O zu 100 ml 

 

 

 

0,5 ml 0,025 ml 30-proz. keine 
0,5 ml 0,025 ml 30-proz. nach 30 min schwa-

che Blaufärbung, mit 
der Zeit etwas inten-

siver 

4,71 g (5 . 10-2 mol . l-1) 

in 100 ml NH3  

(ca. 25-proz.) 0,5 ml 0,025 ml H2O 
Blindversuch 

keine 

 

 

                                                           
* 2 ml konzentrierte Ammoniak-Lösung wird mit H2O zu 100 ml verdünnt 
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Isolierung und DC-Trennung von Reaktionsprodukten des Nachweises von Phenol mit 

DBH: 

2 ml einer Lösung von ca. 4,71g Phenol in 2 ml konzentrierter Ammoniak-Lösung R werden 

mit H2O zu 100 ml aufgefüllt und  mit 1 ml DBH (0,05 mol . l-1)/ NaOH (0,5 mol. l-1) ver-

setzt. Die intensiv blau gefärbte Lösung wird mit 0,02 ml konz. Ameisensäure auf einen pH-

Wert von ca. 3 gebracht und mit 0,5 ml Dichlormethan ausgeschüttelt. Die organische Phase 

wird über Natriumsulfat getrocknet, auf eine Kieselgelplatte (siehe S. 259) aufgetragen und 

mit dem entsprechenden Fließmittel entwickelt. (Vergleichslösung: ca. 48 mg Phenol werden 

in 10 ml Dichlormethan gelöst). 

hRf: Dichlormethan: 0** , 25*** ; Diisopropylether: 6** , 38; Ethylacetat 50** , 59; Aceton: 6 78** ; 

Ethanol/H2O/(1:1): 8, 79** 

 

8.1.4. Ersatz von Bromgas durch DBH 

8.1.4.1.  Fluorescein-Natrium  (Mr = 376,3) 
 

��� �  ��� �  ��� �  0, 5 ml Prüflösung werden mit 0,5 ml DBH (0,01 mol . l-1)/Eisessig gemischt. 

Es entsteht eine orange Färbung, die im UV keine Fluoreszenz zeigt. Bei lang-

samer Zugabe von 2,0 ml Natronlauge (5 mol . l-1) kommt es zu einer Farbver-

tiefung nach Rotbraun. 
 

Prüflösung (5 . 10-3 mol . l-1): 188 mg (5 . 10-4 mol) Fluorescein-Natrium R werden mit H2O 

zu 100 ml gelöst. 

 

 

 

                                                           
**  rot gefärbte Komponente  ***  gleicher hRf-Wert wie Phenol 
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8.2. Entfärbung von Bromwasser PH. EUR. 1997 bzw. DBH 

8.2.1.  Biotin  (Mr = 244,3) 

��� �  ��� �  ��� �  2,5 ml Prüflösung (~ 2,5 . 10-3 . l-1 in H2O, entsprechend ca. 1,5 mg Biotin) 

werden mit 0,1 ml DBH (0,01 mol . l-1)/Eisessig gemischt und dann mit 0,1 ml 

Fluorescein-Natrium-Lösung (5 . 10-3 mol . l-1) versetzt. Man erhält eine grün-

gelb gefärbte Lösung, die im UV bei 366 nm eine intensiv grüne Fluoreszenz 

zeigt. Ein mit 2,5 ml H2O durchgeführter Blindversuch zeigt eine Orangefär-

bung und eine Trübung. Im UV ist keine Fluoreszenz zu erkennen. 
��� �  ��� �   2,5 ml Prüflösung (~ 2,5 . 10-3 . l-1 in H2O, entsprechend ca. 1,5 mg Biotin) 

werden mit 0,1 ml DBH (0,01 mol . l-1)/Eisessig gemischt und dann mit 0,1 ml 

Natriumbromid–Lösung (0,1 mol . l-1) versetzt. Der Ansatz  bleibt farblos. Ein 

mit 2,5 ml H2O durchgeführter Blindversuch zeigt eine Gelbfärbung. 
 

Tab. 8.2.1.-1. Nachweis der Umsetzung von Biotin PH. EUR. 1997 mit DBH 
 [2,5 ml Prüflösung (~ 2,5 . 10-3 . l-1), Blindversuch mit 2,5 ml H2O] 

DBH (0,01 mol . l-1)/ 
Eisessig 

Reagenz zum Nachweis 
der Umsetzung mit DBH Färbung 

0,1 ml 0,1 ml Fluorescein-Natrium 

– Lsg. (5 . 10-3 mol . l-1) 

gelbgrün, bei 366 nm grüne 
Fluoreszenz 

0,1 ml  
(Blindversuch) 

dito orange mit Trübung, bei 366 
nm orangebraun, keine Fluo-

reszenz  
0,20 ml®  farblos dito gelbgrün, bei 366 nm grüne 

Fluoreszenz 
0,23 ml®  farblos dito dito 

0,25 ml®  schwach gelb dito orange mit Trübung, bei 366 
nm orangebraun, keine Fluo-

reszenz  
 0,25 ml, 30 min Warten 
 ®  noch etwas schwächer   
      gelb 

 
dito 

orange mit Trübung, bei 366 
nm orangebraun, keine Fluo-

reszenz  
 0,28 ml®  schwach gelb dito dito 

0,1 ml 0,1 ml Natriumbromid-Lsg. 

(0,1 mol . l-1) 
farblos 
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DBH (0,01 mol . l-1)/ 
Eisessig 

Reagenz zum Nachweis 
der Umsetzung mit DBH Färbung 

0,1 ml  
(Blindversuch) 

dito  gelb 

0,1 ml 0, 1 ml Kaliumiodid-Lsg. 

(0,01 mol . l-1) 

farblos + 0,1 ml Stärke-Lsg. 
®  farblos 

0,1 ml  
(Blindversuch) 

dito gelb + 0,1 ml Stärke-Lsg. ®  
gelb 

0,1 ml 0, 1 ml Kaliumiodid-Lsg. 

(0,02 mol . l-1) 

sehr schwach gelb + 0,1 ml 
Stärke-Lsg. ®  blau 

0,1 ml  
(Blindversuch) 

dito gelbbraun + 0,1 ml Stärke-
Lsg. ®  dunkelbraun 

0,1 ml 0, 1 ml Kaliumiodid-Lsg. 

(0,05 mol . l-1) 

schwach gelb + 0,1 ml Stärke-
Lsg. ®  blau 

0,1 ml  
(Blindversuch) 

dito gelbbraun + 0,1 ml Stärke-
Lsg. ®  dunkelbraun 

 
 
 
8.2.2.  Cinnarizin  (Mr = 368,5) 
 

��� �  ��� �  ��� �  2,5 ml Prüflösung (~ 2,5 . 10-3 mol . l-1 in Eisessig, entsprechend ca. 2,3 mg 

Cinnarizin) werden mit 0,1 ml DBH (0,01 mol . l-1)/Eisessig gemischt, 5 min 

stehengelassen und dann mit 0,1 ml Fluorescein-Natrium-Lösung (5 . 10-3 mol 

. l-1) versetzt. Es entsteht eine grüngelb gefärbte Lösung. Diese zeigt im UV 

bei 366 nm eine intensiv grüne Fluoreszenz. Ein mit 2,5 ml Eisessig durchge-

führter Blindversuch zeigt eine Orangefärbung und eine Trübung. Im UV ist 

eine orangebräunliche Farbe ohne Fluoreszenz zu erkennen. 

 
��� �  ��� �  ��� �  2,5 ml Prüflösung (~ 2,5 . 10-3 mol . l-1 in Eisessig, entsprechend ca. 2,3 mg 

Cinnarizin) werden mit 0,1 ml DBH (0,01 mol . l-1)/Eisessig gemischt, 5 min 

stehengelassen und dann mit 0,1 ml Natriumbromid-Lösung (0,1 mol . l-1) ver-

setzt. Der Ansatz bleibt farblos. Ein mit 2,5 ml Eisessig durchgeführter Blind-

versuch zeigt eine Gelbfärbung.  
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Tab. 8.2.2.-1. Nachweis der Umsetzung von Cinnarizin PH. EUR. 1997 mit DBH 
 [2,5 ml Prüflösung (~ 2,5 . 10-3 mol . l-1), Blindversuch mit 2,5 ml Eisessig] 
 

DBH (0,01 mol . l-1)/ 
Eisessig 

Reagenz zum Nachweis einer 
Umsetzung mit DBH 

Färbung 

0,1 ml umgehend 
farblos  

0,1 ml Fluorescein-Natrium –

Lsg. (5 . 10-3 mol . l-1) 

 orangegelb, bei 366 nm 
 orangebraun,  
 keine Fluoreszenz 

0,1 ml umgehend 
farblos 

(Blindversuch)  

 
dito 

 orangegelb, bei 366 nm 
 orangebraun,  
 keine Fluoreszenz 

0,1 ml, 1 min Warten 
farblos  

 
dito 

 orangegelb, bei 366 nm 
 gelb, keine Fluoreszenz 

0,1 ml, 1 min Warten 
farblos 

(Blindversuch) 

 
dito 

 orangegelb, bei 366 nm 
 orangebraun,  
 keine Fluoreszenz 

0,1 ml, 5 min Warten 
farblos  

dito gelbgrün, bei 366 nm grüne 
Fluoreszenz 

0,1 ml, 5 min Warten 
farblos 

(Blindversuch) 

 
dito 

 zuerst gelborange, nach 5 
 min orange bei 366 nm 
 orangebraun,  
 keine Fluoreszenz 

0,3 ml, 10 min Warten 
hell gelb  

 
dito 

 gelb, schwach braun, 
 bei 366 nm gelb,  
 keine Fluoreszenz 

0,3 ml, 30 min Warten 
farblos  

 
dito 

 gelbgrün, bei 366 nm  
 grüne Fluoreszenz 

0,1 ml, umgehend 
farblos  

0,1 ml Natriumbromid–Lsg. 

(0,1 mol . l-1) 

 schwach gelb,  
 nach 10 min farblos 

0,1 ml, umgehend 
farblos 

(Blindversuch) 

 
dito 

 
gelb 

0,1 ml, 5 min Warten 
farblos  

dito farblos 

0,1 ml, 5 min Warten 
farblos 

(Blindversuch) 

 
dito  

 
gelb 

0,1 ml 
farblos  

0, 1 ml Kaliumiodid-Lsg. 

(0,005 mol . l-1) 

 schwach gelb, + 0,1 ml 
 Stärke-Lsg. ®  schwach 
 gelb mit Trübung 

0,1 ml 
farblos 

(Blindversuch) 

 
dito 

 schwach gelb, + 0,1 ml 
 Stärke-Lsg. ®  schwach 
 gelb mit Trübung 
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DBH (0,01 mol . l-1)/ 
Eisessig 

Reagenz zum Nachweis einer 
Umsetzung mit DBH 

Färbung 

0,1 ml 
farblos  

0, 1 ml Kaliumiodid-Lsg. 

(0,01 mol . l-1) 

 gelb + 0,1 ml Stärke-Lsg. 
 ®  braun bis schwarz* 

0,1 ml 
farblos 

(Blindversuch) 

 
dito 

 gelb + 0,1 ml Stärke-Lsg. ®  
gelborange mit Trübung 

0,1 ml ®  farblos  0, 1 ml Kaliumiodid-Lsg. 

(0,02 mol . l-1) 

 gelb + 0,1 ml Stärke-Lsg. 
 ®  braun bis schwarz 

0,1 ml 
farblos 

(Blindversuch) 

 
dito 

 orange + 0,1 ml Stärke-
 Lsg. ®  orange mit Trü-
 bung 

0,1 ml ®  farblos  0, 1 ml Kaliumiodid-Lsg. 

(0,05 mol . l-1) 

 gelb + 0,1 ml Stärke-Lsg. 
 ®  braun bis schwarz 

0,1 ml 
farblos 

(Blindversuch) 

 
dito 

 orangebraun + 0,1 ml 
 Stärke-Lsg.  ®  fast 
 schwarz 

 

8.2.3. Flucytosin  (Mr = 129,1) 

 

��� �  ��� �  ��� �  2,5 ml Prüflösung (~ 2,5 . 10-3 mol . l-1 in H2O, entsprechend ca. 0,81 mg Flu-

cytosin) werden mit 0,1 ml DBH (0,01 mol . l-1)/Eisessig gemischt und mit 0,1 

ml Natriumbromid-Lösung (0,1 mol . l-1) versetzt. Der Ansatz bleibt farblos. 

Ein mit 2,5 ml H2O durchgeführter Blindversuch zeigt eine Gelbfärbung. 
 

Tab. 8.2.3.-1. Nachweis der Umsetzung von Flucytosin PH. EUR. 1997 mit DBH 
 [2,5 ml Prüflösung (~ 2,5 . 10-3 mol . l-1), Blindversuch mit 2,5 ml H2O] 
 

DBH (0,01 mol . l-1)/ 
Eisessig 

Reagenz zum Nachweis einer 
Umsetzung mit DBH 

Färbung 

0,1 ml, umgehend 
farblos  

0,1 ml Fluorescein-Natrium – 

Lsg. (0,005 mol . l-1) 

gelborange mit Trübung,  
bei 366 nm keine Fluoreszenz 

0,1 ml, umgehend 
farblos  

(Blindversuch) 

 
dito 

gelborange mit Trübung,  
bei 366 nm keine Fluoreszenz 

 

                                                           
* Die Dunkelfärbung der Probe bei Stärkezugabe ist dadurch zu erklären,daß für die Iodstärkereaktion Kalium- 
   iodid vorhanden sein muß, während bei dem Blindversuch praktisch nur Iod vorliegt. 
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DBH (0,01 mol . l-1)/ 
Eisessig 

Reagenz zum Nachweis einer 
Umsetzung mit DBH 

Färbung 

0,1 ml, 30 min Warten 
farblos  

 
dito 

gelborange mit Trübung,  
bei 366 nm keine Fluoreszenz 

0,1 ml, umgehend 
farblos  

0,1 ml Natriumbromid 

(0,1 mol . l-1) 
farblos 

0,1 ml, umgehend 
farblos  

(Blindversuch) 

dito gelb 

0,2 ml, umgehend 
farblos  

dito farblos 

0,3 ml, umgehend 
farblos  

dito farblos 

0,4 ml, umgehend 
farblos  

dito farblos bis sehr schwach gelb 

0,5 ml, umgehend 
farblos  

dito gelb 

0,5 ml, 30 min Warten 
farblos  

dito gelb 

0,1 ml, umgehend 
farblos  

0, 1 ml Kaliumiodid-Lsg. 

(0,01 mol . l-1) 
gelb 

0,1 ml, umgehend  
farblos  

(Blindversuch) 

 
dito 

 
gelb 

0,1 ml, 5 min Warten 
farblos  

0, 1 ml Kaliumiodid-Lsg. 

(0,02 mol . l-1) 
gelbbraun 

0,1 ml, 5 min Warten 
farblos  

(Blindversuch) 

 
dito 

gelbbraun 

 

 

8. 2.4.  Polysorbat 80  (Mr =  ~ 1286) 
 

 
��� �  ��� �  ��� �  

2,5 ml wäßrige Prüflösung (ca. 2,5 . 10-3 mol . l-1) entsprechend ca. 8,04 mg 

Polysorbat 80 werden mit 0,1 ml DBH (0,01 mol . l-1)/Eisessig gemischt und 

dann mit 0,1 ml Fluorescein-Natrium-Lösung (5 . 10-3 mol . l-1) versetzt. Es 

entsteht eine hell gelb gefärbte Lösung, die im UV bei 366 nm keine Fluores-

zenz zeigt. Ein mit 2,5 ml H2O durchgeführter Blindversuch zeigt eine Orage-

färbung und eine Trübung auf. Im UV ist ebenfalls keine Fluoreszenz zu er- 
 



 292

 kennen. Analysenlösung und Blindversuch unterscheiden sich eindeutig. 

 
��� �  ��� �  2,5 ml wäßrige Prüflösung (ca. 2,5 . 10-3 mol . l-1) entsprechend ca. 8,04 mg 

Polysorbat 80 werden mit 0,1 ml DBH (0,01 mol . l-1)/Eisessig gemischt und 

dann mit 0,1 ml Natriumbromid–Lösung (0,1 mol . l-1) versetzt. Der Ansatz 

bleibt farblos. Ein mit 2,5 ml H2O durchgeführter Blindversuch zeigt eine 

Gelbfärbung. 
 

Tab. 8. 2.4.-1. Nachweis der Umsetzung von Polysorbat 80 PH. EUR. 1997 mit DBH 
 [2,5 ml Prüflösung (~ 2,5 . 10-3 mol . l-1), Blindversuch mit 2,5 ml H2O] 
 

DBH (0,01 mol . l-1)/ 
Eisessig 

Reagenz zum Nachweis 
einer Umsetzung mit DBH 

Färbung 

0,1 ml, umgehend 
®  farblos  

0,1 ml Fluorescein-Natrium 

– Lsg. (0,005 mol . l-1) 

hell gelb, UV: keine Fluores-
zenz, fast farblos 

0,1 ml, umgehend 
®  farblos 

(Blindversuch) 

 
dito 

orange mit Trübung, UV: kei-
ne Fluoreszenz, orangebraun 

0,1 ml, 15 min Warten 
®  farblos  

dito hell gelb, UV: keine Fluores-
zenz, fast farblos 

0,1 ml, 15 min Warten 
®  farblos  

(Blindversuch) 

 
dito 

orange mit Trübung, UV: kei-
ne Fluoreszenz, orangebraun 

0,1 ml, umgehend 
®  farblos  

0,1 ml Natriumbromid 

(0,1 mol . l-1) 
farblos 

0,1 ml, umgehend 
®  farblos 

(Blindversuch) 

 
dito  

 
gelb 

0,2 ml, umgehend 
®  farblos  

dito farblos 

0,2 ml, umgehend 
®  farblos 

(Blindversuch) 

 
dito 

 
gelb 

0,3 ml, umgehend 
®  farblos  

dito  schwach gelb 

0,3 ml, umgehend 
®  farblos 

(Blindversuch) 

 
dito  

 
gelb 
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DBH (0,01 mol . l-1)/ 
Eisessig 

Reagenz zum Nachweis 
einer Umsetzung mit DBH 

Färbung 

0,1 ml, umgehend 
®  farblos  

0, 1 ml Kaliumiodid-Lsg. 

(0,01 mol . l-1) 
gelb 

0,1 ml, umgehend 
®  farblos 

(Blindversuch) 

 
dito 

 
schwach gelb 

0,1 ml, umgehend 
®  farblos  

0, 1 ml Kaliumiodid-Lsg. 

(0,02 mol . l-1) 
gelbbraun 

0,1 ml, umgehend 
®  farblos 

(Blindversuch) 

 
dito 

gelbbraun, 
etwas dunkler 

 
 

 

8.2.5. Sorbinsäure  (Mr = 112,1) 

 

��� �  ��� �  ��� �  2,5 ml Prüflösung [~ 2,5 . 10-3 mol . l-1 in Essigsäure (1 mol . l-1), entsprechend 

ca. 0,70 mg Sorbinsäure] werden mit 0,1 ml DBH (0,01 mol . l-1)/Eisessig ge-

mischt und dann mit 0,1 ml Fluorescein-Natrium-Lösung (5 . 10-3 mol . l-1) 

versetzt. Man erhält eine grüngelb gefärbte Lösung, die im UV bei 366 nm eine 

intensiv grüne Fluoreszenz zeigt. Ein mit 2,5 ml H2O durchgeführter Blindver-

such ist orange gefärbt und zeigt eine Trübung. Im UV ist eine orangebräunli-

che Farbe ohne Fluoreszenz zu erkennen. 

 
��� �  ��� �  2,5 ml Prüflösung [~ 2,5 . 10-3 mol . l-1 in Essigsäure (1 mol . l-1), entsprechend 

ca. 0,70 mg Sorbinsäure] werden  mit 0,1 ml DBH (0,01 mol . l-1)/Eisessig 

gemischt und dann mit 0,1 ml Natriumbromid–Lösung (0,1 mol . l-1) versetzt. 

Der Ansatz bleibt farblos. Ein mit 2,5 ml H2O durchgeführter Blindversuch 

zeigt eine Gelbfärbung. 
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Tab. 8.2.5.-1. Nachweis einer Umsetzung von Sorbinsäure PH. EUR. 1997 mit DBH 
 [2,5 ml Prüflösung (~ 2,5 . 10-5 mol . l-1), Blindversuch mit 2,5 ml H2O] 
 

Lösungen von Sorbinsäure 

Prüflösung A: 

(~ 2,5 . 10-3 mol . l-1): 

5,6 mg Sorbinsäure (~ 5 . 10-4 mol) werden mit Ethanol 96% zu 

20 ml gelöst. 

Prüflösung B: 

(~ 2,5 . 10-3 mol . l-1) 

5,6 mg Sorbinsäure (~ 5 . 10-4 mol) werden mit 10 ml Ethanol  

gelöst und mit H2O zu 20 ml verdünnt. 

Prüflösung C: 

(~ 2,5 . 10-3 mol . l-1) 

5,6 mg Sorbinsäure (~ 5 . 10-4 mol) werden mit Eisessig zu 

20 ml gelöst. 

Prüflösung D: 

(~ 2,5 . 10-3 mol . l-1) 

5,6 mg Sorbinsäure (~ 5 . 10-4 mol) werden mit 10 ml Eisessig 

gelöst und mit H2O zu 20 ml verdünnt. 

Prüflösung E: 

(~ 2,5 . 10-3 mol . l-1)/ 
Essigsäure (1 mol . l-1) 

28 mg Sorbinsäure (~ 2,5 . 10-3 mol) werden mit 5,7 ml Eisessig 

gelöst und mit H2O zu 10 ml verdünnt. 

 

Prüf- 
lösung 
2,5 ml 

DBH (0,01 mol . l-1)/ 
Eisessig 

Reagenz zum Nachweis 
der Umsetzung mit DBH Färbung 

 
A 

0,1 ml umgehend 
farblos  

0,1 ml Fluorescein-Natrium 

– Lsg. (0,05 mol . l-1) 

 orangegelb 
UV: orangegelbe 
 Fluoreszenz 

96%-Ethanol 0,1 ml umgehend 
farblos  

(Blindversuch) 

 
dito 

 orangegelb 
UV: orangegelbe 
 Fluoreszenz 

 
A 

 0,1 ml, 15 min Warten 
farblos 

 
dito 

 orangegelb 
UV: orangegelbe 
 Fluoreszenz 

96%-Ethanol  0,1 ml, 15 min Warten 
farblos 

(Blindversuch) 

 
dito 

 orangegelb 
UV: orangegelbe 
 Fluoreszenz 

A 
0,1 ml, umgehend 

farblos  
0,1 ml Natriumbromid 

(0,1 mol . l-1) 

schwach gelb, 
nach 2 min farblos 

96%-Ethanol 0,1 ml, umgehend 
farblos  

(Blindversuch) 

 
dito  

 
gelb 
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Prüf- 
lösung 
2,5 ml 

DBH (0,01 mol . l-1)/ 
Eisessig 

Reagenz zum Nachweis 
der Umsetzung mit DBH 

Färbung 

A 
0,1 ml, 15 min Warten  

farblos  
 

dito  
schwach gelbgrün, nach 

2 min farblos 
96%-Ethanol 0,1 ml, 15 min Warten 

farblos 
(Blindversuch) 

 
dito  

 
gelb 

 
B 0,1 ml, umgehend 

farblos  

0,1 ml Fluorescein-Natrium 

– Lsg. (0,05 mol . l-1) 

gelbgrün, UV: gelbgrüne 
Fluoreszenz, nach 10 
min schwach gelb und 
schwach gelbe Fluores-
zenz 

50%-Ethanol 0,1 ml, umgehend 
farblos 

(Blindversuch) 

 
dito 

 orangegelb 
UV: orangegelbe 
 Fluoreszenz 

 
B 0,1 ml, 5 min Warten 

farblos  

 
dito 

gelbgrün, UV: gelbgrüne 
Fluoreszenz, nach 10 
min schwach gelb und 
schwach gelbe Fluores-
zenz 

50%-Ethanol 0,1 ml, 5 min Warten 
farblos  

(Blindversuch) 

 
dito 

 orangegelb 
UV: orangegelbe 
 Fluoreszenz 

 
B 

 
0,1 ml, 15 min Warten  

farblos  

 
dito 

gelbgrün, UV: gelbgrüne 
Fluoreszenz, nach 10 
min schwach gelb und 
schwach gelbe Fluores-
zenz 

50%-Ethanol 0,1 ml, 15 min Warten 
farblos 

(Blindversuch) 

 
dito 

 orangegelb 
UV: orangegelbe 
 Fluoreszenz 

B 
0,1 ml, umgehend 

farblos  
0,1 ml Natriumbromid 

(0,1 mol . l-1) 
farblos 

50%-Ethanol 0,1 ml, umgehend 
farblos  

(Blindversuch) 

 
dito  

 
gelb 

B 
0,2 ml, umgehend 

farblos  
0,1 ml Natriumbromid 

(0,1 mol . l-1) 
farblos 

B 
0,3 ml, umgehend 

farblos  
0,1 ml Natriumbromid 

(0,1 mol . l-1) 

gelb, 
nach 1 min ®  farblos 

B 
0,4 ml, umgehend 

farblos  
0,1 ml Natriumbromid 

(0,1 mol . l-1) 
schwach gelb 

B 
0,1 ml, 15 min Warten 

farblos  
0, 1 ml Kaliumiodid-Lsg. 

(0,01 mol . l-1) 
gelborange 
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Prüf- 
lösung 
2,5 ml 

DBH (0,01 mol . l-1)/ 
Eisessig 

Reagenz zum Nachweis 
der Umsetzung mit DBH 

Färbung 

 
50%-Ethanol 

0,1 ml, 15 min Warten 
farblos 

(Blindversuch) 

 
dito 

 
gelb 

 

B 0,1 ml, 15 min Warten 
farblos  

0, 1 ml Kaliumiodid-Lsg. 

(0,02 mol . l-1) 
gelbgrün 

50%-Ethanol 0,1 ml, 15 min Warten 
farblos 

(Blindversuch) 

 
dito 

 
orangebraun 

C 0,1 ml, umgehend 
farblos  

0,1 ml Natriumbromid 

(0,1 mol . l-1) 

gelb, nach ca. 2 Std. 
farblos 

D 0,1 ml, umgehend 
farblos  

0,1 ml Natriumbromid 

(0,1 mol . l-1) 

schwach gelb, umge-
hend farblos 

 
E 0,1 ml umgehend 

farblos  
0,1 ml Fluorescein-Natrium 

– Lg. (0,05 mol . l-1) 

gelbgrün, UV: gelbgrüne 
Fluoreszenz, nach 10 
min gelb und gelbe Flu-
oreszenz, nach 15 min 
orange, trüb mit ¯  

Essigsäure 

(1 mol . l-1) 

0,1 ml umgehend 
farblos 

(Blindversuch) 

 
dito 

orange mit ̄  
 UV: keine Fluores-
 zenz 

 
E 

0,1 ml, 5 min Warten 
farblos  

 
dito 

gelbgrün, UV: gelbgrüne 
Fluoreszenz, nach 10 
min gelb und gelbe Flu-
oreszenz, nach 15 min 
orange, trüb, keine Fluo-
reszenz  

Essigsäure 

(1 mol . l-1) 

0,1 ml, 5 min Warten 
farblos  

(Blindversuch) 

 
dito 

orange, trüb 
 UV: keine Fluores-
 zenz 

 
E 

0,1 ml, 15 min Warten 
farblos  

 
dito 

gelbgrün, UV: gelbgrüne 
Fluoreszenz, nach 10 
min gelb und gelbe Flu-
oreszenz, nach 15 min 
orange, trüb, keine Fluo-
reszenz 

Essigsäure 

(1 mol . l-1) 

0,1 ml, 15 min Warten 
farblos 

(Blindversuch) 

 
dito 

orange mit ̄  
 UV: keine Fluores-
 zenz 
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Prüf- 
lösung 
2,5 ml 

DBH (0,01 mol . l-1)/ 
Eisessig 

Reagenz zum Nachweis 
der Umsetzung mit DBH Färbung 

E 0,1 ml, umgehend 
farblos  

0,1 ml Natriumbromid 

(0,1 mol . l-1) 
farblos 

Essigsäure 

(1 mol . l-1) 

0,1 ml, umgehend 
farblos  

(Blindversuch) 

 
dito  

 
gelb 

E 0,2 ml, umgehend 
farblos  

0,1 ml Natriumbromid 

(0,1 mol . l-1) 
farblos 

E 0,3 ml, umgehend 
farblos  

0,1 ml Natriumbromid 

(0,1 mol . l-1) 
schwach gelb 

E 0,4 ml, umgehend 
farblos  

0,1 ml Natriumbromid 

(0,1 mol . l-1) 
gelb 

E 0,1 ml, 15 min Warten 
farblos  

0, 1 ml Kaliumiodid-Lsg. 

(0,01 mol . l-1) 
gelborange 

Essigsäure 

(1 mol . l-1) 

0,1 ml, 15 min Warten 
farblos 

(Blindversuch) 

 
dito 

 
gelb 

 

E 0,1 ml, 15 min Warten 
farblos  

0, 1 ml Kaliumiodid-Lsg. 

(0,02 mol . l-1) 
gelborange 

Essigsäure 

(1 mol . l-1) 

0,1 ml, 15 min Warten 
farblos 

(Blindversuch) 

 
dito 

 
orangebraun 

 

8.3. Brom als Oxidationsmittel  

8.3.1.  Propylthiouracil (Mr = 170,2) und 2-Thiouracil  (Mr = 128,2) 

 

��� �  ��� �  ��� �  Ca. 9 mg (5 . 10-5 mol) Propylthiouracil werden in 5 ml DBH (0,05 mol . l-1)/ 

NaOH (0,5 mol . l-1) gelöst und mit 1 ml Salzsäure (5 mol . l-1) versetzt. Die 

entstandene braungelbe Lösung wird mit 0,5 ml 5-Sulfosalicylsäure-Lösung 

(0,2 mol . l-1) umgehend entfärbt. Nach Zusatz von 1 ml Bariumchlorid-Lösung 

(0,1 mol . l-1) entsteht ein weißer Niederschlag, der sich nach Zugabe von 1 ml 

Natriumhydroxid-Lösung (10 mol . l-1) nicht violett färbt. 
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Tab. 8.3.1.-1. Nachweis von Propylthiouracil PH. EUR. 1997 und 2-Thiouracil mit  

 DBH (0,05 mol . l-1)/ Eisessig 

Prüflösung A:  Ca. 17 mg (10-4 mol) Propylthiouracil werden in 10 ml DBH 

 (0,05 mol . l-1)/ Eisessig gelöst. Die Lösung ist braun gefärbt. 

Prüflösung B: Ca. 13 mg (10-4 mol) 2-Thiouracil werden in 10 ml DBH 

 (0,05 mol . l-1)/ Eisessig gelöst. Die Lösung ist braun gefärbt. 

Blindversuch:  5 ml DBH (0,05 mol . l-1)/ Eisessig 

 

Prüflösung 

5 ml 

Zugabe von  

HCl (5 mol . l-1) 

Entfernung des 
Überschusses an 
DBH bzw. Brom 

Zusatz von  
1 ml BaCl2  

(0,1 mol . l-1) 

Färbung nach 
Zugabe von  

NaOH 

(10 mol . l-1) 

A - 
ohne, 

Wartezeit 5 min 
®  braune Lösung 

pH < 1,0  

gelbbraun mit 
Trübung 
pH = 1,2 

7 ml; weißer ̄  
pH = alkalisch 

(6 ml, 
pH = neutral) 

B - 
ohne, 

Wartezeit 5 min 
®  braune Lösung 

pH < 1,0 

gelbbraun mit 
wenig ̄  
pH = 1,2 

 
7 ml; weißer ̄  

 

A - 
2 min Erhitzen 
mit Bunsenbren-
ner ®  ca. 2,5 ml 
farblose, schwach 
grüne Lösung 

 wenig trüb und 
 schwach gelb 
 gefärbt 

pH = 1,5 

 
3 ml; weißer ̄  

Lösung schwach 
gelb 

B - 
2 min Erhitzen 
mit Bunsenbren-
ner ®  ca. 2,5 ml 
farblose, schwach 
grüne Lösung 

 wenig trüb und 
 schwach gelb 
 gefärbt 

pH = 1,5 

 
3 ml; weißer bis 

schwach gelber ¯  

A - 1,0 ml SSS 
(1 mol . l-1) 

5 min Wartezeit 
bis farblos 

weißer ̄   
pH = 1,4 

8 ml; weißer ̄  

B - 1,0 ml SSS 
(1 mol . l-1) 

5 min Wartezeit 
bis farblos 

weißer ̄   
pH = 1,4 

8 ml; weißer ̄  
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Prüflösung 

5 ml 

Zugabe von  

HCl (5 mol . l-1) 

Entfernung des 
Überschusses an 
DBH bzw. Brom 

Zusatz von  
1 ml BaCl2  

(0,1 mol . l-1) 

Färbung nach 
Zugabe von  

NaOH 

(10 mol . l-1) 

weißer ̄   
pH = 1,4 

 7 ml; weißer ̄  
 

Blindver-

such 

- 1,0 ml SSS 
(1 mol . l-1) 

5 min Wartezeit 
bis farblos  Konzentrationsniederschlag von 

 Bariumsulfosalicylat, löst sich in  
 viel  H2O auf 

A - 5,0 ml HCOOH* 
(1 mol . l-1) 10 

min Wartezeit ®  
farblose, schwach 

grüne Lösung 

weißer ̄   
pH = 1,7 

7 ml; weißer ̄  

B - 5,0 ml HCOOH* 
(1 mol . l-1) 30 

min Wartezeit ®  
farblose, schwach 

grüne Lösung 

weißer ̄   
pH = 1,7 

7 ml; weißer ̄  

Blindver-

such 

- 5,0 ml HCOOH* 
(1 mol . l-1) 20 

min Wartezeit ®  
farblose bis 

schwach grüne 
Lösung 

kein ̄  
pH = 1,7 

7 ml; weiße Trü-
bung 

A 1,0 ohne SSS bzw. 
HCOOH, 

Wartezeit 5 min 

gelbbraun mit 
Trübung  
pH = 1,0 

7 ml; weiße Trü-
bung 

B 1,0 
ohne SSS bzw. 

HCOOH, 
Wartezeit 5 min 

gelbbraun mit 
Trübung  
pH = 1,0 

7 ml; weiße Trü-
bung 

A 1,0 
10 min Erhitzen 
mit Bunsenbren-
ner bis farblos  

weißer ̄  
pH = 1,2 

5 ml; weißer ̄  

B 1,0 dito weißer ̄  
pH = 1,2 

5 ml; weißer ̄  

A 1,0 1 ml SSS 
(0,5 mol . l-1) 

5 min Wartezeit  
bis farblos 

weißer ̄   
pH = 1,2 

7 ml; weißer ̄  

 

                                                           
* mit konzentrierter Ameisensäure kann die gelbbraun gefärbte Lösung nicht entfärbt werden, H2O ist erforder- 
  lich 
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Prüflösung 

5 ml 

Zugabe von  

HCl (5 mol . l-1) 

Entfernung des 
Überschusses an 
DBH bzw. Brom 

Zusatz von  
1 ml BaCl2  

(0,1 mol . l-1) 

Färbung nach 
Zugabe von  
NaOH 

(10 mol . l-1) 

B 1,0 1 ml SSS 
(0,5 mol . l-1) 

5 min Wartezeit  
bis zur Entfär-

bung 

weißer ̄   
pH = 1,2 

7 ml; weißer ̄  

Blindver-

such 

1,0 1 ml SSS 
(0,5 mol . l-1) 

1 min Wartezeit  
bis zur Entfär-

bung 

weiße Trübung  
pH = 1,2 

7 ml; weiße Trü-
bung 

A 1,0 

B 1,0 

sowohl mit konz. Ameisensäure als auch mit Ameisen-

säure (1 mol . l-1) kann eine Entfärbung nicht erreicht 
werden, da der pH-Wert zu niedrig ist. 

 

 

 

 

 
Tab. 8.3.1.-2. Nachweis von Propylthiouracil PH. EUR. 1997 und 2-Thiouracil mit  

 DBH (0,05 mol . l-1)/ NaOH (0,5 mol . l-1) 

Prüflösung C:  Ca. 17 mg (10-4 mol) Propylthiouracil werden in 10 ml DBH 

 (0,05 mol . l-1)/ NaOH (0,5 mol . l-1) gelöst. Die Lösung ist schwach grün ge-

 färbt. 

 Prüflösung D:  Ca. 13 mg (10-4 mol) 2-Thiouracil werden in 10 ml DBH (0,05 mol . l-1)/ 

 NaOH (0,5 mol . l-1) gelöst. Die Lösung ist schwach grün gefärbt. 

 

 Blindversuch:  5 ml DBH (0,05 mol . l-1)/ NaOH (0,5 mol . l-1) 
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Prüflösung 

5 ml 

Zugabe von  

HCl (5 mol . l-1) 

Entfernung des 
Überschusses an 
DBH bzw. Brom 

Zusatz von  
1 ml BaCl2  

(0,1 mol . l-1) 

Färbung nach 
Zugabe von  

NaOH 

(10 mol . l-1) 

C 
 

- 

2,0 ml SSS 
(1 mol . l-1), um-
gehend farblso 

weiße Trübung 
pH = 2,3 

0,5 ml; weiße 
Trübung 

D 
 

- 

2,0 ml SSS 
(1 mol . l-1), um-
gehend farblos 

weiße Trübung 
pH = 2,3 

0,5 ml; weißer ̄  

Blindver-

such 

 

- 

2,0 ml SSS 
(1 mol . l-1), um-
gehend farblos 

kein weißer ̄  
klare Lösung, pH 

= 2,6 

0,5 ml; weißer ̄ , 
keine Färbung 

C  

- 

1 ml HCOOH 
konz., umgehend 
farblos 

weiße Trübung 
pH = 2,2 

3 ml; weißer ̄  

D 
 

- 

1 ml HCOOH 
konz., umgehend 
farblos 

weißer ̄  
pH = 2,2 

3 ml; weißer ̄  

Blindver-
such 

 

- 

1 ml HCOOH 
konz., umgehend 
farblos 

kein ̄ , 
pH = 2,2 

3 ml; weißer ̄  

C 1,0 ml 
®  gelbbraune 

Lösung 

keine Entfernung, 
Wartezeit 5 min 
braungelb 

weißer ̄  
gelbe Lösung 

pH = 1,6 

0,3 ml; weißer ̄  

D 1,0 ml 
®  gelbbraune 

Lösung 

keine Entfernung, 
Wartezeit 5 min  
braungelb 

weißer ̄  
gelbe Lösung 

pH = 1,6 

0,3 ml; weißer ̄  

C 1,0 ml 
®  gelbbraune 

Lösung 

5 min Erhitzen 
mit Bunsenbren-
ner bis farblos 

weißer ̄  
pH = 1,6 

0,3 ml; weißer ̄  

D 1,0 ml 
®  gelbbraune 

Lösung 

5 min Erhitzen 
mit Bunsenbren-
ner bis farblos 

weißer ̄  
pH = 1,6 

0,3 ml; violetter ̄  

C 1,0 ml 0,5 ml SSS 
(0,2 mol . l-1), 

umgehend farblos 

weißer ̄   
pH = 1,5 

0,5 ml; weißer ̄ ; 
1,0 ml; dito 

D 1,0 ml 0,5 ml SSS 
(0,2 mol . l-1), 

umgehend farblos 

weißer ̄   
pH = 1,5 

0,5 ml;  
violetter ̄ , 

Lösung olivgrün; 
1,0 ml; dito 
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Prüflösung 

5 ml 

Zugabe von  

HCl (5 mol . l-1) 

Entfernung des 
Überschusses an 
DBH bzw. Brom 

Zusatz von  
1 ml BaCl2  

(0,1 mol . l-1) 

Färbung nach 
Zugabe von  

NaOH 

(10 mol . l-1) 

Blindver-
such 

1,0 ml 0,5 ml SSS 
(0,2 mol . l-1) ), 

umgehend farblos 

pH = 1,5; aufgrund der hohen Sulfosalicyl-
säure- und Dimethylhydantoinkonzentration 
fällt z.T. kristalliner Niederschlag aus, der 
sich nach mehrmaligem Abfiltrieren ständig 
neu bildet, so daß ein Blindversuch nicht 
durchführbar ist. 

C 1,0 ml 0,1 ml HCOOH 
konz., 30 min 
Wartezeit  
bis zur schwach 
grünen Färbung 

weißer ̄   
pH = 1,6 

0,7 ml weißer ̄ ; 
1,0 ml dito 

D 1,0 ml 0,1 ml HCOOH 
konz. ,45 min 
Wartezeit bis zur 
schwach grünen 
Färbung 

weißer ̄   
pH = 1,6 

0,7 ml violetter ̄ ; 

1,0 ml dito 

Blindver-
such 

1,0 ml 0,1 ml HCOOH 
konz., 60 min 
Wartezeit bis zur 
schwach gelben 
Färbung 

kein ̄   
pH = 1,6 

1,0 ml weißer ̄  

C 1,0 ml 0,5 ml HCOOH 
konz., 5 min War-
tezeit bis zur 
schwach grünen 
Färbung 

weißer ̄   
pH = 1,6 

1,8 ml weißer ̄ ; 
2,5 ml; dito 

D 1,0 ml 0,5 ml HCOOH 
konz., 5 min War-
tezeit  
bis zur schwach 
grünen Färbung 

weißer ̄   
pH = 1,6 

1,8 ml weißer̄  
mit grüner Lsg.; 
2,5 ml dito. 

Blindver-

such 

1,0 ml 0,5 ml HCOOH 
konz., 5 min War-
tezeit bis zur 
schwach grünen 
Färbung 

kein ̄  1,8 ml kein̄ ; 
2,5 ml, weißer̄  

C 1,0 ml 1,0 ml HCOOH 
konz., 5 min War-
tezeit bis farblos 

weißer ̄   
pH = 1,5 

2,5 ml weißer ̄  
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Prüflösung 

5 ml 

Zugabe von  

HCl (5 mol . l-1) 

Entfernung des 
Überschusses an 
DBH bzw. Brom 

Zusatz von  
1 ml BaCl2  

(0,1 mol . l-1) 

Färbung nach 
Zugabe von  

NaOH 

(10 mol . l-1) 

D 1,0 ml 1,0 ml HCOOH 
konz., 5 min War-
tezeit bis farblos 

weißer ̄   
pH = 1,5 

2,8 ml; weißer̄  
mit grüner Lsg. 

Blindver-
such 

1,0 ml 1,0 ml HCOOH 
konz. ,5 min War-
tezeit bis farblos 

kein ̄   
pH = 1,5 

2,8 ml; kein wei-
ßer ̄   

5 ml; weißer ̄  

 
Tab. 8.3.1.-3. Nachweis von Propylthiouracil PH. EUR. 1997 und 2-Thiouracil mit DBH 

 (0,05 mol . l-1)/ NaOH (0,5 mol . l-1) bei unterschiedlichen Konzentrationen 
 

Prüflösung E: Ca. 26 mg (1,5 . 10-4 mol) Propylthiouracil werden in 10 ml DBH (0,05 mol . 

 l-1)/ NaOH (0,5 mol . l-1) gelöst. Die Lösung ist schwach grün gefärbt. 

Prüflösung F: Ca. 34 mg (2,0 . 10-4 mol) Propylthiouracil werden in 10 ml DBH (0,05 mol . 

 l-1)/ NaOH (0,5 mol . l-1) gelöst. Die Lösung ist schwach grün gefärbt. 

Prüflösung G: Ca. 43 mg (2,5 . 10-4 mol) Propylthiouracil werden in 10 ml DBH (0,05 mol . 

 l-1)/ NaOH (0,5 mol . l-1) gelöst. Die Lösung ist sehr schwach grün gefärbt. 

Prüflösung H: Ca. 85 mg (5,0 . 10-4 mol) Propylthiouracil werden in 10 ml DBH (0,05 mol . 

 l-1)/ NaOH (0,5 mol . l-1) gelöst. Die Lösung ist farblos. 

Prüflösung I:  Ca. 19 mg (1,5 . 10-4 mol) 2-Thiouracil werden in 10 ml DBH (0,05 mol .l-1)/ 

 NaOH (0,5 mol . l-1) gelöst. Die Lösung ist schwach grün gefärbt. 

Prüflösung K: Ca. 26 mg (2,0 . 10-4 mol) 2-Thiouracil werden in 10 ml DBH (0,05 mol .l-1) / 

 NaOH (0,5 mol . l-1) gelöst. Die Lösung ist schwach grün gefärbt. 

Prüflösung L: Ca. 32 mg (2,5 . 10-4 mol) 2-Thiouracil werden in 10 ml DBH (0,05 mol .l-1) / 

 NaOH (0,5 mol . l-1) gelöst. Die Lösung ist schwach grün gefärbt. 

Prüflösung M: Ca. 64 mg (5,0 . 10-4 mol) 2-Thiouracil werden in 10 ml DBH(0,05 mol . l-1)/ 

 NaOH (0,5 mol . l-1) gelöst. Die Lösung ist farblos. 
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Prüflösung N:  Ca. 34 mg (2,0 . 10-4 mol) Propylthiouracil und 6,4 mg (5,0 . 10-5 mol)  

 2-Thiouracil werden in 10 ml DBH (0,05 mol . l-1)/ NaOH (0,5 mol . l-1) ge-

löst. Die Lösung ist schwach grün gefärbt. 

Prüflösung O:  Ca. 8,5 mg (5 . 10-5 mol) Propylthiouracil und 6,4 mg (5,0 . 10-5 mol) 

 2-Thiouracil werden in 10 ml DBH (0,05 mol . l-1)/ NaOH (0,5 mol . l-1) gelöst. 

 Die Lösung ist schwach grün gefärbt. 

Prüflösung P: Ca. 12,8 mg (7,5 . 10-5 mol) Propylthiouracil und 3,2 mg (2,5 . 10-5 mol) 

 2-Thiouracil werden in 10 ml DBH (0,05 mol . l-1)/ NaOH (0,5 mol . l-1) gelöst. 

 Die Lösung ist grün gefärbt. 

Prüflösung Q: Ca. 15,3 mg (9 . 10-5 mol) Propylthiouracil und 1,3 mg (1 . 10-5 mol) 

 2-Thiouracil werden in 10 ml DBH (0,05 mol . l-1)/ NaOH (0,5 mol . l-1) gelöst. 

 Die Lösung ist grün gefärbt. 

 

Prüflösung 

5 ml 

Zugabe von  

HCl (5 mol . l-1) 

Entfernung des 
Überschusses an 
DBH bzw. Brom 

Zusatz von  
1 ml BaCl2  

(0,1 mol . l-1) 

Färbung nach 
Zugabe von  

NaOH 

(10 mol . l-1) 

E 1,0 ml, 
farblos, wenig 

trüb 

0,5 ml SSS 
(0,2 mol . l-1) 

ohne Wartezeit  
®  klare Lösung 

weißer ̄  0,5 ml, 
weißer ̄  

F 1,0 ml, farblos, 
weißer ̄  

nach Abfiltrieren 
dito 

kein weißer ̄  
Trübung nach 
Stehenlassen 

0,5 ml, 
weißer ̄  

G 1,0 ml, farblos, 
weißer ̄  

nach Abfiltrieren 
dito 

weißer ̄  0,5 ml, 
weißer ̄  

H 1,0 ml, farblos, 
nach 15 min wei-

ßer ̄  

nach Abfiltrieren 
dito 

kein weißer ̄  
weiße Trübung 

nach Stehenlassen 

0,5 ml, 
weißer ̄  

I 1,0 ml, gelbbraun 0,5 ml SSS 
(0,2 mol . l-1) 

ohne Wartezeit  
®  klare Lösung 

weißer ̄  0,5 ml, 
violetter ̄  

K 1,0 ml, farblos dito 
 

weißer ̄  0,5 ml, 
weißer ̄  
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Prüflösung 

5 ml 

Zugabe von  

HCl (5 mol . l-1) 

Entfernung des 
Überschusses an 
DBH bzw. Brom 

Zusatz von  
1 ml BaCl2  

(0,1 mol . l-1) 

Färbung nach 
Zugabe von  

NaOH 

(10 mol . l-1) 

L 1,0 ml, farblos 0,5 ml SSS 
(0,2 mol . l-1) 

ohne Wartezeit  
®  klare Lösung 

weißer ̄  0,5 ml, 
weißer ̄  

M 1,0 ml, farblos dito nach Stehen- 
lassen Trübung 

0,5 ml, 
weißer ̄  

N 1,0 ml, farblos, 
weißer ̄  

nach Abfiltrieren 
dito 

weißer ̄  0,5 ml, 
weißer ̄  

O 1,0 ml, gelbbraun 0,5 ml SSS 
(0,2 mol . l-1) 

ohne Wartezeit  
®  klare Lösung 

weißer ̄  0,5 ml, 
violetter ̄  

P 1,0 ml, gelbbraun dito weißer ̄  0,5 ml, 
schwach violetter 

¯  

Q 1,0 ml, gelbbraun dito weißer ̄  0,5 ml, 
weißer ̄  

 
 
 
8.3. 2.  Schwefel zum äußerlichen Gebrauch  
 

��� �  ��� �  ��� �  Ca. 23 mg (10-3 mol) Schwefel werden mit 2,5 ml DBH (0,05 mol . l-1)/ NaOH 

(0,5 mol . l-1) oder ca. 29 mg (10-4 mol) DBH-Reinsubstanz zusammengege-

ben und mit 2,5 ml Salzsäure (2 mol . l-1) versetzt. Durch Erhitzen zum Sieden 

wird ausgeschiedenes Brom vertrieben. Mit einem aufgesetzten, im unteren 

Schenkel mit SSS (0,5 mol . l-1) gefüllten Gärröhrchen können die Bromdämp-

fe quantitativ gebunden werden. Nach Abfiltrieren des nicht umgesetzten 

Schwefels entsteht bei Zugabe von 0,5 ml Bariumchlorid-Lösung (0,1 mol . l-1) 

ein weißer Niederschlag. 
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9. Grenzprüfungen 

 

9.1. Gelatine; Grenzprüfung auf Arsen (1 ppm) 
 

��� �  ��� �  ��� �  1,0 g Substanz wird in einer Mischung von 10 ml Wasser R, 2,5 ml Schwefel-

säure R, 2,5 ml Salpetersäure und 0,20 ml DBH (0,01 mol . l-1)/ NaOH (0,1 

mol . l-1)/ NaBr (0,02 mol . l-1) gelöst, 30 min bei Raumtemperatur stehengelas-

sen und anschließend 1 h lang unter Rückfluß erhitzt. Die Lösung muß einer 

Grenzprüfung auf Arsen entsprechen (1ppm ). 
 

 

9.2. Maleinsäure; Grenzprüfung auf Eisen (5 ppm) 

 

��� �  ��� �  ��� �  5 ml Maleinsäure-Prüflösung (200 g . l-1) werden mit 2,0 ml verdünnter Salz-

säure R (2 mol . l-1) und 1,0 ml  DBH (0,02 mol . l-1)/ Eisessig versetzt. Nach 5 

min werden 2,5 ml Kaliumthiocyanat-Lösung R (1 mol . l-1) hinzugefügt. 

Gleichzeitig werden als Referenz 5 ml Eisen-Lösung (1 ppm Fe3+) R mit 2,0 ml 

verdünnter Salzsäure R (2 mol . l-1) und 1,0 ml Eisessig gemischt und dann mit 

2,5 ml Kaliumthiocyanat-Lösung R (1 mol . l-1) versetzt. Die Prüflösung darf 

nicht stärker gefärbt sein als die Referenzlösung. Unterscheiden sich Analysen-

lösung und Referenzlösung nicht eindeutig, muß die bei 480 nm gemessene 

Absorption der Analysenlösung £ der der Referenzlösung sein. 
 

Entfärbung von Bromwasser durch Maleinsäure: 23 mg (2 . 10-4 mol) Maleinsäure werden in 

2 ml H2O gelöst und mit 0,5 ml Bromwasser versetzt. Nach ca. 12-stündigem Stehenlassen 

bei Raumtemperatur oder nach 1-2 min im siedenden Wasserbad ist die Lösung entfärbt. 
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Tab. 9.2.-1. Oxidation von Eisen (II)–ionen in Gegenwart von Maleinsäure durch Brom-

 wasser 

 5,00 ml Maleinsäure –Lösung 20% (m/v) werden mit a ml Eisen-Lösung  

 (2 ppm Fe2+), b ml H2O, 0,50 ml Eisessig, 2,00 ml verdünnter Salzsäure R 

 (2 mol . l-1) gemischt. Die Lösungen A - F werden mit 0,05 ml Bromwasser Lö- 

 sung versetzt, die Lösungen G-M bleiben ohne diesen Zusatz. Nach 5 min wird 

 durch Einleiten von N2 der Bromüberschuß entfernt. Eine Prüfung auf Bromspu-

 ren erfolgt mittels einem mit Fluorescein-Natrium-Lösung (0,001 mol . l-1) ge- 

 tränktem Filtrierpapier13). Nach Zugabe von 2,5 ml Kaliumthiocyanat-Lösung R 

 (1 mol . l-1) wird nach 15 min die Transmission bei 480 nm gemessen und die 

 Absorption (A = 2 - log T%) berechnet. 

 

Lösung Eisen-Lsg. 
(2 ppm Fe2+) 

a ml 

H2O 
b ml 

Absorption 

A - 5,00 0,0232 
B 5,00 - 0,0958 
C 4,00 1,00 0,0794 
D 3,00  2,00 0,0640 
E 2,00  3,00 0,0424 
F 

 
 

mit 
Br2 

1,00 4,00 0,0232 
G - 5,05 0,0048 
H 5,00 0,05 0,0168 
I 4,00 1,05 0,0101 
K 3,00  2,05 0,0146 
L 2,00  3,05 0,0182 
M 

 
 

ohne 
Br2 

1,00  4,05 0,0092 
 

 

Tab. 9.2.-2. Oxidation von Eisen (II)–ionen in Gegenwart von Maleinsäure durch Brom-

 wasser mit und ohne Zusatz von Salzsäure 

 5, 00 ml Maleinsäure–Lösung 20% (m/v) werden mit a ml Eisen-Lösung (2 ppm 

 Fe2+), b ml H2O sowie 0,50 ml Eisessig gemischt. Die Lösungen G-M sind zu-

 sätzlich mit 2,00 ml verdünnter Salzsäure R (2 mol . l-1) und dann mit 0,05 ml 

 Bromwasser zu versetzen. Nach 5 min wird durch Einleiten von N2 der Brom-

 überschuß entfernt. Eine Prüfung auf Bromspuren erfolgt wie bei Tab. 9.2.-1.13). 

 Nach Zugabe von 2,5 ml Kaliumthiocyanat-Lösung R (1 mol . l-1) wird nach 15 
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 min die Transmission bei 480 nm gemessen und die Absorption (A = 2-log T%) 

 berechnet. 

 

Lösung Eisen-Lsg. 
(2 ppm Fe2+) 

a ml 

H2O 
b ml 

Absorption 

A - 7,45 0,0004 
B 5,00 2,45 0,0429 
C 4,00 3,45 0,0259 
D 3,00  4,45 0,0205 
E 2,00  5,45 0,0070 
F 

 
 

ohne 
HCl 

(2 mol . l-1) 

1,00 6,45 0,0004 
G - 5,45 0,0070 
H 5,00 0,45 0,0799 
I 4,00 1,45 0,0585 
K 3,00  2,45 0,0462 
L 2,00  3,45 0,0311 
M 

 
 

mit HCl 
(2 mol . l-1) 

1,00  4,45 0,0097 
 

Tab. 9.2.-3. Oxidation von Eisen (II)–ionen in Gegenwart von Maleinsäure durch Brom-

 wasser und DBH unterschiedlicher Konzentration 

 5,00 ml Maleinsäure–Lösung 20% (m/v) werden mit a ml Eisen-Lösung (2 

 ppm Fe2+), b ml H2O sowie 0,50 ml Eisessig, 2,00 ml verdünnter Salzsäure R  

 (2 mol . l-1) und mit c ml Oxidationsmittel versetzt. Nach 5 min wird durch Ein-

 leiten von N2 der Bromüberschuß entfernt. Eine Prüfung auf Bromspuren er-

 folgt wie bei Tab. 9.2.-1.13). Nach Zugabe von 2,5 ml Kaliumthiocyanat-Lösung 

 R (1 mol . l-1) wird nach 15 min die Transmission bei 480 nm gemessen und die 

 Absorption (A = 2-log T%) berechnet. 

 
Eisen-Lsg. 

(2 ppm Fe2+) 
a ml 

H2O 
b ml 

Oxidationsmittel Absorption 

- 5,45 0,0070 
0,0123 

5,00 0,45 0,0799 
0,0830 

4,00 1,45 0,0585 
0,0630 

3,00  2,45 

 
 
 

0,05 ml Brom- 
wasser 

0,0462 
0,0595 
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Eisen-Lsg. 
(2 ppm Fe2+) 

a ml 

H2O 
b ml 

Oxidationsmittel Absorption 

2,00  3,45 0,0311 
0,0339 

1,00 4,45 

 
0,05 ml Brom- 

wasser 0,0097 
0,0292 

- 5,50 0,0017 
5,00 0,50 0,0114 
4,00 1,50 0,0526 
3,00 2,50 0,0501 
2,00 3,50 0,0301 
1,00 4,50 

 
0,5 ml DBH 

(0,01 mol . l-1)/ Eis- 
essig 

 
0,0159 

- 5,50 0,0182 
5,00 0,50 0,0872 
4,00 1,50 0,0665 
3,00 2,50 0,0465 
2,00 3,50 0,0367 
1,00 4,50 

 
0,5 ml DBH 

(0,05 mol . l-1)/ Eis- 
essig 

0,0315 
 

 

Tab. 9.2.-4. Oxidation von Eisen (II)–ionen in Gegenwart von Maleinsäure durch Brom-

 wasser und DBH unterschiedlicher Konzentration 

 Vorschrift entspricht Tab. 9.2.-3. Es werden jedoch 1,0 ml Eisessig eingesetzt.  

 

Eisen-Lsg. 
(2 ppm Fe2+) 

a ml 

H2O 
b ml 

Oxidationsmittel Absorption 

- 5,45 0,0061 
0,0052 

5,00 0,45 0,0783 
0,0830 

4,00 1,45 0,0600 
0,0605 

3,00  2,45 0,0448 
0,0467 

2,00  3,45 0,0278 
0,0381 

1,00 4,45 

 
 
 
 

0,05 ml 
Bromwasser 

0,0209 
0,0182 

- 5,50 0,0026 
5,00 0,50 0,0665 
4,00 1,50 0,0625 
3,00 2,50 

1,0 ml DBH 

(0,01 mol . l-1)/  
Eisessig 

0,0391 
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Eisen-Lsg. 
(2 ppm Fe2+) 

a ml 

H2O 
b ml 

Oxidationsmittel Absorption 

2,00 3,50 0,0223 
1,00 4,50 

1,0 ml DBH (0,01 

mol . l-1)/ Eisessig 0,0155 
- 5,50 0,0052 

5,00 0,50 0,0762 
4,00 1,50 0,0650 
3,00 2,50 0,0506 
2,00 3,50 0,0301 
1,00 4,50 

 
1,0 ml DBH 

(0,02 mol . l-1)/ Eises-
sig 

0,0237 
 

 

Tab. 9.2.-5. Erstellung einer Eichkurve mit Eisen-Lösung (2 ppm Fe3+) R und Eisen-

Grenzwertbestimmung von Maleinsäure mit Bromwasser bzw. DBH 

a ml Eisen-Lösung (2 ppm Fe3+) R, b ml H2O, 1,00 ml Eisessig, sowie 2,00 ml 

verdünnte Salzsäure R (2 mol . l-1) werden mit 2,5 ml Kaliumthiocyanat-Lösung 

R (1 mol . l-1) versetzt. Die Transmission wird nach 15 min bei 480 nm gemes-

sen. Zur Ermittlung des Eisengrenzwertes werden zu 5, 00 ml Maleinsäure–

Lösung (200 g . l-1) bei Verwendung von 0,05 ml Bromwasser 4,95 ml H2O, 

1,00 ml Eisessig, 2,00 ml verdünnte Salzsäure R (2 mol . l-1), bei Verwendung 

von 1,00 ml DBH (0,02 mol . l-1)/ Eisessig, 5,00 ml H2O, 2,00 ml verdünnte 

Salzsäure R (2 mol . l-1) hinzugefügt. Nach 5 min Wartezeit wird mit 2,5 ml Ka-

liumthiocyanat-Lösung R (1 mol . l-1) gemischt und nach 15 min bei 480 nm 

gemessen. Der Gehalt der Maleinsäure an Fe ergibt sich aus der Eichkurve oder 

kann anhand der von Excel ermittelten Gleichung für die Korrelationsgerade (y 

= 0,0065x - 0,0048) errechnet werden. 

 

Eisen-Lsg. 
(2 ppm Fe3+) 

a ml 

H2O 
b ml 

Absorption 

- 10,00 0,0035 
1,00 9,00 0,0044 
2,00 8,00 0,0155 
3,00  7,00 0,0325 
4,00  6,00 0,0438 
5,00 5,00 0,0680 
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Maleinsäure-Lsg. 
20% (m/v) 

H2O 
b ml 

Oxidationsmittel Absorption ppm Fe 
gef.: 

5,00 4,95 0,0159 3,2 
5,00 4,95 0,0141 2,9 
5,00 4,95 

0,05 ml 
Bromwasser 

0,0123 2,6 
5,00 4,00 0,0177 3,5 
5,00 4,00 0,0155 3,1 
5,00 4,00 

1,0 ml DBH 

(0,02 mol . l-1)/ 
Eisessig 0,0141 2,9 

 

9.3. [[[[201Tl ]]]] Thalliumchlorid *-Injektionslösung, Grenzprüfung auf Thallium (10 ppm) 

 

��� �  ��� �  ��� �  0,5 ml [201Tl] Thalliumchlorid-Injektionslösung werden mit 0,5 ml Salzsäure  

(6 mol . l-1) und 0,1 ml DBH (0,01 mol . l-1)/NaOH (0,1 mol . l-1) gemischt. Der 

Überschuß an DBH bzw. Brom wird durch 5-minütiges Einleiten von Stick-

stoff entfernt. Nach Zusatz von 1,00 ml Rhodamin B-Lösung (2 . 10-3 mol . 

 l-1) wird genau 1 min mit 5,00 ml Toluol in einem mit Glasstopfen verschlos-

senen, 10 ml Meßkölbchen kräftig geschüttelt. Die Toluolschicht läßt man 15 

min absetzen und gießt dann vorsichtig ab. Die abgetrennte Toluolschicht darf 

nicht stärker gefärbt sein als die Referenzlösung, die gleichzeitig unter gleichen 

Bedingungen und unter Verwendung von 0,5 ml Thallium-Lösung (10 ppm Tl) 

R hergestellt wird. Unterscheiden sich Analysenlösung und Referenzlösung 

nicht eindeutig, muß die bei 560 nm gemessene Absorption der Analysenlö-

sung £ der der Referenzlösung sein. 
 

Tab. 9.3.-1. Thalliumbestimmung (10 ppm) mit Bromwasser und 5-Sulfosalicylsäure 

0,50 ml Thallium-Lösung (10 ppm Tl) werden mit 0,50 ml Salzsäure (6 mol . l-1) 

und 0,05 ml Bromwasser R gemischt. Dann werden 0,10 ml SSS (0,1 mol . l-1) 

hinzugefügt und umgeschüttelt. Nach 5 min wird mit 1,00 ml Rhodamin B-Lö-

sung (2 . 10-3 mol . l-1) versetzt und genau 1 min mit 5,00 ml Toluol in einem 

mit Glasstopfen verschlossenen 10 ml Meßkölbchen kräftig geschüttelt. Die To-

                                                           
* Versuche werden mit nicht radioaktiven Thalliumsalzen durchgeführt. 
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luolschicht läßt man 15 min absetzen, gießt vorsichtig ab und mißt bei 560 nm 

umgehend sowie nach 15 min gegen Toluol. 

 

Messung T%  

umgehend 

A 

umgehend 

T%  

nach 15 min 

A 

nach 15 min 

1 56,2 0,250 56,2 0,250 

2 56,1 0,251 57,9 0,237 

3 47,8 0,321 49,7 0,304 

4 63,6 0,197 64,4 0,191 

5 60,5 0,218 61,9 0,208 

6 59,3 0,227 60,2 0,220 

7 64,7 0,189 66,5 0,177 

8 60,2 0,220 61,7 0,210 

9 63,4 0,198 63,4 0,198 

10 61,2 0,213 63,0 0,201 

11 60,4 0,219 61,1 0,214 

Leerwert 1 86,2 0,0645 87,2 0,0595 

Leerwert 2 88,0 0,0555 89,8 0,0467 

Leerwert 3 80,9 0,0921 82,3 0,0846 

Leerwert 4 87,0 0,0605 87,9 0,0560 

Leerwert 5 84,0 0,0757 84,9 0,0711 

 
 n = 11; = 0,228 (umgehend); 0,219 (nach 15 min); srel = 10,6 (umgehend);  

 17,0 (nach 15 min) 

 Blindwert: n = 5; = 0,060 (umgehend); 0,053 (nach 15 min); srel = 10,6 (umge-

 hend): 17,0 (nach 15 min) 
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Tab. 9.3.-2. Thalliumbestimmung (10 ppm) mit Bromwasser ohne 5-Sulfosalicylsäure 

 (Vertreiben des Bromüberschusses durch Einleiten von Stickstoff)  

0,50 ml Thallium-Lösung (10 ppm Tl) werden mit 0,50 ml Salzsäure (6 mol . l-1) und 0,05 ml 

Bromwasser R gemischt. Dann wird der Überschuß an Brom durch 2-min. Einleiten von 

Stickstoff vertrieben. Nach Zusatz von 1,00 ml Rhodamin B-Lösung (2 . 10-3 mol . l-1) wird 

entsprechend Tab. 9.3.-1. weiter verfahren. 

 

Messung T%  

umgehend 

A 

umgehend 

T%  

nach 15 min 

A 

nach 15 min 

1 28,0 0,553 28,2 0,550 

2 30,8 0,511 30,8 0,511 

3 27,3 0,564 27,5 0,561 

4 29,5 0,530 30,2 0,520 

5 30,1 0,521 29,6 0,529 

6 29,5 0,530 28,5 0,545 

7 29,5 0,530 28,1 0,551 

8 28,5 0,545 28,5 0,545 

9 30,0 0,523 30,5 0,516 

10 30,0 0,523 29,4 0,532 

11 31,0 0,509 29,3 0,533 

Leerwert 1 76,5 0,116 75,8 0,120 

Leerwert 2 82,5 0,0835 82,6 0,0830 

Leerwert 3 80,4 0,0947 81,1 0,0910 

 
 
 
 n = 11; = 0,531 (umgehend); 0,536 (nach 15 min); srel = 3,19 (umgehend);  2,98 

 (nach 15 min) 
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 Blindwert: n = 3; = 0,0981 (umgehend); 0,0981 (nach 15 min); srel = 17,0  (um-

gehend); 20,0 (nach 15 min) 

 Vergleich: Einleiten von Stickstoff mit 5-Sulfosalicylsäure, F-Test: a = 0,022 (um-

 gehend und nach 15 min) = signifikanter Unterschied 

 

Tab. 9.3.-3. Oxidation von Tl+ zu Tl3+ mit Bromwasser bzw. DBH 

 (Entfernung des Oxidationsmittelüberschusses durch Einleiten von Stickstoff) 

a ml Thallium-Lösung (20 ppm Tl) und b ml Natriumchlorid-Lösung (9 g . l-1) 

werden mit 0,50 ml Salzsäure (6 mol . l-1) und 0,05 ml Bromwasser R bzw. 0,10 

ml täglich frisch hergestellter DBH (0,01 mol . l-1)/ NaOH (0,1 mol . l-1) ge-

mischt und dann der Überschuß an Brom bzw. DBH durch 5-min. Einleiten von 

Stickstoff vertrieben. Nach Zusatz von 1,00 ml Rhodamin B-Lösung (2 . 10-3 

mol . l-1) wird entsprechend Tab. 9.3.-1. weiter verfahren. 

 

 Tl-Lsg. 

(20 ppm) 

NaCl 
(9 g . l-1) 

A 
umgehend 

Br2 

A 
15 min 
Br2 

A 
umgehend 

DBH 

A 
15 min 
DBH 

- 0,50 ml 0,1068 0,1051 0,0575 0,0635 

- 0,50 ml 0,0737 0,0768 0,0595 0,0600 

Leerwert 

- 0,50 ml 0,0655 0,0625 0,0660 0,0737 

0,10 ml 0,40 ml 0,246 0,248 0,228 0,226 

0,10 ml 0,40 ml 0,237 0,244 0,246 0,253 

~ 4 ppm Tl 

0,10 ml 0,40 ml 0,241 0,234 0,257 0,249 

0,20 ml 0,30 ml 0,559 0,565 0,592 0,585 

0,20 ml 0,30 ml 0,602 0,585 0,539 0,538 

~ 8 ppm Tl 

0,20 ml 0,30 ml 0,529 0,523 0,526 0,519 

0,30 ml 0,20 ml 0,703 0,710 0,708 0,721 

0,30 ml 0,20 ml 0,712 0,714 0,706 0,717 

~ 12 ppm Th 

0,30 ml 0,20 ml 0,714 0,728 0,684 0,695 
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 Tl-Lsg. 

(20 ppm) 

NaCl 
(9 g . l-1) 

A 
umgehend 

Br2 

A 
15 min 
Br2 

A 
umgehend 
DBH 

A 
15 min 
DBH 

0,40 ml 0,10 ml 0,900 0,896 0,879 0,866 

0,40 ml 0,10 ml 0,886 0,879 0,886 0,893 

~ 16 ppm Tl 

0,40 ml 0,10 ml 0,851 0,857 0,804 0,796 

0,50 ml - 1,032 1,027 0,991 0,996 

0,50 ml - 1,041 1,046 1,051 1,046 

~ 20 ppm Tl 

0,50 ml - 0,991 0,991 1,022 1,018 

 

Tab. 9.3.-4. Entfernung von DBH durch Aromaten im Vergleich zum Vertreiben durch 

 Einleiten von Stickstoff 

 0,50 ml Thallium-Lösung (10 ppm Tl) werden mit 0,50 ml Salzsäure (6 mol . l-1) 

 und 0,10 ml DBH (0,01 mol . l-1)/ NaOH (0,1 mol . l-1) gemischt. Entsprechend 

 den Angaben in der Tabelle wird der Überschuß an DBH entfernt und nach Zu-

 satz von 1,00 ml Rhodamin B-Lösung (2 . 10-3 mol . l-1) entsprechend Tab. 9.3.-

 1. weiter verfahren.  

 
A Entfernung von DBH 

mit 
ppm 

Tl umgehend nach 15 min 

10  0,848 0,836 1,013 0,900 0,910 0,991 0,10 ml Natriumsali- 

cylat (0,1 mol . l-1), 
5 min schütteln 

Leerwert 0,324 0,346  0,315 0,408  

10  0,570 0,565  0,559 0,556  0,10 ml Resorcin 

(1 mol . l-1), 
5 min schütteln 

Leerwert 0,261 0,246  0,235 0,231  

10  3,00 3,00 3,00 3,00 ®  �  ®  �  mit ca. 30 mg 

(2 . 10-3 mol) Methyl-  
4-hydroxybenzoat, 

 5 min schütteln 
Leerwert 3,00 3,00  3,00 3,00  

10  0,597 0,551  0,578 0,545  5 min Einleiten von 
Stickstoff 

Leerwert 0,073 0,064  0,073 0,063  
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Tab. 9.3.-5. Entfernung des DBH-Überschusses bei unterschiedlichen Thalliumkon-

 zentrationen durch Einleiten von Stickstoff, durch Resorcin bzw. 5- Sulfo-

 salicylsäure (Rhodamin-Lösung 2,0 bzw. 5,0 bzw. 12,0 . 10-3 mol . l-1) 

 

a ml Thallium-Lösung (20 ppm Tl) und b ml Natriumchlorid (9 g . l-1) werden 

mit 0,50 ml Salzsäure (6 mol . l-1) und 0,10 ml täglich frisch hergestellter DBH 

(0,01 mol . l-1)/ NaOH (0,1 mol . l-1) gemischt und dann der Überschuß an DBH 

durch 5-minütiges Einleiten von Stickstoff bzw. nach 5-min. Warten mit 0,10 ml 

Resorcin (1 mol . l-1) oder mit 0,10 ml SSS (0,1 mol . l-1) entfernt. Nach Zusatz 

von 1,00 ml Rhodamin B-Lösung (2 . 10-3 mol . l-1) wird entsprechend Tab. 

9.3.-1. weiter verfahren. Für 5 Sulfosalicylsäure werden auch Werte bei einem 

Zusatz von 1,00 ml Rhodamin B-Lösung (5 . 10-3 mol . l-1) bzw. (1,2 . 10-2 mol . 

l-1) ermittelt. 

 

A 
 0,10 ml SSS (0,1 mol . l-

1),  
 Rhodamin B-Lsg. (10-3 mol . l-1) 

Tl-  

 Konzen-
 tration 

Tl-Lsg. 

(20 ppm)  

NaCl 
(9 g . l-1) 

Einleiten 
von Stick-

stoff 

2 5 12 

 
Resorcin 

- 0,50 ml 0,0590 0,0742 0,2190 0,1451 0,219 

- 0,50 ml 0,0605 0,0809 0,1938 0,1373 0,194 

Leerwert 

0 ppm 

- 0,50 ml 0,0991     

0,10 ml 0,40 ml 0,274 0,258 0,361 0,155 0,361 

0,10 ml 0,40 ml 0,251 0,219 0,353 0,152 0,353 ~ 4 ppm  

0,10 ml 0,40 ml 0,271   0,153  

0,20 ml 0,30 ml 0,423 0,413 0,184 0,184 0,184 

0,20 ml 0,30 ml 0,484 0,411 0,208 0,208 0,208 ~ 8 ppm  

0,20 ml 0,30 ml 0,450     
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A 
 0,10 ml SSS (0,1 mol . l-

1),  
 Rhodamin B-Lsg. (10-3 mol . l-1) 

Tl-  

 Konzen-
 tration 

Tl-Lsg. 

(20 ppm)  

NaCl 
(9 g . l-1) 

Einleiten 
von Stick-

stoff 

2 5 12 

 
Resorcin 

0,30 ml 0,20 ml 0,652 0,791 0,662 0,231 0,662 

0,30 ml 0,20 ml 0,693 0,642 0,703 0,234 0,703 ~ 12 ppm 

0,30 ml 0,20 ml 0,652  0,770 0,232 0,770 

0,40 ml 0,10 ml 0,903 0,757 0,836 0,248 0,836 

0,40 ml 0,10 ml 0,857 0,791 0,893 0,252 0,893 ~ 16 ppm 

0,40 ml 0,10 ml 0,863  0,870  0,870 

0,50 ml - 1,013 0,975 1,027 0,367 1,027 

0,50 ml - 0,983 0,979 1,046 0,350 1,046 ~ 20 ppm 

0,50 ml - 1,071  1,071  1,071 

 

 

Tab. 9.3.-6. Bestimmung der relativen Standardabweichung bei Entfernung des DBH-

 Überschusses durch Einleiten von Stickstoff, durch Resorcin bzw. 5- Sulfo-

 salicylsäure (10 ppm Tl) 

0,50 ml Thallium-Lösung (10 ppm Tl) werden mit 0,50 ml Salzsäure (6 mol . l-1) und 0,10 ml 

DBH (0,01 mol . l-1)/ NaOH (0,1 mol . l-1) gemischt. Der Überschuß an DBH wird durch 5 

min Einleiten von Stickstoff bzw. nach 5 min Warten mit 0,10 ml Resorcin (1 mol . l-1) bzw. 

mit 0,10 ml SSS (0,1 mol . l-1) entfernt. Nach Zusatz von 1,00 ml Rhodamin B-Lösung (2 . 

10-3 mol . l-1) wird entsprechend Tab. 9.3.-1. weiter verfahren.  
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Entfernung des Überschusses an DBH 

A 

 

Messung 

Einleiten von  

Stickstoff 

Resorcin 

(1 mol . l-1) 
0,10 ml 

5-Sulfosalicylsäure 

(0,1 mol . l-1) 
0,10 ml 

1 0,5834 0,6126 0,5560 

2 0,5817 0,5800 0,5482 

3 0,5784 0,6345 0,5157 

4 0,6108 0,6364 0,5017 

5 0,5751 0,6517 0,5850 

6 0,5686 0,6615 0,5272 

7 0,5654 0,6757 0,4547 

n 7 7 7 

 0,5805 0,636 0,527 

srel 2,57 5,04 8,00 

 

Vergleich: Einleiten von Stickstoff mit Resorcin, F-Test: a = 0,085 

Vergleich: Einleiten von Stickstoff mit 5-Sulfosalicylsäure, F-Test: a = 0,023 (signifikanter 

Unterschied) 
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Tab. 9.3.-6. Thalliumbestimmung (10 ppm Tl) mit DBH/ Eisessig bzw. DBH / NaOH  

 

 0,50 ml Thallium-Lösung (10 ppm Tl) werden mit 0,50 ml Salzsäure (6 mol . l-1) 

 und 0,10 ml DBH (0,01 mol . l-1)/ Eisessig bzw. DBH (0,01 mol . l-1)/ NaOH 

 (0,1 mol . l-1) gemischt und der Überschuß an DBH durch 5 min Einleiten von 

 Stickstoff entfernt und entsprechend Tab. 9.3.-1. weiter verfahren. 

 

ppm Tl DBH (0,01 mol . l-1)/ 
Eisessig 

A 

DBH (0,01 mol . l-1)/  
NaOH (0,1 mol . l-1) 

A 

10 0,735 0,582 

10 0,686 0,587 

10 0,712 0,551 

Leerwert 0,203 0,76 

Leerwert 0,168 0,073 

Leerwert 0,155 0,063 

 

 

9.4. Titandioxid; Grenzprüfung auf Eisen (200 ppm) 
 

��� �  ��� �  ��� �  10,0 ml Titandioxid-Prüflösung II (siehe S. 178) modifiziert nach PH. EUR. 

1997 werden mit 2,50 ml Kaliumthiocyanat-Lösung R (1 mol . l-1) versetzt. 

Gleichzeitig werden 5,00 ml Eisen-Lösung (2 ppm Fe3+) mit 5,00 ml Schwefel-

säure (7 mol . l-1) gemischt und dann mit 2,50 ml Kaliumthiocyanat-Lösung R 
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  (1 mol . l-1) versetzt. Die Prüflösung darf nicht stärker gefärbt sein als die Re-

ferenzlösung. Unterscheiden sich Analysenlösung und Referenzlösung nicht 

eindeutig, muß die bei 480 nm gemessene Absorption der Analysenlösung £ 

der der Referenzlösung sein. 

 
��� �  10,0 ml Titandioxid-Prüflösung II (siehe S. 178) modifiziert nach PH. EUR. 

1997  werden mit  1,00 ml DBH (0,02 mol . l-1)/ Eisessig versetzt. Nach 5 min 

werden 0,50 ml SSS (0,2 mol . l-1)/NaBr (0,2 mol . l-1)  und nach weiteren 5 

min 2,50 ml Kaliumthiocyanat-Lösung R (1 mol . l-1) hinzugefügt. Gleichzeitig 

werden 5,00 ml Eisen-Lösung (2 ppm Fe3+) mit 5,00 ml Schwefelsäure (7 mol . 

l-1), 1,00 ml Oxin (0,1 mol . l-1)/ Eisessig und 0,50 ml SSS (0,2 mol . l-1) /NaBr 

(0,2 mol . l-1) gemischt und dann mit 2,50 ml Kaliumthiocyanat-Lösung R (1 

mol . l-1) versetzt. Die Prüflösung darf  nicht stärker gefärbt sein als die Refe-

renzlösung. 
 

 

Tab. 9.4.-1. Oxidation von Eisen (II)–ionen in schwefelsaurer Lösung durch Bromwas-

 ser bzw. DBH und Entfernung des Oxidationsüberschusses mit 5-Sulfosali-

 cylsäure.  

a ml Eisen-Lösung (5 ppm Fe2+), b ml H2O, 1,00 ml Eisessig 5,00 ml Schwefel-

säure (7 mol . l-1) und c ml Oxidationsmittel werden gemischt. Nach 5 min fügt 

man 0,50 ml SSS (0,2 mol . l-1)/ NaBr (0,2 mol . l-1), nach weiteren 5 min 2,50 

ml Kaliumthiocyanat-Lösung R (1 mol . l-1) hinzu und mißt nach 15 min bei 480 

nm. Die Absorption wird mit der Gleichung A = 2-log T% berechnet. 
 

Eisen-Lsg. 
(5 ppm Fe2+) 

a ml 

H2O 
b ml 

Oxidationsmittel Absorption 

- 4,95 ml 0,0061 

0,80 ml 4,15 ml 0,0237 

1,60 ml 3,35 ml 

 
 

0,05 ml Brom- 
wasser 0,0255 
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Eisen-Lsg. 
(5 ppm Fe2+) 

a ml 

H2O 
b ml 

Oxidationsmittel Absorption 

2,40 ml 2,55 ml 0,0292 

3,20 ml 1,75 ml 0,0315 

4,00 ml 0,95 ml 

 
 

0,05 ml Brom- 
wasser 0,0443 

- 5,00 ml  0,0052 

0,80 ml 4,20 ml 0,0429 

1,60 ml 3,40 ml 0,0872 

2,40 ml 2,60 ml  0,1355 

3,20 ml 1,80 ml 0,1675 

4,00 ml 1,00 ml 

 
 

0,50 ml DBH 

(0,01 mol . l-1)/ Eises-
sig 

 

0,2197 

 

 

 

Tab. 9.4.-2. Absorptionsspektrum von Fe3+ mit Kaliumthiocyanat in Gegenwart und 

 Abwesenheit von 5-Sulfosalicylsäure (~ 1,4 ppm Fe3+, 480 nm, Bearbeitung 

 mit Excel 97) 

Fe3+/KSCN-Lösung: 5,00 ml Eisen-Lösung (4 ppm Fe3+) werden mit 1,00 ml Eisessig, 5,00 

ml Schwefelsäure (7 mol . l-1), 0,5 ml H2O und 2,50 ml Kaliumthiocyanat-Lösung R (1 mol . 

l-1) versetzt.  

Fe3+/KSCN/SSS-Lösung: 5,00 ml Eisen-Lösung (4 ppm Fe3+) werden mit 1,00 ml Eisessig, 

5,00 ml Schwefelsäure (7 mol . l-1), 0,50 ml SSS (0,2 mol . l-1)/ NaBr (0,2 mol . l-1) und 2,50 

ml Kaliumthiocyanat-Lösung R (1 mol . l-1) versetzt. 

Leerwert: 5,00 ml H2O werden mit 1,00 ml Eisessig, 5,00 ml Schwefelsäure (7 mol . l-1), 0,50 

ml SSS (0,2 mol . l-1)/ NaBr (0,2 mol . l-1) und 2,50 ml Kaliumthiocyanat-Lösung R(1 mol . 

 l-1) versetzt. 
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Absorption 
 

 
nm 

Fe3+/KSCN/SSS, 
korr . 

Fe3+/KSCN,  
korr. 

Fe3+/KSCN/SSS Fe3+/KSCN 

350 0,053 0,035 0,043 0,025 
360 0,047 0,043 0,037 0,033 
370 0,049 0,047 0,039 0,037 
380 0,057 0,057 0,047 0,047 
390 0,077 0,077 0,067 0,067 
400 0,098 0,098 0,088 0,088 
410 0,119 0,119 0,109 0,109 
420 0,139 0,139 0,129 0,129 
430 0,157 0,158 0,147 0,148 
440 0,175 0,175 0,165 0,165 
450 0,190 0,190 0,180 0,180 
455 0,196 0,196 0,186 0,186 
460 0,201 0,201 0,191 0,191 
465 0,206 0,206 0,196 0,196 
470 0,209 0,209 0,199 0,199 
475 0,211 0,211 0,201 0,201 
480 0,212 0,212 0,202 0,202 
485 0,211 0,211 0,201 0,201 
490 0,209 0,209 0,199 0,199 
495 0,206 0,206 0,196 0,196 
500 0,202 0,202 0,192 0,192 
510 0,191 0,190 0,181 0,180 
520 0,175 0,175 0,165 0,165 
530 0,157 0,157 0,147 0,147 
540 0,138 0,137 0,128 0,127 
550 0,118 0,118 0,108 0,108 
560 0,099 0,099 0,089 0,089 
570 0,081 0,081 0,071 0,071 
580 0,065 0,065 0,055 0,055 
590 0,052 0,052 0,042 0,042 
600 0,040 0,040 0,030 0,030 
610 0,031 0,031 0,021 0,021 
620 0,024 0,023 0,014 0,013 
630 0,018 0,018 0,008 0,008 
640 0,013 0,013 0,003 0,003 
650 0,010 0,010 0,000 0,000 
660 0,007 0,007 -0,003 -0,003 
670 0,005 0,005 -0,005 -0,005 
680 0,004 0,004 -0,006 -0,006 
690 0,003 0,003 -0,007 -0,007 
700 0,002 0,002 -0,008 -0,008 
710 0,002 0,002 -0,008 -0,008 
720 0,001 0,001 -0,009 -0,009 
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Absorption 
 

 
nm 

Fe3+/KSCN/SSS,  
korr. 

Fe3+/KSCN,  
korr. 

Fe3+/KSCN/SSS Fe3+/KSCN 

730 0,001 0,001 -0,009 -0,009 
740 0,000 0,000 -0,010 -0,010 
750 0,000 0,000 -0,010 -0,010 
760 0,000 0,000 -0,010 -0,010 
770 0,000 0,000 -0,010 -0,010 
780 0,000 0,000 -0,010 -0,010 
790 0,000 0,000 -0,010 -0,010 
800 0,000 0,000 -0,010 -0,010 
 

 

Tab. 9.4.-3. Photometrische Bestimmung von Fe3+ mit Kaliumthiocyanat in Abwesen-

 heit und Gegenwart von 5-Sulfosalicylsäure  

a ml Eisen-Lösung (4 ppm Fe3+), b ml H2O, 1,00 ml Eisessig und 5,00 ml 

Schwefelsäure (7 mol . l-1) werden gemischt. Bei Lösung G – M fügt man au-

ßerdem 0,50 ml SSS (0,2 mol . l-1)/ NaBr (0,2 mol . l-1) hinzu. Nach Zusatz von 

2,50 ml Kaliumthiocyanat-Lösung R (1 mol . l-1) wird nach 15 min bei 480 nm 

gemessen und die Absorption (A = 2-log T%) berechnet. 

 

Lösung Eisen-Lsg. 
(4 ppm Fe2+) 

a ml 

H2O 
b ml 

pH Absorption 

A - 5,50 ml  1,4 0,0004 
B 1,00 ml 4,50 ml  1,5 0,0400 
C 2,00 ml 3,50 ml  1,5 0,0825 
D 3,00 ml 2,50 ml  1,5 0,1343 
E 4,00 ml 1,50 ml  1,5 0,1707 
F 

 
 

ohne 
SSS 

5,00 ml 0,50ml  1,5 0,2140 
G - 5,00 ml 1,6 0,0000 
H 1,00 ml 4,00 ml 1,5 0,0491 
I 2,00 ml 3,00 ml 1,5 0,0783 
K 3,00 ml 2,00 ml 1,5 0,1302 
L 4,00 ml 1,00 ml 1,5 0,1701 
M 

 
 

mit 
SSS 

5,00 ml - 1,5 0,2147 
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Tab. 9.4.-4.  Absorptionsspektrum von Titansalzen und Eisen(III)–ionen mit 5-Sulfo- 

 salicylsäure (pH entsprechend TiO2-Prüflösung II der PH. EUR. 1997) in Ge-

 genwart und Abwesenheit von Kaliumthiocyanat 
 

TiO2/~ 250 ppm Fe3+/SSS-Lösung: 10,00 ml Titandioxid-Prüflösung II nach PH. EUR. 1997, 

modifiziert, ca. 200 ppm Fe werden mit 1,00 ml Eisessig, 0,50 ml SSS (0,2 mol . l-1)/NaBr 

(0,2 mol . l-1) und 2,50 ml H2O versetzt. 

TiO2/~ 250 ppm Fe3+/SSS/KSCN-Lösung: 10,00 ml Titandioxid-Prüflösung II nach PH. EUR. 

1997, modifiziert, ca. 200 ppm Fe werden mit 1,00 ml Eisessig, 0,50 ml SSS (0,2 mol .  

l-1)/NaBr (0,2 mol . l-1)  und 15 min vor Messung mit 2,50 ml Kaliumthiocyanat-Lösung R 

versetzt. 

TiO2/~ 50 ppm Fe3+/SSS-Lösung: 10,00 ml Titandioxid-Prüflösung II nach PH. EUR. 1997, 

modifiziert, ca. 200 ppm Fe werden mit 1,00 ml Eisessig, 0,50 ml SSS (0,2 mol . l-1)/NaBr 

(0,2 mol . l-1)  und 15 min vor Messung mit 2,50 ml Kaliumthiocyanat-Lösung R versetzt. 

Leerwert: 7,50 ml H2O werden mit 5,00 ml Schwefelsäure (7 mol . l-1), 1,00 ml Eisessig, 0,50 

ml SSS (0,2 mol . l-1)/NaBr (0,2 mol . l-1) versetzt. 

Titandioxid-Prüflösung II nach PH. EUR. 1997, modifiziert, ca. 250 ppm Fe: 
 
0,500 g Titandioxid (~ 45 ppm Fe), ca. 0,100 mg metallisches Eisen, feines Pulver, Riedel-

deHaën Art. 12310, und 10 g Natriumsulfat-Decahydrat PH. EUR. 1997 werden in einem 100 

ml Kjeldahlkolben mit 10,0 ml Schwefelsäure R (konz. 96-98%) versetzt. Unter den üblichen 

Vorsichtsmaßnahmen wird zum Sieden erhitzt, bis nach 10–15 min eine klare Lösung erhal-

ten wird. Nach dem Erkalten wird langsam eine abgekühlte Mischung von 30 ml Wasser und 

10 ml Schwefelsäure R (konz. 96-98%) zugesetzt, erneut abgekühlt, in einen Meßkolben ü-

bergeführt und mit H2O zu 100,0 ml aufgefüllt. 
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Absorption  
nm TiO 2/~ 250 ppm Fe3+ 

/SSS, 

korr.  

TiO 2/~ 250 ppm Fe3+ 

 /SSS/KSCN, 

korr . 

TiO 2/~ 50 ppm Fe3+ 

 /SSS/KSCN, 

korr. 
350 0,138 3,465 4,990 
360 0,080 2,248 3,655 
370 0,056 1,577 1,790 
380 0,042 1,072 1,218 
390 0,035 0,729 0,812 
400 0,028 0,499 0,531 
410 0,023 0,352 0,345 
420 0,019 0,261 0,224 
430 0,015 0,206 0,146 
440 0,012 0,175 0,097 
450 0,010 0,158 0,067 
455 0,008 0,152 0,056 
460 0,008 0,148 0,049 
465 0,007 0,145 0,042 
470 0,006 0,143 0,037 
475 0,005 0,140 0,034 
480 0,005 0,137 0,030 
485 0,003 0,135 0,028 
490 0,004 0,131 0,026 
495 0,003 0,127 0,024 
500 0,003 0,124 0,022 
510 0,003 0,116 0,019 
520 0,003 0,105 0,017 
530 0,003 0,094 0,014 
540 0,003 0,084 0,012 
550 0,002 0,070 0,010 
560 0,002 0,058 0,008 
570 0,002 0,048 0,006 
580 0,002 0,038 0,005 
590 0,002 0,030 0,003 
600 0,002 0,023 0,002 
610 0,002 0,018 0,001 
620 0,002 0,014 0,000  
630 0,002 0,010 -0,001 
640 0,002 0,007 -0,001 
650 0,002 0,006 -0,002 
660 0,002 0,004 -0,002 
670 0,002 0,003 -0,003 
680 0,002 0,002 -0,003 
690 0,002 0,002 -0,003 
700 0,002 0,001 -0,003 
710 0,002 0,001 -0,003 
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Absorption  
nm 

TiO 2/~ 250 ppm Fe3+ 

/SSS, 

korr. 

TiO 2/~ 250 ppm Fe3+ 

 /SSS/KSCN, 

korr. 

TiO 2/~ 50 ppm Fe3+ 

 /SSS/KSCN, 

korr. 
720 0,002 0,001 -0,004 
730 0,002 0,001 -0,004 
740 0,002 0,001 -0,004 
750 0,002 0,001 -0,004 
760 0,002 0,001 -0,004 
770 0,002 0,001 -0,004 
780 0,002 0,001 -0,004 
790 0,003 0,001 -0,004 
800 0,003 0,001 -0,004 

 

 

Tab. 9.4.-5. Photometrische Bestimmung von Fe3+ mit Kaliumthiocyanat in Gegenwart 

 einer Titandioxid-Prüflösung (ca. 80 ppm Fe, Standardadditionsverfahren) 

 und 5-Sulfosalicylsäure 

 Zu a ml Eisen-Lösung (8 ppm Fe3+), b ml H2O werden 5,00 ml Titandioxid-

 Vergleichslösung und 1,00 ml konzentrierte Schwefelsäure langsam unter Küh-

 lung zugegeben. Nach Abkühlen auf Raumtemperatur versetzt man mit 1,00 ml 

 Eisessig, 0,50 ml SSS (0,2 mol . l-1)/ NaBr (0,2 mol . l-1) und 2,50 ml Kalium-

 thiocyanat-Lösung R (1 mol . l-1). Nach 15 min wird bei 480 nm gemessen und 

 A berechnet. Zur Bestimmung des Leerwerts wird eine Mischung aus 8,00 ml 

 H2O, 2,00 ml konzentrierter Schwefelsäure, 1,00 ml Eisessig, 0,50 ml SSS (0,2 

 mol . l-1)/ NaBr (0,2 mol . l-1) und 2,50 ml Kaliumthiocyanat-Lösung R (1 mol . 

 l-1) eingesetzt. Außerdem wird bei den Lösungen B – G zusätzlich gegen Lösung 

 A als Leerwert gemessen. 
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A ( nach15 min) Lösung Eisen-Lsg. 
(8 ppm Fe3+) 

H2O 

Leerwert I Leerwert II 

Anmerkung 

A - 8,00 ml  0,0000 - Leerwert II 

B - 4,00 ml  0,0386 0,000  

C 0,50 ml 
~ 80 ppm 

Fe3+ 

3,50 ml  0,0804 0,0391  

D 1,00 ml 
~ 160 ppm 

Fe3+ 

3,00 ml  0,129 0,0851  

E 1,50 ml 
~ 240 ppm 

Fe3+ 

2,50 ml  0,161 0,117  

F 2,00 ml 
~ 320 ppm 

Fe3+ 

2,00ml  0,208 0,162  

G 2,50 ml  
~ 400 ppm 

Fe3+ 

1,50 ml 0,246 0,202  

 
 
 Titandioxid-Vergleichslösung: 

 1,000 g Titandioxid ( Fe < 50 ppm) und 20g Natriumsulfat-Decahydrat PH. EUR. 

 1997 werden in einem 100 ml Kjeldahlkolben mit 20,0 ml Schwefelsäure unter 

 üblichen Vorsichtsmaßnahmen zum Sieden erhitzt. Nach ca. 10-15 min wird eine 

 klare, gelb gefärbte Lösung erhalten, wobei zwischenzeitlich eine schwarzbraun 

 gefärbte Festsubstanz entsteht. Nach dem Abkühlen wird langsam 50 ml Wasser

 zugesetzt, abgekühlt, quantitativ in einen Meßkolben überführt und mit Wasser R

 zu 100,0 ml aufgefüllt. Ausgefallenes Natriumsulfat wird abzentrifugiert. 
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Tab. 9.4.-6. Photometrische Bestimmung von Fe3+ mit Kaliumthiocyanat in Gegenwart 

 von Oxin (8-Hydroxychinolin) 

 a ml Eisen-Lösung (4 ppm Fe3+)werden mit b ml H2O, 1,00 ml Oxin ((0,1 mol .  

 l-1) /Eisessig, 5,00 ml H2SO4, 0,50 ml SSS (0,2 mol . l-1)/ NaBr (0,2 mol . l-1) und 

 2,50 ml Kaliumthiocyanat-Lösung R (1 mol . l-1) gemischt. Nach 15 min wird 

 bei 480 nm gemessen und A errechnet. Zur Bestimmung des Leerwerts wird eine 

 Mischung aus 5,00 ml H2O, 1,00 ml Eisessig, 5,00 ml H2SO4, (7 mol . l-1), 0,50 

 ml SSS (0,2 mol . l-1)/ NaBr (0,2 mol . l-1), 2,50 ml Kaliumthiocyanat-Lösung R 

 (1 mol . l-1) eingesetzt. Außerdem wird bei Lösung B – G zusätzlich die Trans-

 mission gegen Lösung A als Leerwert gemessen. 

 

A ( nach15 min) Lösung Eisen-Lsg. 
(4 ppm Fe3+) 

H2O 

Leerwert I Leerwert II Anmerkung 

A _ 5,00 ml  0,0150 - Leerwert II 

B 1,00 ml 
~ 80 ppm 

Fe3+ 

4,00 ml  0,0434 0,0353 - 

C 2,00 ml 
~ 160 ppm 

Fe3+ 

3,00 ml  0,0872 0,0799 - 

D 3,00 ml 
~ 240 ppm 

Fe3+ 

2,000 ml  0,130 0,123 - 

E 4,00 ml 
~ 320 ppm 

Fe3+ 

1,00ml  0,171 0,158 - 

F 5,00 ml  
~ 400 ppm 

Fe3+ 

5,0 ml 0,225 0,210 - 
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Visuelle Abschätzung von Titanprüflösungen und Referenzlösungen 

Nach Vorschrift ��� �  werden sowohl visuell als auch photometrisch eindeutige und überein-

stimmende Unterschiede bei Titandioxid-Prüflösung II ca. 50 ppm Fe (A = 0,069), ca. 250 

ppm Fe (A =0,133), Referenzlösung mit 5 ml Eisenlösung 2 ppm Fe3+ (A = 0,102) bzw. 1 

ppm Fe3+(A = 0,047)  festgestellt. 

 

Tab. 9.4.-7. Photometrische Bestimmung des Eisengrenzwertes von Titandioxid unter 

 Zusatz von metallischem Eisen (ca. 100 ggggg) mit und ohne Bromoxidation 

 

I  Erstellung einer Eichgeraden: 

a ml Eisen-Lösung (4 ppm Fe3+) werden mit b ml H2O, 5,00 ml Schwefelsäure (7 mol . l-1) 

und 2,50 ml Kaliumthiocyanat-Lösung R (1 mol . l-1) versetzt. Nach 15 min wird bei 480 nm 

gemessen und die Absorption mit der Gleichung A = 2-log T% berechnet. 

 

Lösung Eisen-Lsg. 
(4 ppm Fe3+) 

a ml 

H2O 
b ml 

Absorption 

A - 5,05 ml 0,0123 

B 1,00 ml 
~ 80 ppm Fe3+ 

4,05 ml 0,0487 

C 2,00 ml 
~ 160 ppm Fe3+ 

3,05 ml 0,0915 

D 3,00 ml  
~ 240 ppm Fe3+ 

2,05 ml 0,142 

E 4,00 ml  
~ 320 ppm Fe3+ 

1,05 ml 0,194 

F 5,00 ml  
~ 400 ppm Fe3+ 

0,05 ml 0,237 
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II  Bestimmung des Fe-Gehalts ohne Bromoxidation von Titandioxid: 

10,0 ml Titandioxid-Prüflösung II, modifiziert nach PH. EUR. 1997, werden mit 0,05 ml H2O 

und 2,50 ml Kaliumthiocyanat-Lösung R (1 mol . l-1) versetzt. Nach 15 min wird T% bei 480 

nm gemessen. 

Gef.: 43; 46; 46; 50; 38; 40; 51 ppm Fe; = 45 ppm Fe; Srel = 10,8% 

 

III  Bestimmung des Fe-Gehalts ohne Bromoxidation von Titandioxid unter Zusatz von 

 metallischem Eisen: 

10,0 ml Titandioxid-Prüflösung II, modifiziert nach PH. EUR. 1997, ca. 250 ppm Fe * werden 

mit 0,05 ml H2O und 2,50 ml Kaliumthiocyanat-Lösung R (1 mol . l-1) versetzt. 

Zusatz 205,0 mg Fe0 auf 1,000 g Titandioxid; erwarteter Wert: ca. 250 ppm Fe; 

gef.:261; 257; 247; 245; 243; 246; 244 ppm Fe; = 249 ppm Fe; Srel = 7,07% 

 

IV  Bestimmung des Fe-Gehalts durch Bromoxidation von Titandioxid unter Zusatz von 

 metallischem Eisen: 

10,0 ml Titandioxid-Prüflösung II, modifiziert nach PH. EUR. 1997, ca. 250 ppm Fe * werden 

mit 0,05 ml Bromwasser versetzt. Nach 5 min wird der Überschuß an Brom durch 5 min Ein-

leiten von Stickstoff entfernt und dann 2,50 ml Kaliumthiocyanat-Lösung R (1 mol . l-1) hin-

zugefügt. 

Zusatz 205,0 mg Fe0 auf 1,000 g Titandioxid; erwarteter Wert: ca. 250 ppm Fe; 

gef.:256; 254; 254; 245; 258; 254; 250 ppm Fe; = 253 ppm Fe; Srel = 4,15 % 

 

                                                           
* Zwei Ansätze werden gemischt, um für die statistische Auswertung mehrere Bestimmungen mit gleicher Kon- 
  zentration durchführen zu können. Gesamteinwaage: 205,0 mg Fe0 
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Vergleich ohne und mit Bromoxidation: 

F-Test: a = 0,220; t-Test: a= 0,205 

 

 

9.5.  Wasser zum Verdünnen von konzentrierten Hämodialyselösungen, Grenzprüfung 

 auf Quecksilber (0,001 ppm) mit Kaltdampf- AAS (2.2.23, Methode I) 

 

��� �  ��� �  ��� �  Bei Probenahme werden 5 ml Salpetersäue R je Liter Wasser zugesetzt. In ei-

nem 50-ml-Erlenmeyerkolben aus Neutralglas mit Schliffstopfen werden 20 ml 

des angesäuerten Wassers mit 1 ml verdünnter Salpetersäure R ( ca. 2 mol . l-1) 

und 1,0 ml DBH (0,01 mol . l-1)/ NaOH (0,1 mol . l-1)/ NaBr/  (0,02 mol . l-1) 

umgeschüttelt und 4 h lang auf 45°C erwärmt. Falls die Lösung nicht gelb ge-

färbt ist, muß erneut 1,0 ml DBH (0,01 mol . l-1)/ NaOH (0,1 mol . l-1)/ NaBr/  

(0,02 mol . l-1) zugegeben und abermals 4 h auf 45°C erwärmt werden.  

 

Sowohl bei destilliertem Wasser als auch bei Marburger Leitungswasser ist die 

Probe nach 4 h bei 45°C noch gelb gefärbt. Mit Fluoresceinpapier 250) kann bei 

Einleiten von Stickstoff Brom eindeutig nachgewiesen werden. 
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