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Finalità: Il corso di Analisi dei Medicinali ha lo scopo di fornire allo studente
in Farmacia le basi per il riconoscimento delle sostanze iscritte alla F.U. XII
ed. e E.P. VIII ed. Il corso è indispensabile per il superamento dell’esame di
Stato per l’abilitazione professionale alla libera professione di farmacista.

Requisiti: Conoscenza dei fondamenti della chimica generale inorganica ed
organica. Conoscenza delle principali classi di farmaci.

Inizio lezioni frontali 1 marzo 2017
Inizio laboratorio: 20 marzo 2017
2 turni (inizio 20/3 e 3/4)

Organizzazione e valutazione finale:
ü 32 ore di lezioni frontali e 48 ore di esercitazioni in laboratorio.
ü La valutazione dello studente si basa sullo svolgimento di alcune prove

incognite assegnategli durante le settimane di laboratorio che
determineranno un giudizio parziale che si completerà tramite un
colloquio orale di circa 20 minuti concernente le conoscenze dello
studente sulla trattazione teorica svolta.



• Introduzione ai metodi di analisi dei farmaci contemplati dalla Farmacopea
Ufficiale Italiana XII Ed. (F.U.) e dalla Farmacopea Europea IX Ed. (E.P.).

• Caratterizzazione dello stato solido e dello stato liquido: punto di fusione e
solubilità.

• Caratteristiche dell'analita: sostanze inorganiche, organometalliche e
organiche; determinazione della presenza di azoto, zolfo e alogeni.

• Illustrazione delle principali reazioni di riconoscimento di sostanze
inorganiche e di gruppi funzionali: doppi legami, sistemi aromatici, alcoli,
fenoli, acidi carbossilici e derivati funzionali, ammine.

• Riconoscimento chimico di classi di composti di interesse farmaceutico:
zuccheri, steroidi, xantine, fenotiazine, alcaloidi, aminoacidi, sulfamidici,
penicilline, vari.

• Rifrattometria, polarimetria, spettroscopia di assorbimento atomico e
infrarosso, UV-Visibile.

• Metodi di purificazione e separazione: cristallizzazione, sublimazione,
distillazione, estrazione con solventi, metodi cromatografici.

• Esperienze pratiche individuali di alcune delle tecniche strumentali
descritte.

PROGRAMMA	DEL	CORSO
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LIBRI	DI	TESTO

Farmacopea Ufficiale (F.U.) XII Ed.

Farmacopea Europea (E.P.) IX Ed.

Principi di analisi farmaceutica
(Cavrini-Andrisano) Ed. Esculapio

Analisi farmaceutica qualitativa
(Carta-Mamolo-Zampieri et al.) Ed. Edises
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SLIDE	DEL	CORSO:
-MOODLE	2
Pw:	DZ_2017
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1. INTRODUZIONE

FARMACOPEA ITALIANA (XII) e FARMACOPEA EUROPEA (E.P. IX)
• La X edizione italiana (1998) è l’ultima che riporta le monografie delle

sostanze; dalla XI ed. (2002) sono contenute nella E.P. (dalla IV ed. del 2002).

• La farmacopea è un codice farmaceutico, cioè un complesso di disposizioni
tecnico/scientifiche ed amministrative, rivolte a permettere il controllo
della qualità dei medicamenti, delle sostanze e/o dei preparati finali,
mediante l'indicazione di metodi di verifica analitica e tecnologica delle
specifiche di qualità, dei metodi di preparazione o della formulazione.
Contiene inoltre le disposizioni opportune e necessarie a regolare
l'esercizio della farmacia.

• È un elenco ufficiale in cui sono registrati i nomi di tutti i preparati
medicinali in uso, con la descrizione delle loro formule, dei requisiti
analitici, dei metodi di preparazione.
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FARMACOPEA	UFFICIALE	DELLA	REPUBBLICA	ITALIANA	(F.U	XII)

Ø La Farmacopea Ufficiale della Repubblica Italiana risulta costituita dai
testi della Farmacopea Italiana XII edizione nonché dai testi della IX
edizione della Farmacopea Europea e successivi supplementi, recepiti
direttamente in lingua inglese e francese.

Ø La XII edizione della FU rimane lo strumento di supporto per il SSN sia
in relazione al processo di autorizzazione all’immissione in commercio
dei generici che per quanto riguarda l’attività preparatoria delle
farmacia ospedaliere e private.

Ø L’obiettivo della Farmacopea Europea è la promozione della salute
pubblica mediante la messa a punto di norme comuni riconosciute e
che devono essere utilizzate dal personale sanitario e da chi coinvolto
con la qualità dei Medicinali. Tali norme o specifiche debbono essere
appropriate a costituire la garanzia in materia di sicurezza d’uso dei
medicinali per i pazienti e consumatori.
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FARMACOPEA	EUROPEA	(E.P.	IX	dal	1.1.2017)

Ø La Farmacopea Europea contiene le monografie delle sostanze per uso
farmaceutico e le loro caratteristiche, nonché i requisiti di qualità cui
esse devono soddisfare.

Ø Contiene inoltre delle monografie generali sulle modalità di
preparazione e sulle metodologie analitiche da utilizzare per i preparati
farmaceutici.

Ø Le monografie della Farmacopea Europea fanno parte integrante delle
Farmacopea Ufficiale Italiana XII Edizione e come tali hanno valore di
legge.

Ø Nel laboratorio di analisi dei medicinali è il testo di riferimento per
l’operatore per l’esecuzione del metodo analitico nel riconoscimento
del medicamento.
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• Nella Farmacopea Europea (E.P. IX ed.) sono
presenti diversi tipi di sostanze che possiamo
sommariamente classificare in:

1. Organiche;	
2. Inorganiche;
3. Metallo-organiche;
4. Sali	inorganici	di	basi	organiche.
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Contenuti della Farmacopea
Europea 7° ed.
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Esempio	di	identificazioni	di	
alcune	specie	ioniche	e	gruppi	
funzionali	secondo	E.P.	

(volume	1)	
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Esempio	di	preparazione	di	un	
reagente	secondo	E.P.	

(volume	1)	
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Esempio	di	monografia	di	una	
sostanza	presente	in	E.P.	

(volume	2)	
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TIPI	DI	SOSTANZE	F.U.

1. Sostanze	solide

2. Sostanze	liquide

a. Inorganiche	(sali	vari)
b. Metallo-organiche	(componente	organica	acida	salificata	

con	cationi	inorganici	come	Na+,	K+,	Ca2+)
c. Organiche	(monofunzionali	o	polifunzionali)

a. Sostanze	singole	(pure	o	no)
b. Miscele	(olii	essenziali)



1. Inorganiche. Ad es. Alluminio fosfato (AlPO4), Calcio cloruro (CaCl2),
Zinco cloruro (ZnCl2), Potassio solfato (K2SO4), Bario solfato (BaSO4), ecc.

2. Metallo-organiche. Sono sali in cui la componente organica acida viene
salificata con opportuni cationi metallici quali: Al3+, Ag+, Ba2+, Mg2+, Mn2+,
Zn2+, Ca2+, NH4

+, Fe2+, Fe3+, K+, Na+, Li+.

3. Organiche: Sono a loro volta suddivisibili in:

² Molecole semplici (es. acido acetilsalicilico, caffeina, isoniazide, ecc..);
² Sali formati da un catione ed un anione entrambi organici (ad es.

pentazocina lattato, piperazina citrato, ecc.). A volte si tratta anche di
principi attivi in cui la funzione ossidrica –OH è stata esterificata con
acido opportuno a formare l’estere corrispondente (es. estradiolo
benzoato, betametasone acetato, ecc.).

² Sali inorganici di basi organiche.Sono sali nei quali la componente
organica basica (es. ammine) viene salificata con opportuni anioni
inorganici quali: Cl-, Br-, F-, CO3

2-, SO4
2-, PO4

3-, NO3-, BO3
3-, B4O7

2-

(Cloridrati, Bromidrati, solfati, etc..)
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• Per le sostanze puramente inorganiche si rimanda al Cap. 2 per i saggi
specifici di ANALISI INORGANICA per cationi ed anioni.

• Per le sostanze metallo-organiche la presenza del metallo, già ipotizzata
al saggio della combustione (coccio) dalla permanenza di un residuo
non carbonioso (saggi preliminari) sarà confermata dai saggi specifici
del Cap. 2, mentre la componente organica verrà riconosciuta con i
saggi del Cap.3 relativi ai GRUPPI FUNZIONALI e poi con i saggi specifici
(Cap. 4). I metallo-organici sono generalmente solubili in acqua e di
solito danno soluzioni non colorate (tranne qualche eccezione:
fenilmercurio acetato (bianco-giallastro), fenilmercurio borato (giallino),
ferro-gluconato (giallo-verde) ed il ferro-fumarato (rosso-arancio).

• Per i sali inorganici di basi organiche, i rispettivi anioni (cloruri, bromuri,
solfati, fosfati, carbonati, nitrati, ecc.) saranno riconosciuti con saggi
specifici del Cap. 2. con l’ANALISI INORGANICA, mentre la componente
organica verrà riconosciuta con i saggi del Cap.3.
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METODI	ANALITICI

METODI	CHIMICI METODI	STRUMENTALI
(quali-quantitativi)

QUALITATIVI QUANTITATIVI

RICONOSCIMENTO
Organici
Inorganici

Metallo-organici

1) TITOLAZIONI
2) ANALISI
GRAVIMETRICA

TECNICHE
SPETTROSCOPICHE

TECNICHE
ELETTROCHIMICHE

TECNICHE
SEPARATIVE

ALTRE
TECNICHE

Voltametria,	potenziometria...

UV-Vis;	I.R.;	NMR Estrazioni,	
cromatografia…

MS,	Polarimetria,	Rifrazione,..



Si suddividerà l’analisi in tre fasi fondamentali:

1. SAGGI PRELIMINARI: servono a individuare caratteristiche generali di
comportamento per indirizzare la ricerca verso un gruppo più ristretto di
composti (es. se inorganico, organico oppure metallo-organico);

2. IDENTIFICAZIONE DEI GRUPPI FUNZIONALI: che consente di individuare
la categoria di composti organici alla quale appartiene la sostanza (es.
acidi, amine, alcoli, etc.). Saggi chimici specifici e selettivi anche
strumentali (spettroscopia);

3. RICONOSCIMENTO DELL’ IDENTITA’ DELLA MOLECOLA: mediante saggi
chimici specifici e caratteristiche individuali (indice di rifrazione, punto di
fusione, etc.).
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SCHEMA	PER	L’IDENTIFICAZIONE	DI	SOSTANZE

Osservazione	proprietà	fisiche

LiquidoSolido
Determinazione	
P.to di	ebollizione	

e	indice	di	
rifrazione

Determinazione	
P.to di	fusione

Test	di	combustione	(coccio)

Test	di	Lassaigne (N,	S,	X,	P,	As)
Analisi	elementare

Test	di	solubilità

Test	di	identificazione	gruppi	funzionali

Sostanze	organiche

Sostanze	inorganiche

Sostanze	metallo-
organiche

Test	di	identificazione	classe	di	sostanze

Analisi	StrumentaleU.V.
I.R. Polarimetria

Analisi	Cationi	e	Anioni



Tipi	di	reazioni	coinvolte	nei	saggi	di	
riconoscimento
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Le principali reazioni chimiche coinvolte sono quattro:

1. Reazioni di precipitazione;

2. Reazioni di complessazione;

3. Reazioni di formazione di addotti colorati (SE aromatica,
condensazioni o combinazioni varie);

4. Ossidoriduzioni.
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1. Reazioni	di	precipitazione:

Si tratta di reazioni nelle quali avviene uno scambio di ioni, in
determinate condizioni di concentrazione, pH e T°, a formare
specie chimiche con un Kps diminuito e, quindi, atti a precipitare.
I precipitati sono colorati o bianchi e possono avere
“consistenze” differenti.

AgNO3 + Kl Agl

SOLUBILE
Kps= 5.9x10-4

ppt (compatto)
Kps= 1.8x10-10

H+

KNO3+

Al2(SO4)3 + 6 NaOH 2 Al(OH)3

ppt  (fioccoso)
Kps= 1.3x10-34

3 Na2SO4+
SOLUBILE
Kps= 2.1x102

Es.

Es.
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2. Reazioni	di	complessazione:

Si tratta di reazioni di formazione di un complesso stabile tra
l’agente complessante (legante) e un accettore di legami dativi .
Si instaurano un certo numero di questi legami che definiscono il
cosiddetto “n. di coordinazione” . A seconda della natura del
legante e del numero di accettori si dividono in complessi:

• Carichi (positivi o negativi)
• Neutri
• Mononucleare (solo un accettore)
• Polinucleare (più di un accettore)
• Chelato (più legami tra il chelante e l’accettore)
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Es. Complesso carico (positivamente o negativamente mononucleare):

Es. Complesso neutro mononucleare:

COO-

Fe3+

3

ppt rosa carne

Mentre i complessi polinucleari sono rari e di
poco interesse per noi, molto più rilevanti
sono i complessi detti “chelati”, come gli
esempi appena riportati.

giallo-arancio

3+Bi
NH2

S
NH2

3+

3

O-

Fe3+

6

violetto

3-
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3. Reazioni	di	formazione	di	addotti	colorati:

Si tratta di reazioni (addizioni, sostituzioni, condensazioni,…) di
formazione di una struttura chimica generalmente più coniugata
rispetto il substrato di partenza, per cui c’è un aumento di
delocalizzazione di carica che comporta un abbassamento del
livello energetico eccitato(*) degli elettroni p (p*) di legame, con
conseguente abbassamento della differenza di energia richiesta
per la transizione elettronica tra i due livelli (fondamentale ed
eccitato). In questo modo viene a diminuire l’energia emessa
durante il decadimento elettronico e, quindi, ci sarà uno
spostamento verso il visibile della lunghezza d’onda sotto forma
di colore osservato.
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Etilene: lmax= 165nm
1,3-Butadiene: lmax= 217 nm.
ESTENDENDO LA CONIUGAZIONE L’ENERGIA SI ABBASSA
(OVVERO AUMENTA LA LUNGHEZZA D’ONDA: l)

Delocalizzazione	di	carica	su	tutta	la	struttura

H2C CH2

H2C
CH2

H2C
CH2

H2C
CH2

H2C
CH2

ETILENE

1,3-BUTADIENE

1.33 A 1.46 A

Doppio legame diene isolato: 1.32 A

Singolo legame diene isolato: 1.49 A
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Es. di formazione di un addotto colorato; es. reaz. di riconoscimento
dell’Isoniazide (bianca) e del Fenolo (bianco-rosato)

N

CONHNH2

ISONIAZIDE OH

CHO

H+

N

CONHN C
H

OH

GIALLO
OCH3

OCH3

p.f.= 227°C
Vanillina

2x
CH2O

ROSSOFENOLO

OH

O C

H

OH
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4. Reazioni	di	ossidoriduzione:

Sono reazioni che avvengono tra due specie chimiche che
scambiano elettroni: una specie subisce un’ossidazione, l’altra
specie subisce una riduzione.

a-Ossidazione: E’ una reazione in cui un atomo o uno ione perde
elettroni e il suo numero di ossidazione aumenta!

b-Riduzione: E’ una reazione in cui un atomo o uno ione acquista
elettroni e il suo numero di ossidazione diminuisce!

Fe2+ Fe3+ +  e-Ox

2H+ +  2e- Red
H2
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Alcuni esempi di Redox:
• Saggio di riconoscimento alogenuri inorganici Br- e I- (per ox. con KMnO4 o altro):

2KMnO4 2MnSO4 +  5Br2 +  8H2O +  6K2SO4

Ox

Red
-1 0+7 +2

+  8H2SO4  +  10KBr
(CH2Cl2)

MnO4
- +  H+    +Br- Mn2+ +  H2O    +Br2

MnO4
-

Semireazioni:

Forma ionica:

Mn+  5e-    +8H+
+7 +2

+  4H2O

2Br Br2   +2e-

2x

5x

Bilanciamento della forma ionica:

2MnO4
- +  16H+    +10Br-   +   10e- 2Mn2+ +  8H2O    +5Br2   + 10e-

Bilanciamento della forma completa (si "aggiustano" stechiometricamente i controioni di K):

2KMnO4 2MnSO4 +  5Br2 +  8H2O +  6K2SO4+  8H2SO4  +  10KBr
(CH2Cl2)

COLORERA' DI BRUNO LA 
FASE ORGANICA DI CH2Cl2
(I2 colora di VIOLA)

(KI) (I2)

0
-1



Prof.	D.	Zampieri	ANALISI	DEI	MEDICINALI

• Saggio di riconoscimento gruppi aldeidici (carboidrati):

Si sfrutta la facile ossidabilità del gruppo aldeidico presente in vari composti
(come nei carboidrati aldosi) utilizzando un blando ossidante che è il
complesso dei reattivi di Fehling (CuSO4+Tartrato di K preparato al momento)
per dare un prodotto di riduzione del rame come ossido rameoso (Cu2O) in
forma di ppt rosso mattone.

R-CHO+ 2 [Cu(C4H4O6)2]2-+  4 OH- R-COOH +  4 [C4H4O6]2- +  2 H2O +  Cu2O

ROSSO

Ox

Red

R. di Fehling (A+B)

Aldeide Acido

+2 +1+1 +3

Complesso
BLU

ppt
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BILANCIAMENTO:
Ricordarsi che in composti organici il n. di ossidazione del C è dato per
differenza dei 4 legami e si assume che:
• Per ogni legame con un altro atomo di C= 0
• Per ogni legame con un atomo di H= -1
• Per ogni legame con eteroatomo = +1

R C
O

H

1+

R C
O

OH

3+

+  2 OH- +2 H2O+  2e-

+   e- Cu2+  Cu1+

+   2e-2 Cu2+  Cu1+
2O+  2 OH- +   H2O

R-CHO + 2 Cu2+ +  4 OH- R-COOH +  2 H2O+  Cu2O

BLU ROSSO mattone


