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Gang der Analyse auf die wichtigeren Pflanzenbestandtheile.
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&% 18 und 19. Untersuchung der Fette, 17

dass die zwischen der Stearin- und Palmitinsiiurefraction fallenden
1'!'5if'i]|i|.-|[|- Gemenge von diesen beiden Siuren darstellen. Nach
der Heintz'schen Tabelle wiirde der Schmelzpunkt 56,6° einem
”I'lr|l-l|'-.:'|' aus H0 Theilen Stearin- und 50 Theilen Palmitinsiiure

Zukommen und das erstarrende (Gemiseh miisste '_'|!'l|"-"\|i'

1

ttrig
]-\t"\.\izullini:«'rl| soin. Sollte in keiner der Fractionen Palmitinsiiure,

wohl aber eine Siiure, deren Schmelzpunkt zwischen H53° und H4¢
fillt, beobachtet worden sein. so hiitte man auf Abwesenheit der
ersteren und Anwesenheit von Myristinsiiure zu schliessen und das
bei 56,69 schmelzende Gemenge enthielte dann ungefiihr 55 Theile
.‘\;',1,.;”.]'“_ und L5 ril|l‘1.|l' ?‘I}Ij*!%!:nfiillr.

Es ist leicht einzusehen, dass man unter Verwerthung dieser
ithernd rechtigen Urtheill dariiber
ge die einzelnen Fett-

Beobachtungen auch zu einem an
gelangen kann, in welcher

n
8fiuren in dem zu untersuchenden Fette vorliegen.

Reine Stearinsiure lost sich bei .'/,i||'||m-rl|-r||]:.-r';llul' 1
ca. 40 Theilen abs. Alkohol, viel leichter in Aether. Durch letz-
teren liisst sie sich, in Wasser suspendirt, leicht ausschiitteln und
80 sammeln, Thr Baryum- und Magnesiumsalz lisen sich in siedendem
abs. Alkohol, scheiden sich aber beim Erkalten grossentheils
‘l"l-l'lll'l‘ aus.

Palmitinsiiure lust sich bedeutend leichter in warmem und
kaltem Alkohol und sehr leicht in Aether. Auch sie kann durch
letzteren ausgeschiittelt werden.

;f 19. Den Theil der alkoholischen }‘.linl.*‘wi_'_(]ir'ili' yon :; 16,
welcher auf nenen Zusatz von Magnesiumacetat und Ammoniak
keinen Niederschlag mehr _:ir'-m. kann man bei |.I.I‘|"|\'w|'-!§i||n|l1.;:
flu'-arillil'l-u und so vom Alkohol befreien, Ich fiihre das hier und
m vielen anderen Fiillen in der Weise aus, dass ich die mit der
}"|i'15~ij_'!;|-i1 beschickte Retorte. in welche man zweckmiissie auch
einige Platinschnitzel bringt, mit einem Liebig'schen Kiihler luft-
dil'lli '\!']']li!llil-_ []l’l'nl'll '_[1|'i|']|ll.||]'\ i'll.!l'i'“l'!'-: ”ln "ill"?' 1![h||]§|1|-|| \,Inr—
lage versehe und endlich letztere durch Bleirchren mit der Bunsen'-
schen Wasserluftpumpe in Verbindung setze. Man kann so, auch
wenn man nur auf etwa - Y, Atmosphiire evacuirt hat, selbst
Wiissrige Ausziige ete. im Wasserbade schnell concentriren und ver-
meidet dabei Zersetzungen, welche sonst durch Ueberhitzung oder
|':i]1\'~i1'|1'1|||j_1' von Lauft ete. nur allzuleicht veranlasst werden.

Nachdem der Alkohol abdestillirt worden, wird der Retorten-
Hickstand ausgegossen, mit etwas Wasser nachgespiilt, mit Salz-
silure angesiiuert und die fette Siure, welche sich auf dem Wasser
ansammelt . entweder mechanisch oder durch Ausschiitteln mit
Acther abgetrennt. Bei [Tntersuchung dieser Siure hat man nament-
lich auf Glieder der Oelsiiurereihe l.‘;.‘; 130 und 131) und die
verwandte Ricinglsiiure Riicksicht zu nehmen. (Siehe auch
§ 12,0 Man kann zuniichst, um sich einigermassen zu orientiren,

Dragendorff, Planzenanalyse. a




18 Chlorophyll und Alkaloide als Beimengungen des Fettauszuges.

die Elementarzusammensetzung feststellen und muss dann, falls
diese sowie die frither beobachteten Reactionen des Qeles nicht
schon direct auf eine bestimmte Siure hinweisen, versuchen, etwa
durch lingere Behandlung des durch Erhitzen der Siure mit Blei-
nx‘n[ in der Wiirme erhaltenen Pflasters mit Aether (6lsaures Blei
ist in diesem loslich) oder abs. Alkohol Trennungen vorzunehmen
H:Jl-r etwa in ;[]|\'||]|Uli\'|'||1'!' |<"f'-‘|l]!f_f "ill"r' aus der Siure Etl't'::t"-il']“l'll
Natronseife durch fractionirte Fiillungen mit Baryumacetat oder
Kalkacetat oder Chlorcaleinm Trennungen zu erreichen. (§§ 130
und 131.)

Chlorophyll und Alkaloide als Beimengungen des
Fettauszuges.

8 20. Wenn man Pflanzentheile mit Petrolither zum Zweck
der Fettbestimmung extrahirt, so beobachtet man hiiufiz im durch-
fallenden Lichte eine griine Fiirbung des Auszuges, welche meistens
von Chlorophyll herriihrt, Solche Lisungen sind stark fluores-
cirend : bei auffallendem Lichte erscheinen sie blutroth. Trotzdem
reines Blatteriin in Petroliither schwer loslich ist, ist es in diese

Ausziige iibergegangen, weil seine Liislichkeit durch das vorhandene
Fett beeinflusst wird. Dass es sich hier in der That um Chloro-
phyll handelt, lisst sich leicht spectroskopiseh darthun. Licht,
welches durch Liosungen dieses Stoffes fillt, erfiihrt eine Veriinderung
verschiedener Farbengattungen, welche sich durch Absorptions-
biinder des Spectrums erkennen lisst. "Wir beobachten (vergl.
die Tafel 1 zu § 148 unter 13 und 14) in letzterem, wenn die
Frauenhofersche Linie A4 aut 17, B aut 28, C auf 34, 1) auf 50
und & auf 90 fallt, wvier?t) ,\|Hil|'[l5iurl.\]r."iIllli']'. welche zwischen

B und F liegen und von denen der intensivste zwischen B und

auf Theilstrich 30—42, die 3 anderen auf 44—5H0, B2—5H6, HE—60
fallen. Von Theilstrich 80 an tritt allmiillice Verdunkelung ein.
Von diesen ;\]mn'[:riHII‘*lﬁincl.-rrr werden 1n verdiinnteren Lisungen
nur die beiden ersterwiithnten beobachtet, man hat demnach in dem
|"|-||Jw|| ur{a-r' \.'1||‘]|;|||g||-||,.:,-iu |||'!‘ i”u'i_‘.{l'll l!l'll I]l'\\'l'i‘:‘ ||:l.\"-\' E]:il'
Menge des Blatteriins relativ klein oder gross ist. Absolute Werthe
fiir die Menge des Chlorophylls wird man sich nur schwer verschaffen
kiinmen, weil selbst in relativ stark gefirbten Lisungen desselben
meist nur Husserst geringe Quantitiiten vorliegen, und weil wir
hisher keinen \\II'_L:' l\l'[l:h-n. um diese von den |u-_€_"]e'i1:']1:[|'ll Stoften
zu befreien. Sollen Reihen von Analysen mit ein und derselben
Planze ausgefiihrt werden, etwa um deren Verinderungen unter

1) Bei Untersuchung eines frischen Blattes sieht man nur den stiirksten
Streifen gwischen B und C. Vergl. Vogel Ber, d. d. chem, Ges. B. 11, p. 623

(1878)
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55 20 . 21. Chlorophyll u. Alkaloide als Beimengungen d. |

NsZUZes, 149

Einfluss der Jahreszeit, bestimmter Culturbedingungen ete. zu er-
fahren, so wird man aber auf optischem (colorimetrischem) Wege
die relativen Chlorophyllmengen ermitteln ktnnen, Nicht vath-
Sam ist es aber zun diesem Zwecke. die iJI'L’!'-\|fi1]Jl']'.lltw'.ii;_ru- a1-
zuwenden, weil in der Regel in diese nicht die Gesammtmenge
des Chlorophylls eingeht. Es ist am besten zu diesem Zwecke
Aether- oder Alkoholausziice zu benutzen, bei denen man Bei-
mengungen fremder firbender Substanzen oft dadurch vermeidet,
dass man den Pflanzentheil zuniichst mit Wasser mehrmals aus-
zieht, den Riickstand bei moelichst nied
austrocknet und dann erst das Chlorophyll durch Alkohol oder
Aether aufnimmt. (Siehe weiter in &8 37 und 132.)

Unter dem Mikroskop finden wir das Chlorophyll meistens
an halbweiche, dem Protoplasma verwandte Substanzen gebunden,

m :
r Temperatur wieder

oft in Form kleiner Kérnchen, sogenannter Chlorophyllkérnchen,
denen Weingeist den Farbstoff entzieht, seltener vertheilt iiber den
sesammten \‘\':Ilul-lll'|:',_u einer Zelle oder Theile desselben. Durch
Chlorwasser und BEau de Liabarraque wird Chlorophyll gebleicht,
durch verdiinnte Siuren gelb, durch cone. Salzsiiure blau we-

[Firbt,

§ 21. Das mit Petroliither extrahirte Fett kann auch, wenn

€8 aus einem alkaloidhalticen Pflanzentheile herstammt, mit A1k a-
ot sein und zwar auch dieses f".'i|||'||. wo die vor-
handene Planzenbase in Petrolither unloslich ist I':‘-'|]|||i1-i::_ Atropin,
yosevamin ete.). Auch hier triigt das Fett die Schuld der Bei-
meéngung , welche man dadurch nac
nach Verdunstung des Petroliitherauszuges bleibenden Riickstand
mit durch etwas Schwefelsiure ::I|_'_:'|'\.'iEII'|II'II: Wa schiittelt,
:"|"Ii5‘-'1' die \\.:i'\.\l'l-_:.:'l' Fliissigkeit (falls sich Emulsionen cebildet haben,
l-i”."\'i: Stehenlassen bei 40 .'-pl:l"_J wieder abtrennt, die letzten An-
theile etwa suspendirten Fettes durch Ausschiitteln mit Petroliither
beseitigt und endlich in der klaren wiissrigen Fliissigkeit mif
l!'|i||.||||'|||'|-;l-_=r||[in-‘.: auf Alkaloide reagirt. (Conf §& 63.) Selten

wird die Alkaloidmenge so gross sein, dass sie bei der summarischen
¢ :

01den gemen

iweisen kann, dass man den

"'1iih“di;lmul]:;_-__ einen nennenswerthen Fehler veranlassen kinnte,
Wohl aber kamn unter diesen Umstiinden die Alkaloidbestimmung,
Welche ja in der Regel mit nur sehr kleinen Mengen zu thun hat,
fihlbare Fehler haben: ja es kommen Fehler vor, wo alles vor-
h"”“]"lal' Alkaloid mit dem Fett n Hl-']”li'.lll _'.{"]|1 und wo ersteres
libersehen wiirde. wenn man nicht auf diesen Umstand achtet.
|I]"\|I:1|]r ist die obenerwiihnte Procedur vorzunehmen. um die so
Extrahirte Alkaloidmenge spiiter mit den Ausziigen zu vereinigen,
I welchen vorhandene Pflanzenbasen aufgesucht werden sollen.




20 8 22. Untersuchung der ifitherischen Oele.

Untersuchung der itherischen Oele.

§ 22. Wie in § 11 der einfachere Fall Beriicksichtigung fand,
dass fettes aber nicht itherisches Oel durch Petrolither extrahirt
worden, so wollen wir hier zuniichst auf solche Wiille eingehen,
wo durch Petroliither fitherisches Oel, aber kein odernur
sehr geringe Mengen von Fett in Losung gebracht wurden.

Auch diese iitherischen Oele werden wir hiiufie unter
dem Mikroskop als stark lichthrechende Tripfchen und lang-
gezogene Massen erkennen, welche in kaltem Alkohol léslich
(Fette lisen sich, wenn iiberhaupt, in der Regel erst in warmem),
in Wasser unlislich sind, und von denen ein Theil auch unter dem
.\I”\:]'U"u]\'[lil 1-[]]i|-_rsl. der in 7“; 142 zn ]Jt"w’ll]‘l'l']|¢-||t1l'|[ Farbenreactionen er-
kennen liisst.

Es kommt hier darauf an, eine moglichst oenane Mengen-
bestimmung des iitherischen Oeles auszufithren und zwar so,
dass der Aufwand an Untersuchungsmaterial ein geringer ist. Ich
habe, um dieser Aufgabe gerecht werden zu ktmnen, durch Herrn
Osse experimentelle Untersuchungen dariiber anstellen lassen 1), ob
die Verdunstung der Petroliitherausziige so vorgenommen werden
kinne, dass das Lisungsmittel vollstindie entfernt werde, ohne
dass man zogleich von dem iitherischen Oele verliere. Die Methode,
welche nach ,"I||ll'l'i-f'||'.'ll Versuchen sich noch als die 1"'!;!“\' Fu‘hll'
ergab, war folgende. Eine genau abgemessene Menge des Petrol-
iitherauszuges — am besten nicht mehr als 1—2 CC (falls aunf
1 g Substanz 5 OC. Losungsmittel angewendet waren), wird
auf eine genau tarirte, luftdicht verschliesshare (lassehale (conf.
§ 9) und mit dieser unter eine Glasglocke (Fig. 1) A4 gebracht,
welche unten cut abgeschliffen und auf eine matteeschliffene (Glas-
platte gestellt ist. Durch emen MTubulus der Glocke wird ein
(xlasrohr « l'il|,'5|-:'|'i]”'1_, welches bis nahe an das Niveau der zn

C——

1
ry
:

I

I 1

verdunstenden Fliissigkeit trockene Luft zuleiten kann. ein zweites
Glasrohr b, welches unmittelbar unter dem Tubulus miindet, ist

) Arch. . Pharm, 3 R. B. 7. p. 104 ‘lk",','.f_
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&8 92 und 28. Untersuchung der iitherischen Oele. 21

dazu bestimmt, mit einem Aspirator B verbunden zu werden und
|JII!_'_f_h';|III Luft aus dem Apparate zu saugen. Zwischen -'\-“'[H!'-'if“l‘
md (aselocke ist. ebenso vor dem Zuleitungsrohre, ein Chlor-
calciumrohr ¢ einzuschalten. Unterliisst man es, fiir vollige Trocken-
heit des Luftstromes zu sorgen, in welchem die Verdunstung des
|‘n-f.r1..|‘3it}|'n]u; erfoleen soll, so kann die ';];]a.\'i'h:lll'. welche sich bei
letzterer stark :|]iILit||1l‘ durch condensirtes Wasser beschlagen und
beschwert werden. Darum thut man gut, den Apparat noch ‘”E‘
einer WoulfPschen Flasche D) zu verbinden, welche zu %y mit
cone, Schwefelsiure gefiillt ist. In diesem Apparate lisst man
nun, withrend ein Luftstrom denselben passirt, bei Zimmertempera-
tur den Petrolither verdunsten, indem man sogleich, wenn dieses
Resultat erreicht scheint, d. h. wenn der Riickstand nur noch
schwach nach Petroliither riecht, das Durchleiten der Luft unter-
bricht . die (Glasschale schliesst und auf die Wage bringt. Nach-
dem man das Gewicht genau ermittelt, setzt man die geiffnete
Schale genau eine Minute lang der Luft aus, bedeckt und wiigt
wieder. s wird dies so lange wiederholt, bis die beiden letzten
Wiigungen cleiche (Gewichtsverluste ergeben haben und es wird
dann angenommen , dass die hier constatirten Gewichtsverluste die
Menge von iitherischem Oel ausdriicken, welche pro ;"l1fl1t_!i‘ bei der
herrschenden Temperatur in Luft diffandiren. Il',_.u \\'n'ul. weiter
angenommen, dass die gleiche Menge von Oel bei jedem friiheren
-‘\i:lll. wo die Fliissickeit eine Minute lang der Luft ausgesetzt war,
verdunstete und r]l'.I:Hl'1l1.~']r|‘|-l'1|I'III| der aus der ]l"l'f-i"fll Wiigung _1”-"
rechneten Menge fitherischen Oeles sovielmal der gefundene ,Ver-
dunstunescoefficient® hinzuaddirt, als die Schale der Luft exponirt
worden ist (conf. Beleganalysen in § 136). Nur wo der Ver-
silinxT|:11I.f~'rnvﬁ'1uiu||l kleiner als 1 mg ist, unterliisst man diese
(‘11[-1-.-1-1;:1\]-. Vielleicht wiire es zweckmiissie, in die Glasglocke
withrend der Verdunstung reine Kohlensiiure zu leiten, da wviele
fitherische Oele in diese weit langsamer als in athmospirische
Luft diffundiren. ol .

8§ 23. Nachdem man so das Gewicht i|n_'t' in einer bestimmten
Menge Petrolithors gelisten Substanzen ermittelt hat, ist zu unter-
‘~I1l']|-:1:. ob diese beim Erwirmen auf 110° vollstindig fliichtig sind,
oder ob sie einen nicht fliichtigen Riickstand Harz, Fett
hinterlassen. Ist letzteres der Fall, so ist natiirlich das Gewicht
|||--<_\;1,H|,.” 71 ermitteln und von dem des Oelriickstandes zu sub
trahiren (8 138). Sollte der nichtfliichtige Riickstand einen grosseren
Bruchtheil der eelisten Substanzen ausmachen, so kann man n;lrlu
Beseiticung des iitherischen Oeles sich iiberzeugen, ob er auch
nun noch in Petrolither loslich ist oder nicht. Wie Fett .‘.\”"I'
loide und Chlorophyll mit in Solution bringen kann, S0 ]‘;'”"""“
durch #itherische Ocle auch soleche Harze theilweise 1n i_l"'-l l.'.lir.“l_
fither gefiihrt werden, welche rein in diesem nicht lislich




29 §§ 28, 24 und 25. Untersuchung der #therischen Oeleo,

sind. Nachdem das iitherische Ocl beseitict. wiirden diese oft bei
neuwer HI_'||.'lru“||||_;" des Riickstandes mit Petroliither ungelost bleiben
und man kénnte, nachdem man mit ihnen gleichzeitiz extrahirtes
Fett durch den Petroliither fortgenommen, die Harze allein wiigen,
(§ 146.)

Selbstverstiindlich thut man gut, die in 85 22 und 23 he-
schriebenen Versuche mehrmals zu wiederholen und aus den Re-
sultaten Mittelwerthe zu berechnen, Dass diese Methode der
summarischen Bestimmung fitherischer Oele keine absolute Ge-
nauigkeit garantirt, brauche ich wohl kaum anzugeben: da sie aber
bisher eigentlich die einzige ist, welche wir zur Verfiigung haben,
wird sie doch wohl vorliufie einige Beachtung finden diivfen. Bei
schwerer fliichtigen Oelen — Zimmt-, Nelkensl ete. - hat sie
iibrigens recht gute Resultate ergeben. weniger oute hei '['u-a'Iur-m-:;_
wie Citronen- und namentlich Terpentinil.

§ 24. Kommt es nun darauf an, genaueren Einblick in die
Qualitit des idtherischen Oeles zu gewinnen, 80 muss man sich
aus einer grosseren Menge des Untersuchungsobjectes 5—100 ke
einen Vorrath des Oeles herstellen und zu diesem Zwecke ist he-
sonders die Destillation der, eventuell zuvor gut verkleinerten und
in einem Strome gespannter
Wasserdiimpfe zu empfehlen. Damit diese das Destillationsobject
gut durchdringen kinnen, wird letzteres im Apparate abwechselnd

mit Wasser aufgeweichten, Substanz

mit Stroh geschichtet. Als Destillat  erhiilt man Wasser und
itherisches Oel, die man mit Hiilfe von Buretten oder Florentiner-
flaschen von einander trennt. Man vercesse aber nicht, dass manche

iitherische Oele in Wasser ziemlich leicht loslich sind und schiittele
deshalb die abgetrennte wiisserige Fliissigkeit portionsweise so mit
||'il‘llf'*[l'l]!-llr]r'l:l ]'l-ir'luj;'.;”.ll-l' AT '|.=“~ I']II| "II||1 lli-ﬁ"\-l"”l!' L:I'Hll' l'uj'!jnln
des letzteren zu allen Ausschiittelungen benutzt wird, Auch nun

lasse man zuletzt den Petroliither in dem in § 22 heschriebenen

Apparate (im Kohlensiiurestrom) verdunsten und verecinice den

Oelriickstand mit dem vom Wasser abgehobenen Oele. (5-137.)
§ 25. Man vergesse ferner mcht das vom Oel getrennte Wasser

auf seine Reaction gegen Lackmus zu priifen. Oft wird dasselbe

deutlich sauer reagiren und Ameisensi ure, Kssigsiure
oder andere fliichtige Fettsiiuren und dergl. enthalten,
_11’;||| !l-\'|f|:| i|| |1f|"\-\|'||| f";|||- die kohl |_---|'|-4.J:I."|il'_|!|-|'--;3 b

DHIOTEN von lrl'l'
Buttersiiure an durch Ausschiitteln mit Aether oder Petroliither
gewinnen. Zur Gewinnung aller, auch der kohlenstoffiirmeren, kann
man das Wasser mit N:u!t'u!;||_'.-||'.-l.' siitttigen, verdunsten. den Riick-
stand mit verdiinnter Schwefelsiiure (1:5) neuntralisiven : scheidet
Fliissigkeit eine dlice Siiure ab, so ist
namentlich auf Angelica- oder Baldria

sich auf der wiisserigen

siure oder noch kohlen-
stoffreichere Glieder der Fettsiiurenreihe Riicksicht zu nehmen
(Priifung des Geruches, des -\'éu-ui{-;|:||||gr|-~, der Elementarzusammen-

[s

sl
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g8 25 und 26. Untersuchung auf fliichtige Siuren. 29
setzung etc.). Hieriiber ist weiter in §3 139 und 140 nachzulesen.
Ist die abeeschiedene Siiure in Wasser losglich, so kann man ver-
suchen, sie durch Zusatz von Chlorcaleium von diesem zu trennen
falls dies nicht gelingt, endlich auf

(Propion-, Buttersiiure) und,
egegen  Quecksilber-

Ameisen- und HEssigsiiure priifen (Verhalten
Eisenchlorid und Silbersalpeter, welcher letztere auch
durch Acrylsiiure reducirt wird) desgleichen auf salicylige Siure.
Letztere firbt sich mit Eisenchlorid violett. Siehe auch § 33.
Salicylige Siiure kann gleichfalls durch Aether ihrer wiisserigen
IH"NIII]}; entzogen werden. Ueber Blausiure siehe § 34.

Sehr iihnlich der Ameisen-, Bssig- und Acrylsiiure scheint die
Toxicodendronsiiure zu sein, welcher Maisch @inen Theil der
giftigen Eigenschaften des Rhus MToxicodendron zuschreibt. Auch
sie liisst sich durch Destillation isoliren , ;lllf'll sie reducirt, wie
Silbernitrat und Goldchlorid langsam in der Kiilte,
Qe wirkt aber nicht auf Quecksilber-

chlorid .

A meisensiiure,
rasch beim Erwiirmen.
oxydulnitrat und Chromsiiure reducirend ein, wie das die Ameisen-
siture thut, und theilt nicht die Eisenchloridreaction der Essigsiiure
ete,: das lJllq-ri;silln-rn\)uln:ll'x der Toxicodendronsiiure ist in Wasser
schwer loslich ') (Ameisensiiure reducirt Quecksilberchlorid zu
Chloriir).

8 26. Man muss gich ferner daran erinnern, dass einige
matische Siuren, z. B. Sa 1il'l\ - und Benzo@ésiure (§ bb) mit
\'.,".Iw_.,.{l:-”“[,“.“ schon bei 100° verfliichtigt werden und dass dem-
nach bei solchen Oeldestillationen auch von diesen Siduren in das
Wasser etwas iibergehen kann. Von der Salicylsiiure werden schon
beim Ausschiitteln mit Petroliither kleine Mengen durch letzteren
durch Aether oder Chloroform,

aro-

aufgenommen. Besser kann §1e
welehes letztere sich auch zur Isolirung der Benzoésgiure
eignet, aufgenommen werden. Man eewinnt nach Verdunsten
solcher ;\1I\'~H'||i']11|'1Ii||'_'l']! sowohl Benzoé-
in kaltem Wasser schwer loslich gind '.:"I'.Il-ll'l\]'-illlll'l' in ca. 300 Th.) *),
als krystallinische Riickstiinde und unterscheidet beide Siuren durch
thr \-II'1‘]|;'||1I'II oo eren }':i'il'lll'lllill'iil. welches bekanntlich die letztere
ill:lil firbt. Benzoésiure liisat sich gwischen Uhrelisern leicht
sublimiren, sie wird, in emem Tropfen Ammoniakfliissig
iiberfliissigen Ammoniaks durch Eisenchlorid

wie Hill.!"_‘- lsiiure , W elche

ceit gelist,

nach Verdunstung des

isabellfarben gefiillt.
Auch Zimmtsiiure koonte unter iihnlichen 1 mstinden in

and aus diesem wieder abgeschieden

das Destillat iibergegangen

worden sein. Man unterscheidet sie von den beiden obengenannten

1) Vergl. Americ. Journ, of Pharm. V. 38, p. 4 (1866). -
9\ Ueher die von Mandelin in meinem Laboratorinm ausgefiibrie Nach

)
siiure in Viola trco

welsung von Salicy
Gegellech, Jg, 1

lor, siehe Sitzungsbr, d Dorpater Naturw.




8§ 26 Untersuchung der iitherischen Oele,

Siiuren durch ihr Verhalten gegen Oxydationsmittel wie Kalium-
hyperma

ganat, mit welchem sie beim Erwiirmen in wiisseriger
Solution Bittermandeldl liefert, wiihrend Benzodsiure gerade um-
rekehrt mit Natriumamalgam, d. h. mit einem Reductionsmittel,
Bittermandelol giebt. (Siehe auch § 38.)

Etwa vorhandene Zimmtsiiure kinnte im 1 ntersuchungsohjecte
mitunter aus gewissen Estern, z B. Styracin (zimmtsaures
Cinnamyl) oder Cinnamein (zimmtsaures Benzyl) entstanden sein.
Beide sind in Petroliither léslich und werden bei Zerlegung mit
'\”\]][ in V.ir||r||f--;'i|u'f- :[qu die FJ'.'TJ"."|]'I'|!r]!'|| ;\|.’\'i|||ll||'_-_5|'_\JL:1|1.|-||, ."‘1'!‘\'1';|..
cin krystallisirt in Nadeln, welche nach Scharling bei 44° schmelzen 1)
Cinnamein ist bei gewthnlicher Temperatur fliissig. 1
nach Vanille, letzteres schwach nach Perubalsam.

Hat man eine der erwiihnten 3 Siuren isolict. so ist besonders
darauf zu achten, ob nicht in derselben wiisserigen Fliissickeit auch
die ihnen correspondirenden A ld el yvde salicylige Siiure, Bitter-
mandelil, Zimmtaldehyd — vorkommen und ob sie nicht erst
wilhrend oder nach der Destillation unter Sanerstoffaufnahme aus
diesen ]|l-r'.'|r|"_: |

ursteres riechi

igen sind, (8§ 33.)

A L

§ 27. Die griosseren Oelmengen, welche durch Destillation er-
halten worden sind, priife man, nachdem sie vil ig vom Wasser
befreit und eventuell filtrit worden sind. auf ihre Consistenz.
Sollte bei lingerem Stehen in einer Kiltemischung ein krystallini-
80 wiire dieser zu trennen und
gesondert zu untersuchen. Desgleichen untersuche man die Oele auf ihr

scher Bestandtheil sich ausscheiden.

Verhalten gegen polarisirtes Iiicht, (§ 141) beachte auch
etwa vorhandene Fluorescenz und priife, wo diese erkennbar,
ob nicht das gl an warmes Wasser eine direct oder auf Zusatz
von Kalihydrat fluorescirende Substanz ab

_L‘l-"}if, Auch 4{\‘-':|fo|' Harz-
riie

stiinde von  der quantitativen Bestimmung des Oeles (& 23)
kann man mit warmem Wasser behandeln und hier in #dhnlicher
Weise (eventuell unter Anwendung von Kali) auf fluorescirende
]\'f':rflt‘l'. namentlich auf Umbelliferon (§ 43) Riicksicht nehmen.
Man kann dann endlich auch bei den spiiter nach § 36 ff. zu
1solirenden Harzbestandtheilen sich iiberzengen, ob sie in Mischung
JJ:if H-‘III'| ln-r |I'H|'|\f':u'r' I]u-_~,1ji|;r1ir||: ' |1|.||r-|l.-1'|-r'|-u |i!-['!1'l|_ rn[u-r
sie beim Erhitzen mif alkoholischer Salzsiiure in
{;i‘.'i‘-f"”']I”"I Iiit‘:«v\ V.I'r'\-e'l/l|!|_[_fa]|]'u|]][|'f _'..'_="|>I'i|,

Die .'il[IJ'I'i\f'llt'li Oele sind fermer auf ihr

ob

zugeschmolzenen

specifisches
Gewicht zu untersuchen, zu welchem Zwecke man, wo nur kleine
Mengen der ersteren zur Verfiigung stehen, vortheilhaft eine klemere
\\-.r'-~1]r}|:}|“'.' e Senkwage verwendet. (Verel & 141.)

) Annal. d. Chem. u. Pharn. B. 07, p. 90, sp. 174 (1856)

]-'II-_:’iil-illn: |'i_--. 1' '"E|'I|I:"'I. |“_i':: |\ aut, Annal. d. Chem, u |'|..|||r-
(1869), und von Miiller, Ber. d. d. chem. (Jes Jo. 1876, p. 274
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88 27, 28 und 29. Unsersuchung der iitherischen Oele. 95

Man suche ferner zu ermitteln, welche Stirke ein Wein-
geist haben muss, um mit dem Oele 1n _'|-.-zl--|n Ver-
|IEI1 Nniss |l|i‘;|'|||1-'l ' Z1 sSeiln |1r||] Zwar |I11I‘4I'|ll' Tan 'f’.lll'll-ii'll\:
einen ']‘l-.,f,j}-:, des Oeles mit ebensoviel Weingeist, beachte aber
auch, ob nicht selbst, wo eine klare Mischung solchergestalt erlangt
wurde ,- weiterer Zusatz einiger Tropfen Spiritus wiederum eine
Triitbune veranlasst. Diese Versuche kinnen iibrigens nur dann
ZUr [‘]1:.H"'I|{|:']'E\1”§ des Oeles benutzt werden, wenn sie mit ganz
frischem Oel gemacht werden. Bei liingerem Aufbewahren ver-
indern sich manche Oele so, dass sie fiir Alkohol schwerer oder
leichter loslich werden., oder mit kleinen Mengen Weingeist sich
klar, mit grosseren aber tritbe mischen. (§ 141.)

Q 28. Bs ist ferner empfehlenswerth, mit kleinen Mengen des
fitherischen Oeles einige qualitative Versuche auszufiihren,
nm das Verhalten cesen einzelne Reagentien kennen zu
[ch habe zu diesem Zwecke als Reagentien namentlich Schwefel-
siiure. rein und in Combination mit Zucker, mit Salpeter und mit
Eigsenchlorid, ferner Salpetersiiure, alkoholische Liosung wvon Chlor-
wasserstoff, Chloroformlisung von Brom, Pikrinsiiure etc. empfohlen.
Die von mir und einicen meiner Schiiler mit den wichtigeren
fitherischen Oelen beobachteten Resultate stelle ich in § 142 zu-
sammen.

& 99. Einige iitherische Oele sind schwefelhaltig. Man

ernen.

erkennt das. wenn man einige Tropfen des Ocles mit einer Mischung
aus preinem Natriumcarbonat und Salpeter mengt, dann in eine
etwa 15 em lanee an einem Ende zugeschmolzene Verbrennungsréhre
E'f'llllluh den vorderen Theil der Rohres gleichfalls mit Soda-
N-‘Il[n-lvr'r||iw-|||1g|g beschickt und nach Art lh-l'_ L".]"]l'rl'l'ﬂ;Il'.'lH:l]_\\F'!i
clitht. Nach dem Lisen des im hinteren Drittel der Rishre be-
findlichen Salzgemenges in wenig Wasser und nachdem man mit
Salzsiiure iibersittiet und so lange erhitat hat, bis keine Diimpfe
von salpetriger Siiure mehr beobachtet werden, priift man mit
Chlorbaryum auf Schwefelsiiure.

Hiiufizer seniigt es bei schwefelhaltizen Oelen auch, eine Probe
derselben .]Im'1 I]\';t|i|._'||15-_'.- von 1.3 zu erwiirmen und nach Zusatz von
Wasser auf entstandenes Schwefelkalium mittelst Nitroprussidnatrium
zu priifen (blaue bis blauviolette Firbung).

Einzelne iitherische Oele sind ferner als Nitrile von Siuren
:l‘lt"r'.ll|':1:ﬂ'1'1| (1. '|'3'.-|3.'||'H“, N.‘I*“Il‘“i, |1rll1|| ete.) und dem-
entsprechend stickstoffhalt 14, Man weist den {'..-||__-|Ir _an
Stickstoff nach, indem man einen Tropfen des Oeles mit Natrium
gliiht . abkiihlt. in Wasser lost, mit einigen Tropfen Eisenoxydul
oxydlsune mengt und nach einigen Minuten Salzsiure his zur
sauren Reaction zusetzt. wodurch ein Niederschlag von Berlinerblau
bewirkt wird.

Wiirde ein iitherisches Oel eine Rhodanverbindung ent-




26 88 80 und 81. Bestandtheile der iitherischen Oele,

]|'.1]E|'It 1_.H|'r|1‘-_ ‘.I](']||1':I!'i[|;;|]. 80 miissten ]H'il]!', |h|' He‘||\\'|'iﬂl']- wie
die Stickstoffprobe, ein |>r'.»iti\--h Resultat ergeben,

8§ 30. Auch in den iitherischen Qelen, welche wir aus Pflanzen-
theilen isoliren, liegen uns meistens Gemenge wvor, welche in

mehrere niihere Bestandtheile zerlegt werden konnen. Wollen wir

diese letzteren aufsuchen, so haben wir von vornherein anzuerkennen,
| S bR N S bei.d b y

dass auf eine genaue quantitative Trennung bei dem jetzigen Zu-
stand unserer Kenntmisse nicht reflectirt werden kann. Der Haupt-
hrung ist in der Leichtzersetzlichkeit und
h zu polymerisiren,
t uns als Trennungsmittel

grund fiir letztere E
der grossen Neigung vieler iitherischen Oele, sic

zu suchen. In den meisten Fillen blei
der einzelnen Gemengtheile eines Oeles nur der Weg der fractio-
nirten Destillation, die solang wiederholt werden soll, bis

angi
haben. Gerade aber bei diesen Destillationen findet nicht selten
eine Umsetzung der Oele statt und zwar entweder so, dass sich
Polymere des urspriinglichen Qeles mit hiherem Siedepunkt bilden,
oder dass aus sauerstoff haltigen Oelbestandtheilen unter Abgabe
von Wasser Kohlenwasserstoffe entstehen.

wir Producte von einigermassen constantem Siedepunkt er

Vielleicht wiirde man eine wesentliche Verbesserung dieser
illationen
bei Luftverdiinnung vornimmt. Man wiirde aber, um diese Modi-
fication des Verfahrens nutzbar zu machen, zunichst festzustellen
haben, beir welche: '|'r'I|:|.‘--I':|1II|' solche Oelbestandtheile, welche
hiiufiger in der Natur vorkommen, destillirbar sind. Bei gewdhn-

lichen Druck lassen sich viele der in iitherischen Oelen vor-

1
Operationen dadurch erzielen kionnen, dass man die Dest

kommenden T rpene bei ca. 156—157% manche der [’tl|l\'||1|-|'|-j|
derselben bei ca, 190°, andere bei ca. 250° destilliren. Man hat
in dieser Erfahrone selbstverstiindlhich einen guten Anhalt fiir die
Zierlegunosversuche,

Dhese und andere fractionirte Destillationen, welche bei PHanzen-
analysen n||'].;n||,\|,-|.-!|_ ;;ju-;||_:1_ IMan '.f.\\-'i'lx‘.rlii:"*-!._:_ i kleinen |\.t-|'}|,—
flaschen vor, welche man mit den von Linnemann empiohlenen
Dephlegmatoraufsiitzen versicht. (Conf. § 143.)

§ 31. Als wesentlichi Bestandtheile fi?||--r'i~."]||-|' Oele
-i||f] |J!-!|"]' '\tl_"ml'_;w\-i-i--u- i‘lll'__'l'”']l' Ell'llil.‘ll'||l'|'| '\\-||'|!|-r|; rl'.-['F..-“.- g]‘-|-
Zusammensetzung 10 H16, die hiiufig den Siedepunkt bei 1559 his
157° zeigen, Polymere derselben der Formel C!5 H24 ypd (G20 H32,
deren Siedepunkte hiiufie in der Niihe von 1909 oder 250° liegen,
ferner sauerstoffhaltice Substanzen der Zusammensetzung €10 H20 (),
CrgH1s(), CloH1() CuH14(Q, CloH!*0, CleH12(02, seltener
findet man Kohlenwasserstoffe der Formel C1° H'4 selir selten solche
der Zusammensetzung Cn H, Von diesen Oelbestandtheilen be-
obachten wir, dass die meisten H;III[']"\"'”.E]Hlli_’_:I'h leichter als die
Kohlenwasgserstoffe C10H% in der Kilte krystallisiren, wir werden
deshalb in den durch Abkiihlung gewonnenen krystallinischen
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g¢ 91, 82 und 83. Aetherische Oele, Aldehyde. 27
pwdtearoptenen® besonders auf erstere Riicksicht zunehmen haben
(Ausnahme Rosenil (O H2), .

Hat man ein solches Stearopten :|]t.-_‘.“5"l”"'l"]"- so versuche
man es durch mehrmaliges |'1:I5\'l'_\"~3-'|] isiren aus Acther ‘”f]"r '\H_‘”_
hol und jedesmaliges starkes Abpressen zwischen Fliesspapier
. b 4 4 - y . 1
eine Klementaranalyse vor, nach-

zu reinigen und nehme dann b :
dem man auch mit der Alkohollosung des geremigten Stearoptens
den Brechungsexponenten ermittelt, desgleichen ‘l\lill-l:nl. !'.I'h die
Substanz auf ihre Schmelz- und Siedepunkte, Dampfdichte etc.
untersucht hat. Man priife endlich auch, ob man durch ilu-xtlill_:ulmll
iiber |'lwm‘lIl|r|1‘\:'in|'v;mlu_\1||‘ill oder Chlorzink aus ihnen Kohlen-
wasserstoffe gewinnen kann.

Ebenso unterwirft man die fliissigen
schiedenen Fractionen den obenerwiihnten Versuchen mit Ausna

Oelantheile der ver-

e
des letzten. Hiiufig wird man finden, dass die “-‘l"""1"'i"[.f-|lit|fi.'-'.‘_'lll
aetherischen Oele, |.|.|_'.w'_'_1||'i|'l:|_'|| ‘”",i"11i'—'"1f- welche |\_Hllill'l'l‘-\ll‘.i\\i'l"\l'.'|_|"
der Zusammensetzung €15 H24 und O H#* enthalten, bei .:l.-.n in
88 98 und 142 angegebenen Versuchen sehr characteristische
: vorzugsweise die

Farbenreactionen liefern, wiihrend Qele, welche .
rl‘l'l'[w]u- ({19 H1% enthalten, hierzu in der Regel wen
sind. Letztere kann man hiiufig zum Zweck der Elementaranalyse
durech Destillation iiber Natrium reinigen.

§ 32. Neben den erwiihnten Bestandtheilen, welche iibrigens
'i'flwlh."uli'i:_'u-r Uebereinstimmung in der Zusammensetzung aus ver-

r disponirt

schiedenen Pflanzen mit ziemlich ungleichen Eigenschaften (Geruch,
1i"]-'”'i-‘-.‘i[ilfll.\\l'l'iﬂtl.fl".'n oue.) i-‘4||ill \'\-'I'dt'll. *'|I1||Z||:"-" !'illt'.-']lll' ithe-
1'i-‘"l'|||'|}--||- noch andere |',|-~\];1!;:|.r}:. ile, welche /i"lal“f']l verschiedenen
Gruppen angehtren kinnen. Aldehyde, Ester und Alkohole, Siuren
ete, sind in einzelnen Oelen aufgefunden worden.
& 33. Will man eine aldehydische dubs
itherischen Oelée aufsuchen, so kann man zuniichst priifen, ob,
was nicht selten eintreten wird, das Oel im St mde ist, aus emer

tanz in emem

ammoniakalischen Silberlosune Silber abzuscheiden, Ist dies der
Fall sewesen, so schiittele man das Oel mit einer cone. wiisserigen
fit. Die meisten Aldehyde werden

NOMmImen Illlﬂi |.-:-\nl|| ~i-_'|| von etwi

Lissung von saurem N

ieht auls ;
n Oelbestandtheilen, welche von saurem Natrinmsulht nieht
urch .\|.\l:|-1.||'!| der letzteren wvon der wiisserigen

1 . L o5y )
von solcher Lidsung I

S '||‘-1i'_'.

rebunden werden,
Lisune trennen. Aus der Verbindung mit saurem Sulfit setzt man
das Aldehyd wieder in Freiheit durch Sittigen des Sulfites mil
Natronhvdrat oder durch Zersetzung mit verdiinnter Schwefelsiure.
[’.‘l-.. sich abscheidende .\!l]l'll_“l kann, nachdem man semne .“]Ilh“_
geren physicalischen Eigenschaften, wie Geruch Bic. gepruft !“”‘
aueh darauf untersucht werden, ob es in iitherischer -\‘j'”""”itl"
losung krvstallinische Niederschlige bewirkt. Endlich wird "'.“Ill
lier eine Flementaranalyse des Aldehydes vorgenommen. Von




98 8§ 88, 84 und 85. Fliichtige Situren, Ester, Alkohole.

Aldehyden und Halbaldehyden, auf welche man besonders seine

Aufmerksamkeit richten mige, nenne ich diejenigen der Pelargon-,

Capron- und Methyleapron-, der Angelica- und Zimmtsiiure, die

salicylige Siure und das Bittermandelidl. (88 25 und 26.)

§ 34. Séuren wiirde man dem itherischen Oele durch
Schiitteln mit verdiinnter Kali- oder Natronlaure entziehen und
nach Verdunstung der wiisserigen Lissung durch verdiinnte Schwefel-
siiure wieder in Freiheit setzen kénnen (conf. 88 25 und 139),
Ausser den schon frither bezeichneten fliichticen Siuren wiirde man

namentlich auch auf Blausiiure, die iibrigens beim Schiitteln mit

Natronlange z. Th. in Ameisensiiure iibereeht, zu achten haben.
Sie wird am besten im wiisserigen Antheile des Destillates (8 25)
aufgesucht und durch den bekannten Silberniederschlag, durch die
Rhodan- und Berlinerblau

N 9OF
\,|' e

wrobe dargethan.

). Hat man ein itherisches Oel auf beigemengte Ester
zu priifen, so muss man sich daran erinnern, dass letztere in der
Regel durch Erhitzen im Autoclaven mit Aetzlauge oder Baryt-
wasser zersetzt werden und neben einem Salz der betreffenden
Siure den Alkohol des in ihnen vorhandenen basischen Radicales
liefern, den man mit dem Wasser abdestillict. Essigsaures Octyl,
wie es im Heracleumdle vorkommt, wiirde dementsprechend neben
essigsaurem Salz Octylalkohol er

en.,  Auch gewisse substituirte
Siuren, wie _\|1-I||_‘. Eq:||ir'l\]‘~:_'=!ll'l'. wiirden in ahnlicher Weise zu zer-
legen sein und letztere wiirde z. B. neben salicylsaurem Salz
Methylalko
wiirde auch unter Einfluss von Jodwasserstoff zerd
salicylsiinre z. B. in Jodmethyl und Salicylsiiure,

Die unter solchen Umstiinden freiwerdenden Alkohole und
Jodide miissen., fa

10l entstehen lassen. Die letztere Klasse von Substanzen
allen Methyl-

gie micht in Wasser schwerlislich sind und
von diesem durch Abheben getrennt werden kionnen, durch fractio-
nirte Destillation, bei der man hiiufiz mit Erfole von Chlorealeium
und anderen wasserentziehenden Substanzen Gebrauch machen wird,
geschieden werden ?), Auch iiber sie ist auf Grundlace der
Elementaranalyse, der Siedepunkts- und |li:'||[i'_f|;|-i1.\|n-x|ir|||t|lI[|'_:
ein Urtheil zu suchen. Gleiches gilt endlich auch fiir den Kall,
dass ein itherisches el a |rr'in|'i einen Alkohol enthielte,

Von den hiiufiger aus ditherischen Oelen ahegeschiedenen
Alkoholen siedet Methylalkohol bei 58,6°, Aethylalkohol bei
78,49 Propylalkohol bei ',Iil'.“. [sopropylalkohol bei 83—840, Butyl-
alkohol bei 109°, Isobutylalkohol bei 96—989, Amylalkohol bei
1309, Pseudoamylalkohol hei 1209 Hexvlalkohol bei 148°, Heptyl-
alkohol bei 175,6—177,5% Oectylalkohol bei 196—197°,

") Vergl. Wanklyn in den Chem. News Vi p. 134
) Bei Estern, welche Aethylalkohol als Spaltungproduct liefern, kann
dieser direet ans den ‘|'l'-.|i-r5||'|: Gewicht des W .'.:--"I.I||\'-||r|'\|'_fl'l'l:|.-"||"- be

rechnet

werdeln
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&8 35 und 96. Untersuchung der in Aether liishichen SBubstanzen. 20

Zur Unterscheidung primirer, gecundiirer und
tertiirer Alkohole rathen V. Meyer und Liocher in Jodiir
tem (Gewicht Silbernitrit und etwas
as Destillat mit starker Kalilauge

mit verdiinnter Schwefel-

umzuwandeln, dieses mit doppel
Sand zu mengen, zu destilliven, d
und Kaliummitrit zu schiitteln und dann
siiure anzusiuern. War ein primiirer Alkohol vorhanden, so wird
die Mischung roth, bei einem secundiiren blau (beim Schiitteln mit
1‘[l]cll‘ul-nl'ln nimint dieses das blaue ]’l'mlillt'| ill1|.]- Tertitire Alko-
hole geben ungefiirbte Zersetzungsproducte. [n der secundiiren
Reihe gelingt die Reaction bis zum Amylalkohol, in der primiren
bis zum Oectylalkohol (Gutknecht).

Fiir die Untersuchung der aus Estern
welche sich aus dem Alkali- oder Barytsalze
oder I’1.m'[]ﬁanrw;'itn'r isoliren lassen, kinnen die in §§ 25, 34 und
Terwendung finden.

abgeschiedenen Siiuren,
wieder durch Schwefel-

130 angegebenen Gesichtspunkte \

[1L

Untersuchung der in Aether ldslichen Substanzen,

Harze und verwandter Stofte.

§ 86. Nachdem man die in Petroliither iibergehenden Antheile
der Pflanze soweit moglich untersucht hat, wird der Riickstand
(conf. § 9), welcher bei Rinwirkung und lingerem Nachwaschen
mit ersterer Fliissigkeit nicht in Libsung gegangen ist,. vom Filter
genommen und das Filter aufbewahrt, Der Riickstand wird bei
Zimmertemperatur getrocknet und darauf 7—8 Tage mit reinem
Aecther macerirt. Ich rathe dasselbe Gefiiss, welches schon bei
der Extraction mit Petroliither benutzt worden ist, wieder an-
suwenden. Hat man dasselbe nur
retrocknet, so braucht man nicht s
nehmen. dass aller Riickstand auf das Filter kam, Auf fiir die
in § 47 zu besprechenden Alkoholextractionen sollte man womdglich
dasselbe Gefiiss und bei den folgenden Filtrationen das Filter, durch
Potroliither und Aetherauszug ging verwenden.
Den zu diesem Zwecke nithigen Aether lasse ich mehrere Wochen
iiber kriimligem Chlorcaleium stehen und rectificire ihn so, dass
von dem Chlorcalcium nichts in das Destillationsgefiiss komm.
Um constante Resultate bei der Analyse zu erhalten, ist es wichtig,
dass man den Aether moglichst frei von Wasser und
Alkohol anwendet. (Gewohnlicher kiiuflicher Aether wiirde
z. B. aus manchen Gerbsiiure haltenden Pflanzentheilen einen Theil
letzterer — bald mehr, bald weniger in Solution bringen, 1
obiger Weise rectificirter Aother thut das meistens nicht. Da es
nicht gut moglich ist, durch kituflichen Aether alle Gerbsiiure aus

einem Pflanzentheile fortzunehmen, so

out ;nh.:t'\\';:\\'lln-1| und wieder
y fingstlich darauf Bedacht zu

welches schon der

verzichte ich lieber ganz




30 §5 86, 37 u. 38. Untersuchung der in Aether 15slichen Substanzen.

darauf, durch Acther erstere zu losen, und lasse die Gerbsiiure erst
spiiter durch Alkohol aufnehmen, der mir sie meistens vollstiindie
liefert. Um diesen Zweck zu erreichen. vermeide ich auch die
Anwendung hioherer Temperatur bei der Aetherextraction. wie ich
iiberhaupt der Ansicht bin, dass man bei dicsem Gang der Planzen-
analysen in den meisten Fiillen besser thut,

die Livsungsmittel bei
Zimmertemperatur wirken zu lassen, sich vorbehaltend, bei einzelnen
Specialbestimmungen besondere Portionen des Objectes in der
Wiirme zu extrahiren.

Auch hier wird es, nachdem der Aecther ea. 8 Tage eingewirkt
hat, sich zuniichst um eine summarische Bestim mung der
in ithm léslichen Substanzen handeln . die man auch hier wieder
entweder derart ausfiihrt, dass man elnen :|]l|[|]|1[c'l1 Theil des Aus-
ZUges in [J.'I|'.-i]]"]'~‘.'.'|||t|i_'.:l'1l (H::.~\'r'||;1||-1| verdunstet, oder dass man
den ganzen Aetherauszug nebst Waschiither dazn verwendet, Tch
bringe in der Regel auch hier ein bestimmtes Quantum

etwa
auf je 1 g des PHanzentheiles 5—10 CC. — Aether in Anwendung,
ersetze nach dem Maceriren in out ;_"""\c'||||}‘i‘\l'|||'1- !“l:l\ul'iil'. falls

etwas an Aether verloren ging, den Verlust und nehme , nachdem
ich gut durchgeschiittelt habe, eine bestimmte Anzahl von CC. der
klar abgestandenen oder filtrirten (conf, § 9) Fliissigkeit zur Ver-
dunstung, Der hier bleibende Riickstand muss bei 100—110° his
zu constantem Gewicht getrocknet und damm gewogen werden,
Man achte hei diesem Riickstande namentlich darauf. ob nicht
noch etwas.Fett, welches der Extraction durch Petroliither

gangen 1st, beigemeng

ent-
r :Il"f'. i“i"\{“\'
durch Abspiilen mit Petrolither zu beseitigen, resp. seine Menge,
welche dem in § 9 ermittelten Werthe zuzurechnen und

ist und suche, im Falle dem so ¥

vom (3e-
W iciil-' |:---.' I\il}ll']'i'_\'1]':l('|!'\ .I}J)'.ilﬁil'ill'."\ .ial_ Zu .-|'3|||'r|.-lr|, [.--lil'i_-__'t-ux.
18t auch daran zu denken, dass nicht durchaus alle Fette in
Petroliither lislich

sein miissen. Vom Ricinustl wissen wir z. B.,
dass es nur in gewissen Verhiiltnissen, aber nicht in allen. vom
Petroliither auferenommen wird 1).

Spiter filtrire ich den Rest des Aetherauszuges vom Palver-
riickstande ab, wasche vollstiind o mit Aether nach und lasse sich
Auszug und Waschiither bei Zimmertemperatur verfliichticen, withrend
der Pulverriickstand so schnell wie miglich bei gleicher Tempera-
tur von anhiingendem Acther befreit wird.

§ 37. Auch hier kann man den Aetherauszug, bevor er ver-
dunstet wird, nach Anleitung von 88§ 20 und 132 ff. auf Chloro.
phyll untersuchen, von welchem ich schon angegeben habe, dass
es bei weitem leichter und vollstiindiger durch Aether wie durch
Petroliither aufgenommen wird,

§ 38. Den Theil des Riickstandes der Aotherextraction, welcher

Y) Jahresber. £ Pharm. 1876, p. 369,
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88 38 39 und 40. Untersuchung der in Aether l6glichen S8ubstanzen. 31
bei Zimmertemperatur verdunstet ist, kann man, wenn miglich,
pulvern oder durch Zorroiben mit ausgewaschenem Sand oder
reinem Kieseleuhr in miglichst feine Vertheilung bringen. Er wird
sodann zuniichst mit kaltem Wasser behandelt und es wird in
dem so herzustellenden Extracte auf etwa vorhandene wasser-
l6sliche Substanzen wie Himatoxylin, Gallussiiure,
Catechin, Brenzcatechin, Salieylsiiure, Benzoé-
sdure. Salicin, andere Glycoside, Alkaloide (die iibri-
gens in der Regel besser mit etwas essig- oder schwefelsiurehaltigem
Wasser gelist werden) untersucht. Ein bestimmter Theil des
verdunstet und sein Riickstand gewogen

Wasserauszuges kann
Himatoxyling und verwandter

werden, Ueber die Erkennung des
Stoffe siche § 150, iiber (zallussiure etc. § 151, iiber Salicyl- und
Benzosiiure siche 8§ 26 und 34, iiber Glycoside §§ H4 fI. und 165 fi.
iiber Alkaloide namentlich §§ 63 ff. und 171 ff.

§ 39. Den in Wasser unléslichen Antheil trocknet
man wieder. um ihn dann in fhnlicher Weise mit abs, Alkohol zu
extrahiren. Bei harzreichen Pflanzen wird man nicht selten einen
Theil der Harzbestandtheile ete, auch in Alkohol sich lésen sehen,
wiihrend nicht selten ein anderer Theil in diesem unlaslich ist. Es
wird demnach zuniichst auch die Menge der sowohl in Alkohol
wie in Aether loslichen Substanzen zu ermitteln sein, indem man
diesen letzterwiihnten Alkoholauszug gleichfalls verdunstet und

seinen Riickstand wiigt.

Wir haben dann ermittelt a. die Summe der in Aether lis-
lichen Subst.. b. eventuell die Reste vorhandenen Fettes, ¢. die Menge
der zugleich in Aether and Wasser loslichen und d. diejenige der m
Wasser unloslichen. in Aether und zugleich in Alkohol loslichen
Bestandtheile, e. die Menge der in Wasser und Alkohol unlislichen
Antheile des Aetherextractes.

5 40. Die niichste ;\IH'_'.‘:||!1- wird nun sein, sich einen genaue-
ren Kinblick in die Natur der in Acther allein, resp. in Aether
und zugleich in Alkohol loslichen harzigen Substanzen etc.
zu verschatien.

Bei der mikrosko |,iM- hen Untersuchung findet man
dic Harze theilweise in der Zellwand, gewissermassen diese
durchtriinkend, theilweise als Ausscheidungen in oder auf den
Zellen. Auf die Unléslichkeit in Wasser, die Lislichkeit in Alkohol
oder Aether ist hier besonders zu achten, auch darauf, dass die
Harze nach Miiller durch alkoholische Alkanmatinetur roth, durch
Anilin violett. nach Hanstein blau gefiirbt werden. Auch ein Theil
der in :‘; 146 :|II_'—£"_:.{"5H'III':| Reactionen der Harze liesse sich wohl
bei der mikrochemischen Analyse verwerthen.

Makrochemisch ist zuniichst zu untersuchen, ob die Harz-
substanz etwa durch Anwendung anderer Lisungsmittel, wie Chloro-
Jenzin, Schwefelkohlenstoff, Aceton, Essigiither oder siedenden

form,




32 §§ 40, 41 und 42. Untersuchung der in Aether 15slichen Harze.

abs. Alkohol, oder endlich durch Fiillung aus conc. Aetherlisung
mit Alkohol oder Petrolither resp. einer anderen geeigneten Hliissio-
keit noch in verschiedene Bestandtheile zerlegt werden konne.
Desgleichien ist, falls eine in Aether lisliche Substanz nicht von
vorne herein schon krystallinisch erlangt war, zu versuchen, ob
man sie nicht durch langsame Verfliichticung einer der (eventuell
1 den letztbezeichneten Fliissigkeiten
krystallisiren, oder in einen krystallinischen und einen amorphen
Antheil zerlegen kann.

Tritt l'ill" lljl'h!'l' |‘1.\|'.'I1.‘I:t[il;'ii|-!: (-i||_ |0 i._;g_ w0 [||c"|;]ig-l|1 g“;-
|\'t'_\"-d:l|||'n|'u| des gewonnenen Bestandtheiles zun bestimmen, auch
dabei zu beachten, ob nicht unter dem Mikroskope verschiedene

heissbereiteten) Lisungen 1

|\'!'I\\i.'||1i.-:zrj|\||l-|| erkannt werden, welche es wahrscheinlich machen,
dass auch hier noch ein Gemenge '.'|:|'|in'_'_'|- .1

& 41. Von besonderem Interesse wird es weiter sein, zu er-
fahren, ob die in Aether lisliche, in Alkohol und Wasser un-

lisliche Substanz sich in alkoholischer oder wiisseriger Lisung von

5

Kalihydrat lise, ob man dementsprechend Ursache habe, an die
Gegenwart einer Harzsiiure (siehe § 145) zu denken, resp. falls
man in diesen Fliissigkeiten nicht lisen konnte, ob die Gegenwart

eines indifferenten Harzes oder eines schwer zersetzbaren
Harzanhydrides anzunehmen sei, Man fiihrt diese und die
J'Ui_'_',"'!!lif'll Versuche mit einer .'_(l"“'iﬂ.‘\'i'l'l'll .\[f']j_i."l' der in Aecether lis-
lichen Bestandtheile, die man sich zu diesem Zwecke besonders
dargestellt hat, aus.

Wiire indifferentes Harz oder ein schwerzersetzbares Harz-
anhydrid vorhanden, so kinnte man, nachdem es durch Umkrystalli-
siren, eventuell Fiillen etc. nach Miglichkeit gereinigt wurde, mit
der Substanz eine Elementaranalyse unternehmen, auch fest-
stellen, ob dieselbe durch conc. Schwefelsiure, resp. Schwefelsiiure
und Zucker, gefiirbt wird, ob sie bei Einwirkune iitherischer Brom-
losung ein Hl||ln1i;mium'n'ru]lh-l liefert und wie die Zusammensetzung
desselben ist, Desgleichen hat man zu priifen, ob das Harzanhydrid
leicht oder schwer durch Salpetersiiure gelist und oxydirt v\‘.i|-|l_
ob nach Einwirkung derselben durch Wasser wieder die unverinderte
Substanz, oder ein Nilr'u]usnll|t'1 gefiillt wird, oder ob ”\}Jl.‘ilirltlx-
producte und welche, ob etwa Pikrinsiure *) Oxalsiiure (8§ 81 und
219), Bernsteinsiiure (§ 220) entstanden sind.

S 42. Wichtig ist es ferner, die Producte kennen zu
lernen, welche unter Einfluss schmelzenden Kali- oder

1} [Jeber eine derm
arbeitete Masing, Pharm., Ztschr, . Russland.
Y) Bitterschmeckende gelbe zwei und zwe drige Krystalle, schwer in
kaltem, leichter in kochendem Wasser, in Alkohol und Aether h, Haut, sowie
Wolle ete, gelbfiirbend, in |\;I|i|-'r||||-_ll' beim Erwiirmen mit Cyankalinm, Schwefel
kalivm oder

¢ Trennung des Harzgemenges aus Litrchenschwamm
Y, p. 8394 (1870).

mzucker blutroth werdend.
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Natronhydrates gebildet werden!). Man mengt die moglichst
feingepulverte Harzsubstanz, nicht viel mehr als c:
mal, mit ca. 6—8 Th. des _\|]<::]if:_\-.l'-"|1'u'- und trii;
portionsweise in einem nicht zu kleinen zuvor erhitzten Silbertiegel

10 g aul ein-

it das ‘;i'lllt"l.'j_l'
ein, in welchem man \|!|.:|I|_:;'I' unter zeitweisem Umriihren mit einem
Silberspatel erhitzt, bis die Masse gleichmiissig fliesst. Nach dem
Erkalten wird der Tiegelinhalt in Wasser gelost und Lisung
durch zugesetzte Schwefel- oder Salzsiiure etwas libersiittigt. Als
Zersetzungsproducte sind hier besonders zu beriicksichtizen : Fett-

siuren, namentlich Butter- und Baldriansiure (vergl. §§ 25, 34
und 139), Pyrogallol, Phloroglucin und Resorcin, Benzot- (§ 26),
|';lt';|n\}|H-||'f,ni'-— und Protocatechusiiure. Die Mehrzahl dieser Sub-
stanzen lisst sich nach dem Ansiinern durch Aether ausschiitteln,
die fliichticen Fettsiiuren wiirden auch schon vorher durch Petrol-
ither fortgenommen werden kinnen.

Hat man letzteres bewerkstelligt, so wiirde Resorcin durch
Aetherausschiittelung, eventuell nachfolgender Destillation als eine
l\'l'\'\'h1.‘|”[]'|]‘.\t'1]l‘, siisslich schmeckende Substanz erhalten werden,
welche mit Risenchlorid dunkelviolett, mit Chlorkalklosung violett
und mit Ammoniak rosenroth wird. Es reducirt ammoniakalische
Silberlisune und schmilzt bei 99°. Phloroglucin ist gleichfalls
sehr siissschmeckend und theilt die meisten Reactionen des vorigen,
firbt sich aber mit BEisenchlorid violettroth und mit Chlorkalk-
solution nur voriibergehend rothgelb, Es schmilzt bei ca. 220°.

Pyrogallol schmeckt bitter, ist in Wasser, Alkohol und
Acther loslich, schmilzt bei 1159, reducirt Eisenoxydsalze zu Oxydul-
salzen. fiirbt sich mit letzteren blausechwarz, scheidet aus Silber-,
(old-, Platin-und Quecksilbersalzen Metall ab und giebt mit Alkalien
an der Luft rasch rothe, dann braune Lisungen, (mit Kalkwasser

voriibergehend violette und purpurrothe).

Protocatechusiure reagirt sauer, 1ost sich in Wasser schwer,
firbt reine Eisenoxydulsalze nicht, reine Eisenoxydsalze dunkelgriin,
Gremenge beider ‘\i..h-[[_ Die eriine f':im'ul'll|\I\.'!I]:||i»n'|lllra_',', wird
durch Kali roth, dann durch Salzsiiure violett gefiirbt: sie reducirt
aus ammoniakalischer Silberlosung Silber, unterscheidet sich aber
von den 3 voraufoehenden Substanzen dadurch, dass sie alkalische
Liisung von Kupfertartrat nicht reduecirt, Durch Bleiacetat wird
-“:El_' "_"‘r]‘i]“ ]|]]q| (11'1' Nii'[lrl'*i'll]il}i jhl iII l':'shi;, aure EI”J.\liI'lI.

Paraoxybenzoésiure schmilzt bei 210° ist in kaltem
1, giebt mit Eisenchlorid gelben Niederschlag,

a

Wasser schwerlislic
welcher sich im Ueberschusse desselben leicht lost.
Ueher Orcin und Betaorcin siehe § 168%).

5

" Vergl. Hlasiwetz & Barth in den Annalen der Chem. u. Pharm. B, 180
p. 854 (1864). _ _
% Ueber die Ferulasiiure \l'l"_',l- Jahresbh, f. Pharm. .|_.{. 1866 P Yo.

Dragendor(f, Pllansenanalyse. o




34 §§43, 44, 45 und 46. Untersuchung der in Aether 1oslichen Harze,

§ 43. Dass es von Nutzen sein kann, mit einem Theile des
Harzes auch eine trockene Destillation vorzunehmen, ist be-
reits in § 27 angegeben. Ausser dem dort erwiihnten fluores-
cirenden, in kochendem Wasser, Alkohol und Aether loslichen, bei
9400 schmelzenden Umbelliferon wiiren dabel auch Brenz-
catechin (§ 151), welches sich mit Eisenoxyduloxydsalzen griin
fiirht, Pyrogallol ete. zu beriicksichtigen.

§ 44. Auch die iibrigcen Theile des durch Aether isolirten
Harzoeemenges, d. h. etwa durch Alkohol extrahirte An-
theile desselben, konnen nach Anleitung der §§ 40—43 gepriift
werden. Hiuficer noch als in den in Alkohol unlislichen Harzen
wird man hier H arzsiiuren constativen. Sollte ein Theil oder alles
in Alkohol losliche Harz auch von wiissriger Alkalilauge auf-
genommen worden sein, so kénnte man zuniichst die filtrirte Liosung
ohne anzisiuern mit Aether schiitteln und untersuchen, ob nicht
dieser direct Substanzen aufnimmt. In solcher Weise habe ich z. B.
qus dem Pioniasamen des Pioniofluorescin isolirt (§ 147).
Man achte weiter auf Chrysophansiure und verwandte Sub-
stanzen (§8 148 und 149) auch Quercitrin und Quercetin (§ 152),
iiberhaupt die in §§ 150—158 besprochenen Kirper.

8 45. Man beriicksichtige ferner, dass durch Einwirkung von
Alkalihydrat auf gewisse den Harzen nahestehende Anhydride
B. Santonin .-\”(:Ilia;t“.l' entstehen kinnen, welche ;llll'xllﬂll?.
dure nicht sofort wieder zu unlos-

itberschiissizer Salz- oder Essi
lichem Anhydrid, Wasser etc. zerlegt zu werden brauchen. Beim
Siittioung der wiissrigen alkalischen Liosung

Santonin entsteht nach
suniichst die in Wasser lisliche Santonsiiure, Ist eine gewdhnliche
Harzsiure mit ihm gemengt, so kann diese aus der alkalischen
Qolution durch Salz- oder Essigsiiure niedergeschlagen und dann
oleich abfiltrirt werden. Das [Miltrat giebt erst nach mehrtigigem
Stehen oder beim Ausschiitteln mit Chloroform das Santonin wieder
ab. Ich habe auf diese Erfahrung hin eine Methode zur quantita-
tiven Bestimmung des Santonins in Vorschlag gebracht, welche in

§ 1564 beschrieben werden soll.

§ 46. Einen Theil des gepulverten Objectes kann man auch
direct mit Aether extrahiren und die so in Lisung gebrachte
Qubstanz wiigen. In den meisten Fillen wird das Gewicht derselben
oleich sein der Summe der nach § 9 durch Petroliither und der
nach & 36 durch Aether ausgezogenen Substanzen. Sollten sich
Differenzen zu Ungunsten dieser directen Aetherextraction ergeben,
so muss der wieder getrocknete Riickstand der zu untersuchenden
Substanz auch mnoch mit Petrolaether ausgezogen werden und
man wird dann wohl noch auf einen Bestandtheil des Objectes auf-
merksam gemacht werden, welcher nicht in die Gruppe der iitherischen
oder fetten Oele gehirt. Den mit Aether, resp. auch dann noch
mit Petroliither erschipften Riickstand kann man, nachdem er ge-
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und controliren, ob durch diese
schouk oder n||-|'_g_-'i_ m ]Jr"u_»“”g :_;_.-‘Ir]'_-l.'hi werden (8§ 127).

8846, 47 1.48, Untersuchung der in abs. Alkohol 16slichen Substanzen 35

trocknet worden, mit Chloroform oder Schwefelkohlenstofi' auskochen
noch etwa Substanzen

V.
Untersuchung der in absolutem Alkohol "léslichen Substanzen:
Harze, Gerbsiiuren, Bitterstoffe, Alkaloide, Glycosen ete.

§ 47. Der Riickstand des Untersuchungsobjectes, welcher
bereits mit Petroliither und Aether erschopft wurde (conf. § 36),
wird wieder vom Filter genommen, bei Zimmertemperatur getrocknet
und nun mit soviel absolutem \l]\'uhul iibergossen, dass auf je
1 g des urspriinglich benutzten Objectes 10 (C. des Alkohols
kommen. Wiederum wird ca. 5h—7 Tage Imuiulul. macerirt, dann
der etwa verdunstete Alkohol ersetzt, nochmals gut durchgemischt
und durch das bei den friiheren Filtrationen benutzte Filter ge-
eossen, wobei nach Moglichkeit eine Verdunstung vermieden werden
muss. Von dem Filtrate wird eine gemessene Menge, etwa 10 CC,
in tarirter Platinschale verdunstet, ber 110° getroc knet, bis con-
stantes (Gewicht eingetreten ist, und gewogen. Nach dem Wiigen wird
der Riickstand verbrannt, um vorhandene Aschensubstanzen wvon
dem Resultate der ersten Wiigung in Abzug bringen zu kénnen.
Nachdem solchergestalt eine summa rische Bestimmune der
in Petrolither und Aether unléslichen, in Alkolol loslichen Bestand-
theile des Objectes vorgenommen worden, kann auch hier der
Filterriickstand durch abs. Alkohol ausgewaschen und der Wasch-
alkohol mit dem Reste des frither erhaltenen Filtrates concentrirt
werden, was man zweckmiissig in einer Kochflasche durch Destillation

bei Luftverdiinnung vornimmt, Den letzten Rest der Fliissigkeit
bringt man in eine (lasschale und liisst iiber Schwefelsiiure bei

Zimmertemperatur ausfroe sknen.

& 48. Den so erhaltenen Trockenriickstand behandelt man
zuniichst mit einer gemessenen Wi asserquantitit. Um die Menge
des Antheiles, welcher sowohl in dieser Fliissigkeit wie in Alkohol
l6slich ist, zu erfahren, verdunstet man einen .'--'l"l'-'l‘lI:‘”“' genau ab-
gemessenen Theil des Wasserauszuges und wiigt den bei 110° bis
zn constantem Gewicht getrockneten Riickstand.

Der Rest des Wasserauszuges wird zu den in §§ 49, 50 und 70
heschriebenen Versuchen verwendet; was sich in Wasser nicht lost,
wird .|mr-..|nll|. mit |||m||.||iiL halticem Wasser (1:50) hehandelt
so lange, als dieses etwas qufnimmt. Den Ammoniakauszug kann
man unter Zusatz von etwas iitberschiissiger Essigsiure eindampien
den Riickstand mit wenig Wasser auf ein farirtes Filter bringen,
trocknen und wigen. Die briiunlichen Massen, welche
in der Regel als Phloba pi!l']l e (108,

]

;mn\\':i_-'l‘ht‘ll.
hier erhalten werden, sind




16 88 48 49 und 50. Untersuchung der Gerbsiiuren.

n Rechnung zu bringen, welche einer

siche auch §§ 160 und 163)
Zersetzung von (Gerbsiure entstammen, Der in ammoniakhaltigem
Wasser unlisliche Antheil wird wieder iiber Schwefelsiiure getrocknet
und kann dann in Gihnlicher Weise wie die in Aether loslichen
Harze untersucht werden (conf. §8 39—45, desgl. §§ 145 und 146).
Hiitte man Ursache, an die (Gegenwart eines in Aether unlislichen,
in Alkohol léslichen Al%aloides zu denken, so kionnte man nach
der Behandlung mit ammoniakhaltiem Wasser auch noch eine
soleche mit etwas :-\\']|\*.r'|'l'Ii'~f:i'll1‘i'||.'l]li‘_:'|'r|| Wasser vornehmen (siche
iiher Alkaloide 8§ b ff,, 63 fl. und 171 ).

Untersuchung der Gerbsiuren.

§ 49. FEinen Theil des mit reinem Wasser aus dem Alkohol-
extracte gewonnenen Auszuges versetze man, falls Eisenoxyduloxyd-
lisungen den Auszug blauschwarz fiirben und Leimlosung in dem-
gelben Niederschliige veranlasst, so lange mit Bleiacetat, als dieses
einen Niederschlag bewirkt. Letzterer wird sogleich auf einem
tarirten Filter abfiltrirt, nicht zu lange (3—4 mal) mit (je 3—5 CC.)
Wasser ausgewaschen, getrocknet und gewogen (§ 52 I). Der
Niederschlag wird sodann vom Filter genommen, dieses mit Ammo-
niumnitrat in einen Porzellantiegel gebracht und verbrannt, spiiter
auch der Niederschlag verbrannt und schliesslich auf dem Geblise
his zu constantem (Gewicht gegliitht. Das Gewicht des dann ge-
wogenen Bleioxydes wird von dem friiher ermittelten Gewichte des
I:ll-i||it‘(]|-]‘5|-}|];|:_1.|-q ;|}J_‘l_"'l'/’li_'_'.'l‘|'|‘ t]l't' “l'.\f :|]:~'. (:l‘F'lih.'lini'!' Ibl]l']' 1[1!1‘l'll
Bleioxyd fillbarer Bitterstoff oder durch Bleioxyd fillbare Pflanzen-
giure (8 80) notirt. Das Filtrat vom Bleiniederschlage nebst
Waschwasser wird nach § 70 weiter verwerthet.

& 50. Mit einem anderen gleichgrossen Theile des Wasser=-
auszuges, von § 48 verfilhrt man iihnlich, ersetzt aber das Bleiacetat
durch neutrales Kupferacetat (3§ 52 IT). Auch hier ist in iibnlicher
Weise das Gewicht des |{|1]s|}-1‘||_\.\'|]f'-; im Niederschlage zu er-
mitteln, vom Gesammteewichte des letzteren abzuziehen. Berechnet
sich fiir beide Versuche die _Lf]n"l:']n_' .\|i'J|,!" fillbarer fll';.fi!tljhl'ill‘l'
Substanz, so wird man in der Regel ziemlich sicher sein konnen,
dass man nur Gerbsiinre gefillt hatte. Differiren beide insofern,
als durch Bleiacetat eine grissere Menge organischer Substanz
JIil,lEl.!-..__r|'--.|'i;];|_l_:|_']|: '\.‘,ll]'lll'il. wie |][|1‘|'[', [\'11[11'1'['.“{'1'[:!!, 90 \\.'il'll man ge-
wohnlich berechtigt sein, anzunehmen, dass durch ersteres ausser
Grerbstoff auch noch andere Substanzen, wie Bitterstoffe oder Siuren,
gefillt worden sind, deren Menge sich durch Subtraction des Ge-
wichtes durch Kupferacetat gefiillter Substanz vom Gewichte der
durch Bleiacetat niedergeschlagenen, anniihernd bestimmen lisst.
Mitunter wird unter diesen Umstiinden das Gewicht des durch
Kupferacetat gefillten Antheiles einen einigermassen befriedigenden

— T

=



&8 50 und 51. Untersuchung der Gerbsiiuren. 37

I Ausdruck fiir die Menge des (lerbstoffes gewithren (conf. iibrigens
| §§ 52 und 80). .

t Allerdings darf bei der grossen Verschiedenheit der in der
| Natur vorkommenden Gerbstoffe nicht iiberall ein solches Resultat

erwartet werden,
; § 61. Als allen Grerbstoffen gemeinschaftliche qua litative
] Reactionen sind zu erwiithnen, dass sie aus wilssrigen Lisungen
[ he Riweisssubstanzen, Blei- und Kupfer-
e acetat. Zinnchloriir ete. gefiillt werden, dass gie, wenigstens beim
Rrwirmen, aus alkalischer Kupferlosung Oxydul, aus Silber- und
Goldlosungen Metall abscheiden, dass sie Eisenoxyduloxydlisungen
tintenfarben oder dunkelgriin machen und mit Haut Leder
gehen. Einzelne Gerbstoffe werden auch durch Mineralsiiuren, durch
- Brochweinstein gefiillt, desgl durch Alkaloide; man beobachtetabernicht
Pflanze Gerbstoff und Alkaloid zusammen

durch LLeimlosung, manc

- selten, dass, wenn in einer
vorkommen, der betreffende (Gerbstoff mit dem Alkaloid derselben
anze keine schwerlpsliche Verbindung eingeht.

5 Mutterpt

1 Fiir die mikrochemische Untersuchung auf Gerh-

) stoffe wird ebenfalls die ersterwiihnte Reaction der isensalze, .
r desgl. die I",i_il'rll".\.iillﬂii'h]\l'ii verwerthet , dass die sie fiihrenden

Zollen mit Kaliumbichromat rothbraun, mit Anilin violettroth, mit ver-
i Snnior {I]Illl]'}fi1I]\'_if'|”'”'“"l|1'-,: (vergl, § 249 Anm.) riothlich oder violett
[ gefiirbt werden.

Die grosse V erschiedenheit der (Gerbstoffe (8159 ff.)

8 macht es iiberaus schwierig, in Bezug auf ihre Ermittelung all-
) gemeingiiltize Regeln aufzustellen. Ich habe mich dadurch ver-
- anlasst gesehen, durch einige meiner Schiilert) das Verhalten der
t wichtizeren (terbstoffe gegen die zur quan titativen Be-

I !l]'[”ll'll zu lassen. Bevor ich

stimmung empfohlenen Reagentien

- oin kurzes Resumé iiber die von ihnen erhaltenen Resultate gebe,

die Bemerkung sinschalten, dass nach meiner

t will ich hier moch

r Ansicht im Ganzen die Bestimmung der Gerbstoffe nach Alkohol-

. extraction, wie ich sio hier empfohlen habe, der Bestimmung nach |
t Extraction mit Wasser vorzuziehen ist. Voraussetzung ist dabei aller- :
r dings, dass der Pflanzentheil sehr fein gepulvert war, dass die zu

ermittelnde Gerbsiiure in alkoholfreiem Aether unloslich ist, dass |
Luftverdiinnung destillirt und, wie in § 47 vor- i
Nimmt man Alkohol, der auch schon ;

sur Extraction der Gerbstoffe, so hat |

; der Auszug bei
/ geschrieben, verdunstet worden.
- von Loewe empfohlen worden,
man zunichst den Vortheil, dass Pflanzenschleim (sog. Pectin) und
welche unter Umstiinden bei der Bestimmung

iihnliche Substanzen,
bedingen, ausgeschlossen gind. Dazu

des Tanning grosse Kehler

Pharm. Ztschr. f. Russl. Jg. 1870 p. 161, p, 193,

1) Vergl, Giinther in dex . : :
der in Sumach, Myrobalanen etc. vork., Gerb-

' p. 225 und Beitr. z. Kenntniss
! situren Diss. Dorpab 1871.
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kommt aber weiter noch der Umstand in Betracht. dass Wasser

aus |’i|..|1_-:n"‘||-I'_--::. welche reich an Eiy -:IIII-\-I.!':;’\H sind, oft

T

itherh: : ren aufnimmt und dass beim
Concentriren 1hrer Wa
als bei )

alle)
Wanzentheilen i-.:ll":!'l' :|E'-\. .'k”-.H!II-I 1
aber in solchem Falle immi

ipt gar nicht alle (zerbsi

erlbsun manche Gerhstoffe sich viel

] +
Il |',.‘-_'|i.||-! SotZen.

i_|||'--2' Alkoholsolutionen, ze

1 v h 1 1 1
1nes .'|IIf|I WO | YOIrKommen., dass al

(zerbsiiure

g all i
;|u|"'| lieher Z0m
Auskochen der mit abs. Aether zuvor r-|--.._-||.'.|,;'1‘-|. Masse, wie zur

Extraction mit Wasser schreiten (siehe auch 88 95 und 162).

auszieht ; 1ch win

Das aber muss hier ausdriicklich hervorgehoben werden, dass
man, wo die Gerbsiiure durch Alkohol in Lisune gebracht wurde.
er den Alkol

urchestimmungen in W;:

0l \flu!l'\f.l;lliii'__' |a-'-f.'||I'_:l--- \lll |':|-\| alle

'H|_'._'"I|<|I'!| Gerhs! BUNE  vorgenomimen

; st kleine Beimengungen von Wein-
oeist zur Wasserlosung oft schon grosse F

werden miissen, ja weil

s bedingen konnen.

ren Methoden,

welche zur Ermittelune der Gerbsiiuren empfohlen

§ 52. Sehen wir uns nun einmal die wichtig

W |||'€I|'.'| s1nd, an.
[. Eine Fiil

acetat hat Pribram?') in Vorschlag

nicht zu grossen Ueberschuss des Fill

neutrales Blei-
L. Nimmt man einen

lung der Gerbsiur

els, s0 ist die Fiillung

der meisten Gerbsiiuren eine ziemlich vollstiindige, nur bei der
Gallusgerbsiiure, der Catechu-, Kino- und Kaffe i
sich, weil das Bleisalz nicht ganz unloslich ist, ein Tl

der Fiilllung zu entziehen. Da aber auch die Niederschlice nichi

scheint
der Siure

immer von gleichmiissiger Zusammensetzung erlangt werden, so
diirfte es schwer sein, mit Hiilfe einer Titrirung durch Bleilosung

“heil der Bleiniederschliige (Eichen-
rinden-, Weidenrindengerbstoff) wird weiter beim lingeren Aus-
t, dass wieder zum Theil Gerb-
'|a||1il-i':-r't:'|'|||-lll|t'xl'l'm".,-'!i!l'."'lr

sSCI

die Grerbstoffe zu ermitteln. Ein ‘1

vauch w ohl s
(3riinden ha

waschen durch Wasser derart zerl
gilure in Lidsung geht, dies
erfiihrt, Aus allen diesen )e ich oben empfohlen, aus
nicht zun verdiinnter Lisune zu fiilllen, den Niederschlag nicht zu
lange auszuwaschen und die Gerbsiiure aus dem Gliithverlust des
zuvor cetrockneten _\\.iilli-]'\l'hl"[.'_-_l‘- zu ermitteln.

ine recht be-
friedizende B¢ stimmung wird man in der Regel so z. B. bei Ratanhia-,
Tormi ntill-, Sumach-, Dividivi-, _‘lf_'\'l'-||':z.1-::.'|-"ll-. ]\I]m|.F,‘.|-”_‘ Eichen-
e und da auch wohl bei Gallus-

I.
¥
LR

rinden-, Wi illl'lll'iIu|I!.'l_'_'_c‘|'|>~-|_ni":' und

angen.,

T g
gerpsaure el

1y Zeitschr. 1. anal

wch Jacobson

Schy

im Chem,-techn, Repert. P v, otemn veiz, polyt.
Zeitschr. B. 2 p. 169 und f. anal, Chem. B. 11 p. 144 (1879),

; 1
Schmidt, Zeitschr. d. Osterr. Aj Jor, 12 p. 374 (1874)
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\1.-1“-,], |]|]|‘|‘}I Silt'}i]:]"'} n \Ilrt'ﬂl'll];i;[ ge-
lerzuschlagen. Auch hier wurde selten eine
constante Zusammensetzung der mit ein und derselben SHure her-
gestellten Priicipitate beobachtet und auch hier stellte es sich als
concentrirter Liosung zu fiillen
die Bestimmung aber gewichts-

[I. Kupferacetat
bracht, um Gerbsiiuren niec

sweckmiissic heraus, aus ziemlich
uand nicht zu lange auszuwaschen,

analytisch, wie ich es oben beschrieben habe, auszufiihren.

[1I. Zinnchloriir und Am moniumzinnchloriir,
welche von Riesler-Beunat?) und Persoz®) zur Gerbstoff bestimmung
s'1u_|11'u|,n.1u|| worden sind . fiilllen die meisten Gerbsiiuren weniger
beiden ersterwiihnten [illungsmittel, Ausserdem
dieselben gind aber meistens
12, Aus ersteren Griinden

vollstiindig, als die
entstehen die Priicipitate langsam;
von ziemlich gleichmiissiger Zusammensetzil
wird auch hier die Ermittelung am genauesten ausfallen, wenn man
den micht zu lange ausgewaschenen Niederschlag bei 100° trocknet
und wiigt, sodann aber mit salpetersaurem Ammon durchtrinkt,
verbrennt, elitht; das Zinnoxyd wigt and wiederum die Gerbsiiure
aus der Differenz der heiden Wiigungen findet. Da der letzterwihnte
erebenen Miingel der Bestimmungsweise nicht

\-Ut';‘.ll',f aber die ang
weiter fiir die hier vorliegenden

auseleichen kann, so habe ich
Zwecke nicht auf die Fiillung mit Zinnehloriir reflectirt.

[V. Brechweinstein, der von Gerland®) und Koller®) zum
Titriren des (Gerbstoffes 1']||!"|I"l|'5]\".'. wurde, wird nur fiir einige
wenige Hiille befriedigende Resultate g withren, weil selbst bei
Zusatz von Qqlmiaksolution der Moment sehwer zu finden ist, wo
geniigendo Mengen des Reagens zugesetat wurden und weil ein Theil
der so entstehenden l;t'|'|\:=:"|lI|'I.'||i-;'lti-]'a\'h‘u:"l!_I'
satzt. Hinige (+erbstoffe ;|{"||;=,}|:||'F]|'1"-:-1'13<<1Irl}'f- werden iibrigens durch
Brechweinstein iiherhaupt nicht gefillt.

[Losung von Zinkacetat soll

\i|'|| \-l']llu'“ \\i-'l!l']' Zer-

V. Ammoniakalische

1y Gerberzeitung B. 81 p. 2. Siehe wich Wollf in d. Krit. Blittern f.
Forst- und Jagdwissensch. B. 44 p.
Chem, Jg. 1860 p. 531, Hullwachs

p. 234 (1366),

167, Fled k in Waener's Juhresber, 1. techn.
in der Yeitschr. fiir anal. Chem, B. &

) Yeits - £ anal. Chemie. 2 P '.?:':-I.I':]-“I'i-..-'.
3 Traité de limpression des tissus 1. 1 p. & Die Methode, welehe
dem Volum des racl v die (Gerbsiiure

ki I'i|||-|il'i It und bed welcher au

3 p. 150

berechnet werden goll, giebt nach Gauhe (Zeitschr, 1. an . 1
ereation,

nant. Best. der Gerbsiiuren. Inauguor:
halt zo hoch an. Ich benutze diese lieleg

1264 und Cech (Stud. iiber q
Heidelberg 1867) den Gerbsi A
heit. um aof die Arbeiten del n letztbez
mmungsmethoden fiiy

Autoren, welcl
We beabsichtigen, aul

k der wichtigeren Best

[Kri
ex g machen.
¢}y N. Jahrb, f. Pharm.,

m Koller hat nach «

bestimmt (N. Jahrb. {. Pharm., 13.

B. 26 p. 20 (1866)
Mothode die Gerbstinre der Pomeranzenschalen

P 206, 1866).




nach Terreil?), Carpené®) und Barbieri®) zur T

destimmung der Gerb-
saure 1 der Art angewendet werden, dass

letztere durch einen
[.\'|r-':'---'!-li--\ des “v,ul\.'!.--. auns ko i‘:|'|||J1 I [,!“I'-.ll.’l'_l _'__;|-1';','J_,'r
dem Abkiihlen der zuvor durch ]'::I='|"|'i|
abfiltrirt wird, Der Niederschlag soll s
lost !,'||.| ||_:|' f;|'|"'l~.'-|i||'l' |l.'||l|| { !i."!'ll |\..'I|II

und nac]

fen concentrirten M ischung

Ler 1 Hl'il\\'l'lll'i'i_:i|?I'I' oe-

on titrirt werden, Ieh
habe hier allerdinges zuzugeben, dass emige (rerbsiiuren in dieser
Weise ermittelt werden kénnen, muss aber darauf aufmerksam
machen, dass der Wirkungswerth der in Pflanzen vorkommenden
'""l'h"-'l-fil"'l!."=~||.|i|.=': rZinkverbindunger
verschieden ist, und dass Hir manche d

a1l [\-.’.Ii|||||||l‘.'|.‘ll‘."|||.'||J_',_'.'|I.'I;F_i
rselben dieser \"l.il'l\ll|_I_'.{-\\\|'I'|||
noch aufgesucht werden muss. Zum Theil aus letzteren Grunde hatten
wohl die nach dieser M thode ausgetithrten
Weingerbsiiure nur geringen Werth,

Bestimmuneen der

VI. Eis noxydacetat, combinirt mit Natriumacetat., hat
Handtke!) zur Bestimmune der ( rerbstoffe aus Eichenrinde, Valonnen,
Dividivi, Sumach und Catechu benutzt. Nicht '

Reagens zur Fiillung der in Rheum,
vorhandenen Gerbstoffe. und sell

seienet fand er das
Filexarten, Kaffee w. a. Pflanzen
st bei den ersterwiihnten fiel die
Bestimmung nur bei einer gewissen Concentration, bei der die
.\Ijl'lj-i"l'u::lil_'_'.-'-' 45,89 i‘]l-'\l'llll\.\'li enthalten sollen

Noch weniger verwerth
Wildensteins®) sein. bei w

oxydeitrat

, belriedigend aus,
* wird die colorimetrische 1 [ntersuchung
cher die Intensitit der auf mit Kisen-
getrinktem Papier beobachteten Flecken einen Ausdruck
fiir die in einer Liisung vorhandene Gerbsiiuremenge abgeben soll.

VII. Dass man bei manchen lll-'_"||~-,'i||r'|' enthaltenden |‘||;|||w-1[-
theilen eine fiir technische Ziwecke befriedigende Frmittelung der
ersteren durch Titriren mit Kaliumh ypermanganat erreichen
kann, haben Monier®), Cech?), Liowenthal®) u. A. gezeigt, Ziemlich
alle Autoren sind aber darin einig,
f'I|:!lm'!|:|[|-~.»’ilL'_"'||.=

dass bei Untersuchung von
wr dann auf diesem Wege ein befriedicend
f'l'l.'||!:l'r \'\.i".l]"il J\.‘firlll. wenn ma
titrirt und dabei auf vollsti

es Resultat
n in stark verdiinnter Lissung (ea. 1— 400)
indige Oxydation verzichtet. Liswenthal
u. A. haben gezeigt, dass man zweckmiissig in foleender Weise
verfihrt. Die zu untersuchenden Ausziige werden mit
kannten Menge von Indigocarminlism
Kaliumhypermanganat zuvor

einer bhe-
1, deren Wirkungswerth gegen
ermittelt wurde, gemengt. Die Mischung

wird dann so |-|1;;_’1' it _|\‘..'I,|[.‘III]JI‘.']JI'I'TLI-‘!II.'_'_'-I!iill. versetzt,

bis die blaue
B. 18 p. 243 (1874).

Siehe auch Kathreiner ib, B, 18 p. 113 (1879).

187 (1863).

dy
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Indigofiirbung einer griinen Platz gemacl

t hat. Durch zZuvorige
Confroleversuche mit sewo

genen ,‘IFI'!J_'_'I"I l[l'r‘ I'-:'iI!I'Il (lle‘|'}|_x;;',:;|]-.- HInss
der Wirkungswerth derselben

oen das Reagens festgestellt werden.

Bei seinen Controleversuchen hat Giinther ermittelt, dass je 16 Th.
wauerstoff aus dem II'-|1-"!'H|.‘IIIL1:|]I-!II oxvdiren 32,5 Th,. Gallusgerh-
a9

siure, 33 Th. Sumacheerbsiure. 25 Th.
24 Th, (H,32) Catechusiiure?), 28 Th. Kin J"lmfi'tl'\'_ 34 37 Th.

Ratanhiagerbsiiure, 35 Th. Tormentilleerbsiiure, 34 Th., Kaffeegerh-

54) Catechugerhsiiure,

)

siure, 32 Th. HEichenrindengerbsiiure.

In den Eichenrinden hat Neugebauer mittelst Kaliumhyper-
manganat die Gerbsiure derart bestimmt, dass er von der
Fihigkeit der Thierkohle, Gerbstoff aus Wasserlosung villig zu
absorbiren, Gebrauch mac

ite.  Der betreffende Auszug wurde von
ithm in zwel gleiche Theile ratheilt, In einem Theile wurde direct
mit Kamiileon titrirt, im anderen nach ,\|=.\|:I']-1irlr| mittelst Thier-
kohle. Aus der Differenz beider Bestimmungen berechnete er den
Gerbstoff, indem er annahm, dass die Substanzen, welche in der

mit Thierkohle hehandelten Fliissigkeit wirkten, fremde Kérper
waren. Liowenthal (siche spiiter) titrirt einen Theil der Fliissickeit
direct, einen anderen Theil, nachdem er aus demselben durch Leim
aen hatte (XII). Der Kamiileonverbraueh
'E"F' Zwelten wird YOI :||'5|| |!v"t' ersten |;-.'-1:.||r||11lll;_'\ :!il'_‘v,f,rl_-_:‘-“ |11li[
aus dem Rest die Gerbsiiure berechnet,

Hiitte man in ein und derselben Lissung Gallussiiure und Georb-
siiure oder 'Iilil'\".llill HIJl] {'.!h‘l'.‘sl!_:_l'!‘?l\'fi|]|'<'. s0 konnte man an-
niihernde Bestimmuneen beider n:
auch § 164 f.). Der von letzterem zugesetzte Lieim bewirkt nur
geringen Fehler, welcher wohl meistens unberiicksichtigt b
kann,

VIII. Liwenthal®) hat in iihnlicher Weise wie mit Kalium-
I|_\'[II'!'I||:|Ilf_',':H!:H auch mit Chlorkalk bei Gegenwart von Indigo-
carmin die Gerbsiiuren titrirt, die Resultate der Bestimmung fallen

die Grerbsiiure niedergeschl:

ch Liowenthal erreichen (s1ehe

e1hen

.'IIJH' [4';:']” wegen _[|1-i='||',-’,1 [|]q' ;|||\H-~v|1|!l't' I;l'iftli‘Il:_;lIE 1zl |||.‘-]| aus,

Ueber die \'nl"é{‘h[:'il-_iu- von Commaillet) und Millon®), die durch
Grerbsiiure bewirkte Reduction der Jodsiure zur quantitativen
.[ie-~1j|n1|m||]_‘j ersterer auszunutzen, hat sich schon Cech®) ungiinstig
ausgesprochen.

'y Hier in den Angaben fiir C hugerb- und Catechusfiure liegh ein
|:""|!"]I1l'| ler vor, falls man di nselben con I'ty, 80 ergeben sich die in Klammern
tdaneben gesetzten Zahlen, Bei einer Revision, welcl Lehmann (, Vergl, Un
iniger Catechu- und Gambirv-Pr ¢ Ihss. Dor 1880 ausfiithrte, fand
den Wirkungswerth von 160 5.14 Catechugerbsiinre und 4.84 Catechin.

Yy Zeitschr. f. anal, Chem. B. 10 p. 1 (1871),

na 8 0.

I

) Compt. rend. T, 59 p. 599 (1864).

5 Anmnal. de Chim, et de ||'\ 3 Ber. T. 12 1. 26,
o a 0.
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& 52. Untersuchung der Gerbsiinre

X1. Schr hiiufir macht man bei der (Gerbstoffbestimmung von
dem Verhalten des Leims und der Haut gegen Gerbsiiure
(+ebrauch. Die Bestimmung kann entweder m der Weise ausgefiihrt
werden, dass man die Gewichtszunahme feststellt, welche ein g
wosenes Stiick Haut, die zuvor von den im kaltem Wasser und in
Petroliither loslichen Substan it wurde, bei lingerem Liegen

zen ‘III":I-"
in einer Gerbsiurelosung erfiihrt, oder dass man die Differenz des
specifischen Gewichtes feststellt, welehe vor und nach der A bsorption
nommen wird und aus
chnet, Hammer?) hat

des Gerbstoffes aus einer Lisung wahry
dieser Differenz die Menge des letzteren ber !
eine Tabelle '_.J||_;l!||[|||-:‘|5_'\'all.'l|{. aus welcher die

fiir Galluseerbsiiure
(+erbsiuremenge abgelesen werden kann,
wichtize Grerbsiiuren wird man, falls man von diesem Un
nachen will, zuniichst oleichfalls festzustellen

spec. Gewichte zu der Menge der

fiir andere in der Praxis

tersuchungs-

verfahren Gebrauch 1
sich die Differenz der
vorhanden gewesenen Siure verhiilt.

XII. Man hat weiter versucht, die Gerbsiiure durch Leim
l!iu'l]|-]',’|]_~u']|];|_:_-_|'|| 1!_|||i aus [ll_'];| l\ll'\\-[rlﬁ[' lli‘\' _\\'il'ill']"ﬂ']ll'lﬁ:l"i Ii"lt'
{il-"l'li"'-i-i|JI'I'-'II1'|I2'I' Zu  entnd hmen. Hil.'l' tritt :|lll']' der Tebelstand
. diese Niederschliige nicht sehwer loslich und
sind. um zu gewichtsanalytischer
Namentlich beim Auswaschen

haben, wie

hervor, dass einmal
dass sie weiter nicht constant genug
Bestimmung verwendbar zu sein,
des Niederschl: mit reinem Wasser giebt ersterer meistens be-
dentende Mengen der (Gterbsiure an die Fliissi keit ab.

hesten ., die Reaction des Lieimes in der

S

Es ist deshalb am
Weise zu verwerthen, dass bei Gegenwart einer Substanz, welche
die Lislichkeit der Leimgerbsiiure-Verbindung verringert, von einer
(Felatinelosung, deren Wirkungswerth gegen die betr. Gerbsiiure
savor ermittelt wurde, so lange zu der Lijsung der letzteren zu-
gesetat wird, bis kein weiterer Niederschlag erfolgt. Zur Verringerung
der T.sslichkeit des Niederschlages hat man frither einen Zusatz
(Miiller?); besser scheint der von
Zusatz von Chlorammonium oder

von Alaun zum Leim empfohlen
Schulze®) in Vorschlag gebrachte
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annalvtizch b
: : B. 2 p. 419).
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54. Untersuchung auf Glycoside, Bitterstoffe, Alkaloide ete.

der von Lowenthal w.':|]||-r|]||'.'l1l' von Kochsalz und 109/, vom VYol.
der Fliissigkeit an Salzsiiure (1,12 spec. (Gew.) zu sein. Bei (Gallusgerb-
siiure kann die Lisung mit den erwiihnten Salzen gesiittigt sein,
bei anderen Gerbsiiuren (Eichen-, Weiden-, Ulmenrinde) diirfte ein
[ wes Quantum  derselben  vorzuziehen sein. Hat man die
Modification Lioewenthal’s benutzt, so ist es zweckmiissig, nach dem Zu-
mischen der Leimlosung b Minuten lang stark zu riithren. Dass auch
ren Lieim die verschiedenen (zerbsiiuren einen ungleichen Wirkungs-

rpy r
gering

werth besitzen., hat Giinther ermittelt., Er fand. dass 100 Th. Leim
bei Gegenwart von Chlorammonium 77 Th. Gallusgerbsiiure, (Johanson
120 entwiisserte Gerbsiure), 132 Th. (Lehmann 139 Th.) Catechu-,

30 Th. Kino-, 130—132 Th. Ratanhia-, 130 Th. Eichenrinden-,

168 Th. Tormentillgerbstoft fiillen. Dass Gallus- und Catechusiiure

durch Leim nicht gefiillt werden, ist bekannt.

§ 53. Wollte man auf eine dieser beiden Substanzen untersuchen,
g0 kionnte man sie auch, nachdem die Gerbsiuren mit Leim aus-
gefiillt, der Niederschlag abfiltrirt und nachdem der Ueberschuss
des zugesetzten Lieimes aus dem Filtrate durch Alkohol priicipitirt,
auch der Weingeist bei Luftverdiinnung wieder abdestillirt wurde,
mit Aether oder Essigither ausschiitteln. Wiire ein grosserer
|£-|:r'|'\l']|1[~—.4 von I,r'inl 1w'l'}ll;:l'i‘]l-!l \\'n['u]l-n, 80 l{fi||l1lr' 1”“ ;'\”irnlal)l—

behandlung unterbleiben, ja man kinnte auch in manchen Kiillen
direct einen Theil der Wasserlosung (§ 48) ausschiitteln (4—>5 mal
neuer Aether). Sowohl Gallus- als Catechusiiure hinterbleiben
nach Verdunstung ihrer Aetherlésung krystallinisch, meistens in
verfilzben Nadeln. (Vergl. §8 151 und 165).

Die Wiigung der getrockneten Riickstinde wird hiiufiz einen
ziemlich treuen Ausdruck fiir die Menge, in welcher heide Substanzen
iren. Hat man wegen. reichlicherer Bei-
mengung amorpher oder gefiirbter Substanzen Bedenken, das Resultat
der Wigung zu verwerthen, st
durch Titrirung mit Kaliumhypermanganat (sieche oben) verificiren.
Grallus- und Catechusiiure miissen iibrigens, wenn der Pflanzentheil vor
der Alkoholbehandlung schon mit Aether extrahirt war, sich in dem
Wasserauszuge des Aetherextractes befinden. (Vergl. §§ 38 u. 151.)

Ueber freie Pflanzensiiuren im Alkoholauszuge siehe

§ 82. Siehe weiter in § 159.

vorhanden wa r'en, gewd

kann man dasselbe, wie gesagt
gesagrt,

Untersuchung auf Hl_yr-u«'[ilr. Bitterstoffe,

Alkaloide etc.

8§ hd. War keine Gerbgiiure oder ihr verwandte Substanz in
der Wasserlosung (§ 48) aufzufinden, liessen aber bitterer Geschmack
oder andere Eigenschaften derselben die Anwesenheit eines in
Aether unloslichen, in Wasser loslichen Bitterstoffes, eines
Glycosides oder Alkaloides vermuthen, so kann man den

il



8§ 54 u. 55, 1 ntersuchune auf (lveoside, Bitterstoffe, Alkaloide ete. 15

Wasseranszug aus dem Riickstand des Alkoholextractes einer suc-
Niissickeiten unterwerfen,

cessiven Behandlune mit verschiedenen F
welche sich in Wasser nicht oder nur schwer losen und desshalb
zum Aunsschiitteln benutzt werden kinnen. Auch den Wagser-
auszug des Aetherextractes (§ 38) kann man in gleicher Weise be-
arbeiten. Ich rathe zu diesem Zwecke namentlich auf Petroliither,
Benzin und Chloroform zu reflectiren, diese Fliissigkeiten auch in
der angegebenen Reihenfolge anzuwenden und zwar so dass sie
zuniichst in einer mit wenie Schwefelsiiure sauer gemachten, dann in
einer mit A mmoniak iibersiittigten Mischung benutzt we rden. In I:l',’]i'_f
auf diesen Gegenstand habe ich in meiner ,Ermittelung der Gifte*?)
mich ausgesprochen. Jede ,-\u_wrhii]1.-!L1|L_'_.: wird, nachdem sie ab-
gehoben, einmal mit reinem Wasser durchgemise ht und auch von
diesem wieder abgetrennt worden. fiir sich verdunstet und der Riick-
stand controlirt. Regel ist dabei, dass, wenn Z B. durch Petrol-
ii”ll']‘ {'ir|L' Iil‘]j]lf"li'w\\'l'i'“ll‘ ,\ll'lll'.;"‘ von einer :“:I'lﬁlf-\l'\l]l'f. i.\l:lg!'[ \\'1]!'(]1‘.
die Ausschiittelung mit neuen Mengen desselben Liosungsmittels so
oft wiederholt wird. bis dasselbe nur noch Spuren aufnimmt. Erst
dann geht man zu der niichstfolgenden Fliissigkeit iiber u. s, w.
Alle bei dieser Grelegenheit zum Ausschiitteln verwendeten Fliissig-
keiten miissen kurz vor der Anwendung rectificirt sein; beim Petrol-
iither hat man wieder auf moglichste Fliichtigkeit, beim Benzin
darauf zu achten, dass es constanten Siedepunkt bei 81° zeigt und
mit rauchender Salpetersiiure Nitro-

dass eine Probe desselben
benzin bilde.

8 pp. Aus der mif Schwefelsiiure angesiiuerten Lisung nimmt
Potrolither von bekannteren Bitterstoffen, Séiuren und Alkaloiden
beispielsweise folgende auf:

Salieylsiure (conf. § 26). Scharfe Bestandtheile
des Ca I:u‘iu-uma ete. (8§ 126). (Beide wiiren schon im Aether-
extracte nachweisbar. Salicylsiiure geht weit leichter in die Benzin-
und Aetherausschiittelung iiber. Piperin. Die grissere Menge
desselben wird sich in dem in Wasser unldslichen Theile des
Alkoholauszuges befinden (conf. weiter §§ 171 und 178). Absynthin
ist nicht vollstindig durch l’n[lnlnlm auszuschiitteln (§ 156).
Hopfenharz (§ 156).

Benzin entnimmt der beze sichneten IJ'MHW 7. B.: Santonin
(conf. § 154). Caryophyllin (§ 156). Cubebin (§ 155).
Digitalin (bleibt grosstenthe dls in dem .-\||1|u-il-- des Aether-
auszuges der in Wasser unliglich ist (vergl. § 155). Gratiolin
(§ 167). Cascarillin (§ 156). Elaterin (§ 156). Populin
(§167). Colocynthin (§ 167). Absynthin (§ 156). Quass in

S

Avch. f gerichtl. Med. J. 1 und Pharm.

) pag. 119. Vergl, auch 1
Zeitechr, £, Russl. Jg. 5 p. 85, JE

&




Untersuchung auf Glycoside, Bitterstoffe, Alkaloide ete.

156). Menyanthin (§ 167). Ericolin (§ 155). Daphnin
167). Bitterstoff des Unicus benedictus (8§ 168).
affein (§ 171 und 176). Piperin (siche oben). Colchicein

(§ 171). Berberin (geht nur in kleinen Mengen in Benzin

ither. Vergl. § 171).

Ly

|
(
(

Chloroform entzieht der sanren wiissrigen Lisung ausser

den in Petroliither und Benzin 1oslichen Substanzen z. B.: Benzoi -

siiure (conf § 26). Digitalein (wird von Aether nur schwer

gelost. § 165). Convallamarin (§ 167). Saponin (ist in
_-'\1-[[:!,']‘I|1,-.'.' -_--Hr']| 1:]]1] .I1i|'}| ir| :|;I\'. .\”nl‘lln| .xl']|\\'r‘t' |I”‘Z\ti"ll. T': i I H Ill|\i
167). Senegin (ebenso). Physalin (§167). Syringin (§ 167).
Aesculin (8§ 167). Pikrotoxin (§ 155). Helleborein
(§ 167.) Cinchonin (18t in Aether unloslich. §§ 171, 182
und 184). Theobromin (§ 177). Papaverin (§ T4
Narcein (§ 171). Colchicin. Solanidin.

§ 6. Wenn bei solchen Ausschiittelungen Chloroform an-
gewendet wird, so kann dasselbe, da es im Wasser etwas loslich
ist, insofern einen Fehler veranlassen, als nach Aufhebung der
sauren Reaction der Fliissigkeit durch Ammoniak, wenn dann aufs
Neue Ausschiittelungen mit Petroliither beginnen sollen, dieser nicht
rein, sondern etwas Chloroform haltend in Anwendung kommt,
Man thut deshalb gut, nachdem die saure Fliissigkeit mit Chloro-
form behandelt war, noch eine Ausschiittelung mit Petroliither vor-
gunehmen, welche den Zweck hat Chloroformreste zu entziehen,
Dann erst wird mit Ammoniak iibersiittict und wieder successive
mit Petroliither, Benzin und Chloroform ausgeschiitfelt. Wiir die
Ausschiittelung der ammoniakalischen Losung habe ich ausser den
|]|'1'i I!_'n'l:;{.'1||t|-r|_ ],r”|}.|||]‘_'_"~||li"1l'||l 1!I|li I'|.'I|'}I .'\III'.l'IIl|ZII|I:‘_ l]l'!'ﬂ'”ﬂ'l] Z1m
Nachweis |-j||i_-_--|-]' (#ifte auch noch ,\III_\.-i.IHCfI]IHl aufeenommen, der
namentlich Mo r P hin, Solanin (C‘; 171), Salicin lﬁ 167) und
l'i]ii_‘_{'l' andere a\“'\[lir~1;[||;-',a-|| leicht der '.'.'.'-!_kd'j_ﬁl'll jjl.-l.\'H:il'_[ entzieht,

Aus ammoniakalischer wissriger Fliissickeit nehmen
Petrolither ete. \"'!',{I:;;'.\\\t"i'-'-l' Alkaloide auf und zwar Petrol-
iither z B.: Spuren von Strychnin, Brucin, Emetin,
Veratrin, Sabadillin, Sabatrin, alle diese Substanzen
gehen aber weit leichter und vollstiindiger in Benzin und Chloro-
lorm iiber.

\.““ Ill'}:l!ll1!|"l'="1=l 1\'\."|']'1||I' i'-51 :1!14'[' tll'l' I,i'll'lilfffill'l‘ fiir l“\'
Untersuchung auf die sogenannten fliichtigen und bei ge-
wohnlicher 'I'rrn!u-:';llni' fliissicen Pflanzenbasen wie Coniin,
Methy lconiin (auch Conydrin), Nicotin, Lobeliin,

Spartein, Alkaloide des Piments, Capsicums, der

Sarracinia purpurea. Auch Anilin, Trimethylamin
und verwandte Substanzen wiirden durch Petroliither aufgenommen
werden. (§ 171 und 239.)

rin
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§§ 56 u. 57. Untersnchung auf (lycoside, Bitterstoffe, Alkaloide ete. 47

Bei qualitativer Untersuchung auf die leichtfliichtigen Alkaloide
habe ich gerathen, derart zu verfahren, dass man die Verdunstung
der Petroliitheransschiittelungen bei etwa 20° auf Glasschalen vor-
nimmt, welche zuvor mit starker Salzsiiure befeuchtet wurden und
auf denen deshalb die Chlorwasserstoffverbindung dieser Basen
wenigstens z. Th. zuriickbleibt. Statt der Salzsiiure Llisst sich mit
Vortheil auch eine frischbereitete verd. Liosung von Chlorwasserstoff
in Aether benutzen.

In Benzin gelhien ausser den soeben genannten Alkaloiden aus

ammoniakalischer Lisung z B. auch Atropin, Hyoscyamin,
Physostigmin, Pilocarpin, Gelsemin, Taxin, Con-
chinin. Narkotin, Kodein, Thebain, Delphinin und
Delphinoidin, Aconitin, Aspidosperm in, desgl. eine
Spur von Clinchonin iber. (Vergl. § 171.)

Durch Chloroform konnen aus ammoniakalischer Lijsung ausser
den genannten namentlich wieder (Ginchonin, Papaverin,
Narcein, Alkaloide des Schollkrautes, geringe Mengen
von :\lnr'[l||[l1 :||J.-;_f|'m'lli'111l'l1. werden. (§ 171.)

§ 57. Die Zahl der durch dieses Aussehiittelverfahren isolir-
baren Siuren, Bitterstoffe, Glycoside und Alkaloide (vergl. auch § 21)
ist gewiss eine sehr grosse und man wird durch betreffende Ver-
suche das von mir hier zusammengestellte Register noch sehr leicht
vervollstiindicen kimnen. Gerade dieser Umstand macht das Ver-
fahren geeignet zur qualitativen Untersuchung solcher
Pflanzen und Pflanzentheile, iiber deren Bestandthelle bisher nichts
bekannt gewesen. Selbstverstiindlich kann man, namentlich wenn
man auf Siuren, Bitterstoffe und [{ll'.'uu«inie- Riicksicht nehmen will,
anstatt der Wasserausziige aus den Acther- und Alkoholextracten
auch Ausziice anwenden, welche man direct aus der zu unter-
suchenden Substanz durch mehrstiindige Digestion mit Wasser 1m
‘\\';[;u;,'(-y]l;|1l|- ].u,-;'g"'vsil-”'i hat. Ebhenso kann man, um direct das
Untersuchungsobject auf Alkaloide zu priifen, dieses mit schwefel-
altigem Wasser (1 :50) einer solchen Digestion unterwerfen.
man dann aber beachten, dass bei solcher

silure
In beiden Fiillen muss
directen Extraction des Objectes mit wiissrigen Fliissickeiten manche
Substanzen wie Schleim etc. in Lidsung gehen, deren Gegenwart in
den ersterwiihnten Priiparaten vermieden ist. Da solche fremde
Substanzen mitunter den Uebergang der zu suchenden Korper in
die beim Ausschiitteln anzuwendenden Fliissigkeiten erschweren,
da sie immer die Ausschiittelung schiidlich beeinflussen, insofern als
sie die Trennung der wiissrigen Fliissigkeit von der zum Ausschiitteln
fast unmoelich machen, so 1st es empfehlenswerth,
welche die Viscositiit der wiissrigen Ausziige erhohen,
sur Syrupconsistenz (eventuell nachdem

angewendeten
wubstanzen,
durch Eindampfen dieser _
der grossere Theil der Siure durch Ammoniak oder Magnesia

abgestumpft wurde), Fillen durch Zusatz von ca. 3 Vol. Alkohol




Intersuel mng auf Gilyec ide, Bitte totte, Alkaloide ete,

zum concentrirten wissrigen Auszuge, Filtriren, nachdem die Mischung
12 24 Stunden kalt standen hat, Destilliren, his der .-\|§\|>||c|1
wieder entfernt wurde, zu beseitigen.

§ h8. Einige Bitterstoffe, Glycoside u. Alkaloide
knnen i'|]ll'i_'_-_'t||~' durch Anu sschiitteln nicht j%u][]‘l_
werden, weil ihr Bestreben, in w
1st als ihre Neigung in eine andere bekannte Fliissigkeit iiber-
zugehen, oder weil sie tiberhaupt in Wasser nicht gelist werden,
Ziu letzteren gehiren z B. einice 504, ||:iI'}’.'.'j|.\'|-u~.ic||- wie gie u, A,
in f'<r||'\'1|i\'||l.‘lc'|'i‘J| \:II'!\'IJIIJ!HI'?I. Diese |{E'|J'F||‘|‘ werden m |]¢'I' ”l"__-]
in Gremeinschaft mit den Harzen aufgefunden und ermittelt. (Conf.
S 163.)

Beiden in Wasser lislichen, nicht ausschiittelbaren Bitterstoffen
und Glycosiden kann man zum Zweck der Reinigung dieser
letzteren derart verfahren, dass man die aus Aether- oder Alkohol-
extracten dargestellten wiissrigen Ausziige wieder verdunstet und
eine mehrmalige Ueberfithrung in Chloroform-, Alkohol- oder Aether-
losung vornimmt. War ein Bitterstoff ete. durch Wasser dem Riick-
stande der Aetherausziige entzogen worden, so wird in der Regel

ssriger Liosung zu bleiben, griisser

die Reinigung desselben leichter gelingen, als wenn er aus dem Riick-
stande des Alkoholauszuges stammt, weil ersterem meistens Bei-
mengungen von (zlycosen und Gerbsiiuren fehlen werden, die nicht
selten in letzteren vorkommen, Abgesehen von der schon erwithnten
Ueberfilhrung in Chloroform und andere Liosungsmittel stiinde hier
auch noch mitunter der Weg der Reinigung zu Gebot, dass man
nach Verdunstung des Wasserauszuges wieder in miglichst wenig
abs. Alkohol aufnimmt und dann beigemengten Zucker ete. durch
Acether niederschliigt.

$59. Hat man neben Bitterstoffen etec. Gerbsiiuren
n \1\':|~'.\|-1"u'..\<'.|n;_;‘ s0 kann man die letzteren hiiufiz durch Digestion
des Auszuges mit Bleioxyd oder Bleioxydhydrat binden. Hiitte man
z. B. Salicin (conf. § 167) von Gerbsiiure zu trennen, so kinnte
man den Wasserauszug unter Zusatz von Bleioxyd im Wasserbade
austrocknen und den Riickstand mit Alkohol extrahiren, Auch bas,
Bleiacetat kann man mitunter anwenden, wenn ein Bitterstoff etc.
von Gerbsiiure, Pflanzensiiure, Eiweiss, Schleim und dergl. befreit
werden soll, matiirlich muss man sich aber zuvor davon iiberzeugt
haben, dass der betr. Bitterstoff nicht gleichfalls durch das Bleisalz
gefilllt oder durch lII]i']II_\I\l]. resp. dessen Hydrat gebunden wird.
In letzterem Falle kann man natiirlich auch mitunter aus der Blej-
verbindung des Bitterstoffes oder Glycosides diese gewinnen z B,
indem man Schwefel

vasserstoff auf erstere einwirken lisst, Liesse
sich ein Bitterstolf und dergl. durch Bleioxyd binden, so wiirde
dies namentlich i Fillen, wo nicht auch Gerbsiiure zugegen ist,
zur Trennung desselben von Zucker ete. benutzt werden kinnen,
Bei Gegenwart von Gerbsiiure wird es sich weiter in manchen




Lrlycoside,

Bitterstoffe, ete. 49

I-|| \'.l';lu"w. I
l. vorhanden

i hewiithren, aus einer Lissung,

i1l . Iz .
en auchn ails Zweck?:

emn durch bas. Bleiacetat

tillbarer Bitterstoff oder derg

Juren, aerbstolte ete. durch

1st, zuniichst etwa anwesende Pflanzensi
neutrales Bleiacetat niederzuschlagen und dann die Fillung des
Bitterstoffes oder (Glycosides durch bas. Bleiacetat vorzunehmen,

88 K1 und 162).

NS

;: i), Sollen solche Bleiy I'I'|Ii'|:|l|1]|li"'i| der Bitter
stoffe, (Hycoside ete., wie sie hier eben erwiihnt worden sind,
;.-||<;-.-'\\;.~.-};.-|i werden, so ist sehr zu rathen, dies durch Sedimentiren
und so schnell als mi h :iII\-.z'Ill'I-'I:i-I'I'II, .\ilil '|"'-'I |"i|l"'|' ||-"|"| |l||

oft so fest an die Wandungen, dass das

l||'|':|}'[i_""' Niederschliig

aufgezossene Waschwasser den Ueberzug nicht gut durchdringen
kann und, da aunsserdem diese Ueberziige sich stark zusammenziehen,
das Wasser durch die so entstehenden Risse abliiutt. Muss m
Filter zu Hii nehmen, so thut man gut, den Niederschlag
wieder von diesem abzulieben und aufs Neue in I 4
diren, resp, Filtration und Suspension in Wasser
wiederholen. Allzulange derartige Niederschliige mit
zuwaschen, ist nicht rathsam, weil sie in der Regel dabei eine Zer-

e

Ser anus-

setzung erfahren und Bitterstoff ete. an Wasser abgeben. Miglichst
zu vermeiden hat man ferner die Gegenwart von Kohlensiiure in
'i"m VAl diesem Zwecke zu l||-|||.'=:',-'_r-|||!-'|| Wassoer,
Zur Zersetzung derartiger Bleiniederschliig
“"."-"l Schwefely sserstoff benutzt, der aber nur
wenn der Niederschlag zuvor nicht getrocknet wurde.
dieser (Geleeenhent Bitterstoff durech das entstandene
annt. Um d
abfiltrirte, e

mechanisch gebunden werden kann, ist be
dineten Verlusten vorzubeugen, kann man da
und getrocknete Schwefelblel ||||’,'u-|'|| und spiiter mit Alko
kochen. Man nehme sich aber in Acht, dass man nach Verdunstung
l|j|-:~|'< .\]|\|\|I|=]-|I'i'nc'|'."-- sich nicht ll]H'i'|I |\:I'I\"--l:till' von HI'."!‘.\l'ili'l
tiiuschen lisst. Hiiufie wird es dann auch von Vortheil sein, die
Zersetzune des Bleiniederschlages nicht bei Gregenwart von Wasser,
sondern von Alkohol vorzunehmen. Die Oberflichenanziehung des
Schwefelbleies kann -iibrigens hiiufig insofern 1
durch dieselbe begleitende fremde Stoffe, z B. 1

.I_:'-'l|||rl|il'|| \“-]-|[.-||, withrend [:i“_l']‘nl“]‘l- octe. in

|~:|] aus-

zlich werden, als

ffe, an den

farbst
Bleiniederschlage
_'_{1'||1,

Die eben angegebenen Re

|un|1||_!:

eln fiir die Zersetzung der B
wo man aus derarti

Il-ll-:ll-r'--:l'|ll.:i 45 .
Niederschligen Gerbsiiuren, Pflanzensiiuren u. dergl. isoliren will.
(Siche auch § 162).

§ 61. Um zu heweisen, ']I"'_' 5
disch sei, benutzt man die Nei . y e =)
Speichel, [Rmulsin, Myrosin, ote. oder beim Erhitzen

gelten auch fiir solche K

eine Substanz glycosi-
i derselben bei Einwirkung von

Fermenten

mit verd. Siiuren sich derart zu zerlegen, dass als eines der

{

VFREOT ff, Pillanzenanalyse.
Dragoen [, 1




Untersuchung anf Glycoside, Bitterstoffe, et

agproducte Glycose auftritt. Man thut hier zuntichst

ichst reinen Kirper darauf zu priifen, ob er alkalische
l\llill.:-|'|l-.~|1||: ;||-'r|| :“"-1|-i|z Il i‘; r/,i||||.||-:':--|||Il-i-|',.-1i|;-' 'S |;--i||| ]\'m-h.-];
reducirt oder nicht, Wird kei ne Reduction beobacht t. 80 er-

leichtert das die
dann iinnten
) PR AL ) |‘|]'tll'n-||1i!.'_'eil Schwefel- oder Salzsiiure und

piitere Untersuchung wesentlich. Man kocht

1 der Regel den fraglichen Bitterstoft mit einer ver
o itt von
Zieit zu Zeit, ob sich in der Fliissigkeit durch Fehling'sche Lisung
Yaucker nachweisen liisst [ .“‘Ci'u:||ll.'||'- der f'r._\c'u--m'-' vollzieht
:

||| R0 I il all il]' ||i|__-|=-i-.'- er .‘“"--:'||!’I'.|I'_ ;\I'||. wiihire ||-| -'fllij_;-' \t'llfl:g i|;|--||

einige Minuten iZIII.'_j!!I' Kochen die Yuckerreaction liefern, miissen

.Ilu]-"-" ||..-|,_--.--_--,- ?“l‘.'.'lnll-': '_:"i\'l-'||1 '-.'-.u-;-'|||-|‘ bevor man |ii|-~1--i||-- COI=

statiren kann, Bei einigen Glyeosiden es sogar besser, unter
Druck oder anstatt in riger, in alkoholischer Solution die Siur

einwirken zu sen. (Vergl, iibricens 88 153 und 160).

Nicht selten sind die :"‘I|J.I:':|<'I|'_"»::||'-||!|J|"|I', welche aus Urlyeosiden

neben Glvsose frei werden, in Wasser schwer lislich und triibt
sich deshalb in dem Maasse. als sie beim Kochen mit sinrehalticem

'.\\\I I' entstehen, r|.l

Beweis fiir den Eintritt der Spaltung verwerthen, namentlich in

Fliissigkeit. Man kann auch dies oft als

illen, wo das Glyveosid schon direct aus alkalischer |\.I1I]|I-|-|'-
ung Oxvdul reducirt. Man kann ferner. nachdem die Zer-

| P '.'.|\I'||-'f mnd nachdem I| |"|5I'----|.'__'I-.-. it l'|'].il||'l'!l'.

setzung  perfec
I]_'|\ |‘. I. |'-,-::
|||||-'|~;'.-'||"||, ||.I 1an i' f':..!\"il-ll.-i:h\ X -‘“"-||!|=i-a|| \|i: .“"-||'||‘|i|isf', YOI =
genommen, so kann man oft durch Wasserzusatz zn  dieser das
:'/;'il | AR bildet }"-'-Hilll'| .||s-\|'. I'|||' 1. [st dieses |\"‘I|-.I|ii|!i'..'_"'
in Wasser loslich. so kann man zum Zweck seiner Ab-
ddung wiederum den Weg der Ausschiittelung versuchen.

ni Produckt der i“w'|-.i|.‘||||_" abfiltriren und weiter

Mit der Glveose, welehe man unter den bezeichneten 1 mstiinden

gewonnen hat, mache man ferner, wo méglich, einen Versuch, das

hen  emnen
versuech (8§ 204), mdem man einen Theil der wiiss
am besten nach Spaltung mit verd. Schwefel-

]"']:lr'['-.l:.l|I||\'\|'|'||,I||'I'5i fostzustellen . s
ihrung
n Fliissigk
aure und nachdem thiese :-|-_'|I'I' durch |;-'lll'\||l||\'ii|'|”l||.l.' wieder be-
eltiot
bringt und beobachtet, oh sich Kohlensiiure entwickelt, Da manche
aus ‘-;i_'\i"-"*i‘l"ll :-|'|"": :/,llri\u-r ill:-i\'-l':'-|I!||F'-- .‘""|-:: ‘.I|||'__

wurde, mit etwas Hefe iiber Quecksilber in ein Eudiometer

roducte der

alkoholischen Giihrung enteegen wirken, so sind sie zunichst wo

clich fortzusch:
Dieser (zithr
Fillen sein, wenn das l-i_'-,|-.|-.§a,| direct anf alk:

LIen,

m Werth in solchen
: : 2
sche Kupferlisung
reducirend emwirkte. Hat man mit dem unveriinderten Glycoside

sversuch wird von besonder

die Giihrungsprobe mit negativem ausgefithrt, hat man

spiitter nach Einwirkung won Siure

be mit positivem Erfolg
wiederholt, so kann dies oft als Beweis fiir die Gegenwart eines




yeoside, Bitterstoffe, Alkaloidecte. {1

5& 61, 62, n. 68, Untersuchung aut t

n man sich iiberzeucte,

Glycosides benutzt werden, namentlich w

dass die Substanz. welche man fiir ein Glycosid gehalten hat,
i|1 :.\ll'llli' oder) kaltem abs. l'\l\ll] |'||I|I 1st. »acel ‘ogen und
andere Kohlehvdrate, welche in iihnlicher Weise gegeniiber der
[§:'i||l'||||f_'-.|'lui:.-I wirken wiirden, wiiren wegen ihres Verhaltens zu

den erwithnten Liosungsmitteln ausgeschlossen.
i ist, im Falle durch Spaltung eines Glyco-
h Entfernune des zwelten

Dass es zweckmiis
sides Zucker entstanden ist, diesen n
mit ihm erlangten Productes durch iren mit I
Lisune ote. |;|<;|||ri|.|il'~ su ermitteln, brauche ic
und 200 fi.)

1 wohl

kaum hervorzuheben. (Conf. 88 83 ff.

Einzelne Substanzen, wel
meinschaftlich abhan

von Siuren nicht Glycoser

mit den Glyco-

nwirku

AN LAt
Producte, welche wie Tsoduleit rsfiihig sind.

‘: b2, Manche "IE.\ coside haben di Fihigkeit bei Ein-
irkune von Schwefelsiiure auf (remengi mit Gallensiiuren iihnlich
Zuacker zu wirken, d. h. eine rothe Firbung der Sc |
sgiure zu veranlassen. Wenn man diese E "Illli!il||||i:'||‘r_

Glveoside cewissermassen als Gruppenreaction

»_\rn--l-|!' 1011

- : s
rden, dass aber andere bei

hat, so wiire dag sn bemerken, dass viele
durch Schwefelsiinre allein gerithet v :
der Gallensiiurereaction den Zucker nicht ersetzen |
jure allemn 1n

onnen  und

charalkte-

dass endlieh noch andere mit Schwet
e A i o - 1 1 - - 2\ e | .
ristischer Weise eefirbt werden, dass durch die ihmen zukommende
Reaction diejenige der (allensiiure verdeckt wird.

Ueher Glvcoside vergl. ferner § 165 .

8 63. Auch einige A lkaloide lassen LS '|I‘|I|.=
§ B8 angegebenen Griinden durch Aussch nicht

1s0liren. Man miisste sie nach dem |':iII<|2|fllf'|"'\ der nach @ D
vorbereiteten Ausziige, aus denen man ausserdem alle dureh Aus
schiittelung entfernbaren Substanzen fortgeschattt hat, gleichfalls in

der Weise zu isoliren suchen,

dass man die wiissrige Lisung ver-

ne Libsungs-

Sollte

. 1 s nlrats R T L
dunstet und erst auf den Trockenriickstand verschiede

mittel wie ,\E|._s||||||. A ethe lfi||.||'u:]1;'||; atc. \'.l-|i‘--!.;
der Trockriickstand selimierig i
miissig aufl gewaschenem l‘lz|;||'h:|ln| oder |\i1-~lu-'!:'1;|n'. um spiiter \\il'-]‘c'l'
moglichst fein zu pulvern. Nur dann wird eine yende Fr-
; Mrockenriickstand miglichst feinvertheilt

1
- y 4 ot 4 1
sein, S0 vértneut man |]|I| AWECh-

schiipfung erreicht, wenn der
vorliegt, Siehe weiter §§ 6D und 66.

Will man sich. beyor man diese Procedur vornimmt, davon
iberhaupt ein Alkaloid zugegen ist,
s0 kann man die nach § b7 hervestellte Fliissigkeit, die etwas
aber keinen Alkohol mehr enthiilt, mittelst
welche als Gruppenreagent e

4

iiberzeugen, ob

freie Schwefelsiiure,
solcher Substanzen [JI'INHI"“o




15y § 638, Untersuchune anf Alkaloide ete,

fiir Alkaloide Eingang --l-i|i||-|.-|| haben. Ich wiirde hier wohl
namentlich folgende empfehlen kinnen
,|||||.i|-|||-,,||j-||||, '1

Solution von Kaliumjodid. Es giebt mit den meisten Alkaloiden

i!, f|‘:|' l.n\.l"" Vin .Elscl .;I| Wilss ‘“"I'

irer Libsung vorliegen, ,'-||-|]||- dunkel kermes-
farbene oder braune Niederschliice und 50 crosser Ver-
diinnung, wie kaum ein anderes Reagens, | / es zur Alkohol-
lisunz des Alkaloides, so bleibt hilufie der Niederschlae aus oder

entsteht ein I'.'.'il';}li':.|| mit abweichenden F'.I:I'_'l'll-l'.:.:-|.II'II. Beim
Berberin und Narcein wiirden z B, unter diesen Umstinden
|\|'_'~‘-.-.||]|'|I~|'_:|' _\.i.|||'|'--|'||E;'.:_'|' ents

Brombromkalium, in

wenn sie in wi

wer  Weise hereestellt, {31l
cleichfalls einige Alkaloide aus sehr verdiinnter Solution, @iebt aber
auch mit Phenol., Orein und manchen ithrer Verwandte \il'li'.']"--l'|||I:Ii_'__'l'
icher Firbung y 158.)

Kalinmgueck \: erjodid, dargestellt durch Zersetzung
von Quecksilberch lorid mit iiberschiissicem Jodkalium. fillt die
mnel l-’ 1l \ll\.lllr-' (5] .I. Welsse ||-.|I'i\1"_" \,Illl}~|||l', '\'\-'] |{||
bei liingerem Verbleiben in der Fliissigl 4 H |‘|-I-\\._l!-,||[||]_L_,.||
eI, -“~'i--||:- auch § 65.) Die Niederschliize fallen mitunter
1 | demselben Alkaloide verschieden aus, je nachdem man
bei Anwesenheit oder Abwi senheit von etw freier Siure fillte

Kaliumwismuthjodid, durch 1
]

von gelbli

sen von Jodwismuth in

Jodkalium erhalten, giebt noch bei starker Verdiinnune in saurer
Alkaloidlisunge  sulfurauratfarbene Niederschliiee VO grosser
Schwerloshichkeit. Man darf aber nicht vergessen, dass auch

Albuminsubstanzen und fihnliche Verbindungen dureh dieses Reagens
'Illl.' \\-'I'IE"II i\-ll_ll_l'll. '\I], \: a0i)
Kaliumkadmiumjodid, in analoger Weise

aus Cadminm-

Jodid bereitet, fiillt weisse Niederschliige, die v die des Queck-
silbers z. Th. allmilic krystallinische Form annehmen. meistens
aber etwas weniger schwerloslich als die Quecksilbernieder-
schliize sind.

P |||:'~]:|In|'.|u[\ bdinsiure in "|'|II1'J="||!'\'|' I,i”ullil_'.,"
ihres Natriumsalzes t die meisten Alkaloide als g ‘he Nieder-

\;'|||.:I:'|'. |.i|' |I |-|||,o'_|-|l.|"; hald durch |\||| 10 .-ul| .i||:lll_. { || |J||| I _-__-]-|'i||-
lich \'-I'!'ilt"ll. .\IIIIIIJCI.'.Jl.Il\ salze und einfac here :-'!Ili'li--t'él,-" lhyi'l'l.’li}kl||||ll'__';l'|]

_-5'|-:H'|| 1mif I]!ill |::-.-|',_'_|'||- _-_ff|-jr'|||;l]|-. NEI'I[I']""": li-i'.f-'_

Metawolframsiure liefert ihnliche Niederschliie <l
(Goldchlorid fiilllt viele Alkaloide aus sehr ve |<||1'-||1| i Iumlm"
gelblich und auch diese Niederschli Wer ]'.- z. Th. bald reducirt

und dann t'-“-l|||i-']|la]';|1z||, Auch die Flii ckeit firbt sich bei
letzterer Grelegenheit mitunter sehr intensiv roth ete. (§ 186). Da
Ammoniaks: und einfacher x:iu;lJmm'n_-_-e-:.t-ix.tu- Amide meistens
durch Goldchlorid nicht gefiillt werden, so sehe ich dieses Reagens
als fiir unsere Zwecke besonders werthvoll an.




Untersuchung
IJ|.I|-II!I'!".[I'I'i'| |-I:i<'iJ|i1i|'f t|il' Ili"i'-i-'“ -‘!H\ii-"'ll-'i" ill'.:ii|||!i:']|--
' hat aber weniger Werth als Goldehlorid, weil
istens leichter loslicl als die des letzteren
s anch Ammoniak- und Kalisalze ete. fillt.,
gen mitunter Neigung zur welbst-

rolb (einzelne micht)
seine Niederschlige n
R ' '
veagens sind und
.\IE|'|| t|i|--.|- \,|.
zersetzung.

l."l:'n-?-:\i||---;'\-|'|-||'Ei!. Die weissen Niederschlige, welche
es mit Alkaloiden giebt, sind nicht sehr schwerlislich; da aber

auch dieses Reagens Ammoniaksalze und die Salze vieler einfacherer

Amide nicht fillt. so hat es dennoch einen gewissen Werth, Gleiches

rilt von der

»ikrinsiure. welche gelbe Niederschli
Gerbsiure, deren Niederschlige me

graubraun ausfallen, desgl, vom
Kalinvmbichromat, dessen Niederschliige g¢ b und mit-

_I"Ir iil|!l von -||-|'

unter krystallinisch sind?).

Zur Bestiitieung dessen, dass ein Alkaloid vorliege, kann man
der Thatsache Nutzen ziehen, dass alle diese Substanzen
wenn sie der Probe

;\l1='|| yon
Stickstoff enthalten und dem '-'|I:“\Elljll'l"ll-.'ll'll-
von Lassaicne unterworfen werden , di Berlinerblaureac
! betreffenden Substanz wird mit ein

trockne Glasrohre gebracht und so lange
liche Schmelzung

tion

liefern. ca. 1 cg der e

Stiickehen Natrium in eine
erhitzt, bis unter Erglimmen eine
entstanden ist. Nach dem "‘.:.‘\:||-'.-.-|| wird b
weitere cesteckt und dann werden vorsichtie in der Weise ca, 2—3 CC.
Wassor zugesetzt, dass man die Oeffnung des Glases von sich abwendet
(damit, falls etwas Natrium unverbunden blieb und bei Einwirkung
von Wasser auf dasselbe [".\]']nl-'\'illll'il entstehen, man nicht durch
herauseeschlenderte Massen beschiidigt werde). Die eventuell filtrirte

: |':i~l'l|l\\'_\||II]|IXI\u“l"h-ll':__! cemengt,
Minuten mat Salzsii

stoff vorhanden gewesen, so muss jetzt ein Ni der-

orane 1311! I' Wi

|'“Ii'|:~.-|'_'|-.l'i1 wird mit 1||I 1l I1.I-‘|'I---|-
und nach einigen

out ||I|]'|'ll_5_-|'-ﬂ']|l'|':’ ure -

sdinert. Ist Stick
inerblan entstehen.
\'.i!'l] !|;|!'-||'||:]||'|| :l:IIIII yon ‘\\'--:"i'g. :..-i;.\ Wenn

schlag von Be
Diese Prob

iiber Arse
Jahresh, £
chlorid wird dieses erhitzb
gotraren, wobei Morphin u
Brucin und Veratvin roth fiirben.




Untersuchung anf

Hd

‘-'.'I'] 1?|'l| It i--‘l"ll, .'|;||-_" III-"||E ;urlu 1
der alkalischen Reaction

eit, mit Siuren Salze zu bilden.

eine andere Eieenthiimlichk
.\].|;:'!-Ii.||'!: +O0MmMme , IE::".i"I
n Lackmus und die Fiil

cannt werden Colchiein), oder wenn einmal eine
in die [il'l1|~|1||-|| |]!'|' :II|!ilfi--".]:|-r|

chen Alkaloide gerechnet

nicht recht

Verbindung erhalten wirt
:“‘.i”l'l';: |'I||_E|'i-i|'i‘_ ||‘.|1 |JI'|' -__',rl\'

werden muss (Solanin).  Uebrigens ve sse man nicht, dass auch
stickstoff haltig sind. (§ 167.)
annteren \||||u|]| ~-i.‘!|l :||.=."|']I K H] |'ilr||—
tionen charakterisirt, welche namentlich bei Anwendung von
starken Siuren und Oxydationsmitteln beobachtet werden. Teh

will

schon besprochenen Glycoside

: 171 !'jlli_';'l' dieser “-':Ir.'Iiuu.-h tabellarisch zusammenstellen,
b '-'rl. |I| "';_i“".’i. wo I'Z:Il l]ll]'c'|| ."lil‘-'-l 1 .;Ifi'ill .’!i"|||
i \|=|J'|'|r::."|-\ \. ||\';l |!1fl| i.'l |[--'-' erst i.,- -\|-!!|-i--.||"_-r'1| \"\u':i-\u- .;: I'p."r}

micht rein erhalten werden amentlich wenn es sich um eme in
Wasser sehr leichtlislicl indelt, v

dadurch zu isoliren, dass man sie durch Kaliumquec

‘;I'If.l' Tan, |]i--<|-|||.-

Iberjodid aus

schwach schwefelsaurer Lissung niederschliiot, das Prii pitat abfiltrirt,
au noch feucht in Wasser suspendirt und durch Schwefel-
wasserstoff zerleet. Nach Filtration des .“*u-i-"\l',"r|-|t||c' silbers hat

man i Filtrate die Jodwasserstoffy
nebst freiem

zusetzt als dieses

-'!'.:l:-||-|:-|]:'_:' '| s A |i\.‘|!l‘i'ilt‘\. eventue ||

|I|-|!-I|| man go |_'|I|'_fr- .""(E||I--|'xnl';-;|[

1
|||!j'-.\ ASSersto

derschlae lu-‘.-.il'|\‘|. entsteht vfufJ--ii'l;i-r'.
und das Sulfat des ,\||1.'||r||‘.il'\ (nebst freier
von Aetzbaryt zum Filtrate fillt die S
siure und bewirkt Abscheidung des freien Alkaloides, wel
einem Ueherschusse des Baryumhydrates durch Kohler

welches m
Schwef

shwefel-

s YOI

iure bhefreit

werden soll, indessen auf diesem Wege nicht immer wirklich voll-

kommen von demselben befr wird. In manchen Fiillen diirfte
es deshalb und weil das Carbonat des I'r;!.'_‘.l'l‘-‘| weniger leicht
zersetzend auf Alkaloide einwirkt, besser sein. statt des Hydrates

das Carbonat anzuwenden, um die Schwefelsiure zu entfernen.

|:i'2 _-\ll'\'\--!'.lil-'!l_'.!_ dieser ,\].-|||-.|ﬂu- ||.‘Il man i'-'I'I;rJ' r|||-:I:I|I|-r' l,||i|
der Unbequemlichkeit zu kiimpfen, dass das Quecksilbersulfuret s1ch
sehr fein vertheilt in der Fliissic
die Kilter geht., Man kann versuc 1
schwetelwasserstoft ]I|-||.|||r|--z‘,r|| I iwkeit mit Jl'"'lfl- und w|i.‘i|f'|'1-:
Wiederlosen in Wassor dieselbe filtrirbar zu machen, Auch das

Jodsilber und das !'u_'||'_'\||r||~||_!:'_-|l machen bisweil

betindet und deshalb durch

1en, durch i iwampfen der n

n bei der Filtration
recht grosse Beschwerden, so dass man erst nach Anwendung von
Doppeltiltern und mehrmaliger Wiederholung der Filtration klare

Liosuneen erhilt,

Manche Alkaloide zeigen iibricens eine grosse Empfindlichkeit
sogen Alkalien, mit

-\l"‘l-""'!"”"'-' von neuen amidischen Clomplexen und von Siiuren zer-

enen  sie IrJ‘.'i|i.' IKochen ihrer Liisunesen unter

fallen, Atropin giebt unter diesen Umstinden das amidische Tropin




lbe

64 w 65 Untersuchung auf Alkaloide ete. K5

und Tropasiiure, auch Hyoscyamin bildet Tropin und Tropasiiure
er 5 65). ['ii.:-l'ijl liefert 1=Z-|:--.l'|||ill nnd !ii]""]'l‘-.'-.:ill!'-'.
bt Aconin und Benzoésiiure, Nepalin (Pseudaconitin)

1t '__':.l'lll . 1%
udaconin und Dimethylprotocatechusiure ete. Wie sehr dies
schon d:

g et 1st, Irrthiimer zu veranlassen, eoht
dass eine Anzahl alkaloidischer Substanzen, welche als besondere
Pllanzenalkaloide 1 1 Liehrbiichern besel en werden (Acolyetin
und Nepalin A conin, |,v'~'-.'=u-‘.u-||i!'= — Pseudaconin) im Wesent-

solche Zersetzungsproducte sind?). Zu

= l-l'l".ul‘.

lichen mnichts anderes als
S hirt ferner

HiIEI'!]

den von Basen leicht zersetzt werdenden Alka

Curarin.
Auch unter Einfluss siedender verdiinnter Siuren werden einzel

Alkaloide zersetzt

[eistet ein Alkaloid bei Einwirkung von Baryt oder Kalk
niigend Widerstand, so kann man anch versuchen, dasselbe du
hneten Gruppen-Reagentien Phosphormo
aunszufiillen,

die in § 63 be
oder Phosphorw olframsiiure
durch Baryt- oder Kalkhydrat
des Baryt- oder Kalk
¢ Lisungsmittel aufzunehmen.

ceelgnetel

diingiiure
|Ii“'-4'|| "\.‘ 5':”';

a— 1 1 Y o
zuscheiden und nach Beseitigung

luneen wieder

durch IKohlensiiure mittelst
Wir werden auf einige Einzelheiten
letzteren aucl n Bestimmung ciniger Ifl:
basen Nutzen gewiihren, in § 177 zuriickkomme

Handelt es sich um eine quantital ive Bestimmung

1 liacn. & 0 syt
hen, (110st S0 UsZAl

der Alkaloide, so kann man versucl
die nach 8§ 64 isolirte Qubstanz trocknet und auf die :

. anter moglichster Vermei von Yers
ausoesi !'i-“-'lll'l: Massen wiiet?), oder
endlich. dass man gewisse aus Wi Aillte Verbindungen
t|"1‘ _\||-.;|].Hil[|' wiret, VA ||'|.-'|I'|-|:r --il'!l |’-. ||i|- E'.\-I.l-
und |ui’:|||'.l.-|-||is-|‘|..li|u|u-§|||u-|-'||I|u|'i-.| g benutzen (conf. §173),
da man nach deren (Gold- odex Platingehalt emmigermassen berechnen
kann. wieviel Chlor und wieviel Alkaloid in der Verbindune cewesen
u diesem Zwecke das durch Kaliumgueck-

dieser Methoden, welche

bei der quantitative
|

T
QDD

Im:

88 il Elll'

|||'i|]-::‘l |.r||-|'

lusten nach 88 Hb und Hb

erlosung

Wed

ol

ist. Recht hinfig wird

legrenhett, aul die neueren er Aconit

WelscCll.
164,

1576 1.

terophyllun

Winrm. B
n | pre itativen K
Brucin | 174), rwithnend
{ Durel noomeine
opin imtataty . desel
h bei den ratl il
N i b | hlo nt I m
(uecksilbexjodid #u e itteln, Hier il mat '
fretem Wi ¢ extrahirt werden, mid wilrde hegser sein, dag Chloroforn
: Wigel eemachten Auszug w irken za lassen,

auren, wie aul el Il \I||I|:I"|I'--'|--




Untersuchung auf Alkaloide eto.

--i:|n-]_fl:-|ili' LIS .\||;:.-!-|is|]<'i~:i!-£-J| -\.!--\\,.-\_,_.J_;..-. und

zwar einestheils zur gewichtsanaly anderntheils

Zur  titri-

Werthbestimmune  sta rkwirkendey

Bestimmung dex I'-"..'e.--'l-n!nu»"il._ (§ 174).

II =-':‘|'|-----, STl '| habe ( i':n-i' \_['||- !II!-".'lll'!'
paey |
ausfiithrlicher ans-

r
sprocl

1 :
1n der i':;l |J--[
y

.-:.:-'ii anf diesem '\".:--_.- I'e !..i I""'fil'ﬁf':l!!' lu'--l!i'!l'

werd nen, dass _||:.-'_'|.!'-- bel verschiede en .\!|-..'||Hillc'||
ilen P tate micht immer analog Ziusammensetzung
€1m } ‘\t\'i-'|\"'__' l Ty I|| emzelne zuniichst er-
erden muss, E sicl ferner herausgestellt, dass

|-:I ‘:51; I,I-I! l’il'ill:-"l‘lil' \i.'\'..|-liei-- { .'\.’i"- 1) 'II!.I' 7'
| rschliige je nach der Concentration we hseln kany und
chfalls mitunter der Ausfall des Versuches ver

]

SAININensetziune
dmmensetzung

':.--'.lll.l’. m man mehyp odi I

weniger 1 ure in
Einige Alkaloide, wie z. B. Brucin und Conun kiinnen
keinen grisseren S

AU DErs( |!';=-- ertracen, ;_'||\'|"!'|'. wie
elcin, werden nur bei regenwart ein

solchen villig
lich \-'II.I.’-.':I" !'I-'.'l'[l:l' .\l-l{ili""!f Wi .\‘Z”']'i”‘
,‘IIII'-'\I'.'IIilllll'_." CINes |||'|i-'=lf-l!-[-'ll |'u']n'|"-li-l|~*" i
alls  di Fillune voll '.:|||-'||_-_' sein  soll. Will man mit

i\-.-;lliltlni‘-;l'.'l._-i'i-- !',i"'li.“-i '__"-.'-.i-.'|-l\:!.i:||_\!f~:i: I.'i.||c||1 so0 18t es deshalb

hel "'.lli:"'.'l f_\'i'n'r!.\fll} Ifl"' alnen r'u-|n-|' chuss des Iu’!'-‘l:'\l'l'-\
m, welcher ||i|- ‘-Ilil:\li !|-|i rare _\||-\|i||'i||I|||': des

bewirkt, bei anderen Alkal

|:|]. n kann aber auch

der Niederse |. durch solchen 1 berschuss  des e
Lisung racht werden. In Bezue auf das Reagens will ich noch

bemer 5.|-|.|, dass

es Iz.lr'|l .‘I|::‘.-'!' ‘:I| I||'I' “-'_"l'| I!i-:'!!l il |-

il’”"":-l'!l]l'
dureh Lisen von Quecksilberjodid in Jodkalinm herzust: llen,

sondern,
dass es besser dur h Mischen von Wuecksilberchlorid (13,h46 g)
mit Jodkalium (49,8 g) und Wasser (so viel, dass 1 | [liiss
erhalten wird) zu bereiten ist

Illfl"lll ;:f'.ll il] [:1 Zug anl l]il' [':I-II.J'I'Hll'iII-II I|€"-1 \".'I'-=.||'|-|n‘
T, : 4

e r||||-_',- Cl

auf
will ich hier nur bemerken, dass

te Schrift v

man zum Zweck der Bestimmune
‘|"]"i.:i||"']-:.iJlI'_"- m Wasser ersc
11 ."\II-.jz.I]-g-_- direct titri
schleimiger Stoffe ete,

ler Regel den PHanzentheil
||'||'Zl und in vielen Hillen

Ist dies weaoen |>-|-_-.-,-||.-:;-_1'1|-|'

11
it S

I diese

nicht ausfiihrbar, und muss man durch
Alkohol erst e1mnen r]'!-.-i| der letzteren .'!'I--|.'ii|:||‘ 50 ist durchaus
der Alkohol vor der rr‘i‘.]'il'll!_t' wiedor !'J.ll'i;‘I:-|'_:-;.;||.-||_ Beim. Titiiven
muss man das Ende des Versuches in der Regel durch Abfiltriren
und Zusatz eines Tropfens des Reagens zum Filtrate ermitteln.

1 CC. der oben erwithnten l\.:l|f!|‘:||[=ll'-':|\“ii|.'r-!_1|.-.|i.||.",.\||||._. wiirde

00269 24 I"L cCon | i | n ent --|>2'[-l'||-_-|| i:||!i IJ"J' .\\.|I'Itl'1'.--.l'|||1|!_’ 1“!"-4"--

" St. Petersbure 1874, Schmitzdorft,




f Alkaloide ete.
Alkaloides wiirde hei oW i-'|s|\-;||::.]|\‘.i\|'||"|‘ Untersuchung als (J27 H40
?{[]l"ll 2 Heg J?2 anznsehen sein, Bei dieser sind pro CC. der Mischung
tiir gelost bleithendes Alkaloid 0,00005 g anzurechnen, 1 CC. ze
ferner 0.0388 o N« _||;=_' 11 I|'-|-||r|-i-'n-||iiilll an.
1 CC. entspricht ferner 0,0097 g At ropin falls die Lisung

reoen 1 : 200 stark war, in Lisuneen 1 : 330 entspricht er nur 0,00829 g.
Der mit iiberschiissicem Reagens aus Liosungen 1 : 200—3500 g fillte
Niederschlae ist (C117 H24 NO3 J): - He J¢ zusammengesetzt. Wenn
man aus |,|.---.|i|;_-__'|--| von etwa 1:350 1: U refiillt hat, so bleibt
im CC. Filtrat 0,00005 g Atropin gelost. (3 174.)

1 CC. der Quecksilberlosung war ferner gl ich
Hyoseyamin, falls die Lisung des Alkaloides ca. 1:200 enthielt.
Nach neueren Untersuchungen Ladenburgs haben wir iibrigens im
Bilsenkraute zwei Alkaloide, deren eines dem Atropin isomer und
mit Daturin und Duboisin identisch sein soll. (Verel., Ber, d. d.
chem. Ges. Jg. 13 p. 909, p. 1081, p. 1340 und p. 1549 1880). [Als
wesentlichen Unterschied des Hyoseyamins vom Atropin giebt L. an,

RO schmilzt [_\Fl'n|::|l bher 113,69
11t, aber unter Wasser viel schneller

0.00698 g

dass orsteres schon bei 108,h°

sein Goldsalz zwar anfangs 6lig
I-.I'_‘..‘\1:.|,|i|||--r.'|| erstarrt, wie das
resp. bei 159 und 135° sechmelzen. Uebrigens kommt nach L. auch in

les Atropins nnd dass die Goldsalze

der Belladonna mindestens noch ein zweites Alkaloid vor, welches er
zum Unterschiede vom gewohnlichen (schweren) Atropin leichtes
-"li.'"'}'i!l nennt. Letzteres schmilzt ber ].i'IT", sein Goldsalz bei 1599,
e¢s 18t demmnach moglicher Weise mit dem H.““"r"\"“"i‘: identisch.
Finen Vergleich mit dem Belladonnin (siche § 189) hat L. nicht
vorgenommen?)., Als zweites .\||\'||“il| des Bilsenkrauts bezeichnet 1.
das den vorigen isomere Hyosein (nicht identisch mit dem, was
Hohn u. A, so nannten). Das Goldsalz des Hyoscins schmilz
bei 196—198°]. (Siehe weiter in § 174.).

1 (0, |i.-|'{.-|]||-|| I|,|”- '."I|'I'i-~.]|l-||f|i"l 00,0159 53 I: 'I?I"l-lll lII[lI
der Emetinniederschlag ist C20 H3¢ N* 0% HgJ* zusammengeseta|
1 CC. derselben Lisung filllt 0,01256 g. Coniip, dies

nur dann. wenn 1/,—1%. des Alkaloides in Liosung war, wenn diese
| [ *
1

moglichst wenig freie Siure enthielt und wenn zn der
ausserdem ca 3—49, Chlorkalium zugesetzt waren. In di
Falle hat der Niederschlag die Zusammensetzung (C% H!® NJ)?
HgJ® (§§ 174 und 180). =

1 CC. derselben Iiisung entspricht 0.00405 ¢ Nicotin, aber
der Niederschlag ist C10 H1ie6N?, He J* zusammengesetat.

1 OC dorselben Liosung LElE 0,0167 g Siry chnin und
00197 = wasserfreies bpuein
1'|'|-i-_~ :":u_'|'|\\|'|'l'|\i-;lll't‘ "1|Z||_||l--:|]_ Iliu- le'i[l'l\l.'|||fi_u'l'

1111

(bei letzterem muss die Liosung

moglichst wenig

Jer, . d. chem, Ges. B. 13, LB 165,

1) Verel, ither dasselbe Kraut in den




K8 §8§ 65 u. 66. Untersuchung aunf Alkaleide etc.

haben die Zusammensetzung C*1H2: N2 02 HJ - He J2 und (23 {6
N:OtHJ 4 HgJe (§ 174 und § 180, .

1 CC. derselben Lisung {fillt bei einer Concentration dey
hicinsolution von ]:i.'n'l\'FII'-ii;I:i“-'_'__l-;;'\'-.;!l'i von 7 109, Schwefel-

Col
silmre in derselben 0,0317 g€ Colehicin. Der Niederschlag scheint
aut 4 ‘\|-.!, [’rulr'i|i:"l|| 1 A, H_'_'.l': zu enthalten,
1 (0. derselben Lisung 0,0213 ¢ Narkotin und
D02 & lrystallisirten M I»|'|.':" 118 ). (Siche weiter Q 174.)
1 CC derselben l.'"'~:||=_f'.' "Il*-lfl!'i"il'l nach Masing?) 0.0206
ratrin und dazu ist bei Anwesenheit von wenig Schwefelsiure
_icl]:il !'l', ||:--|' ]II'=~‘|\'r EII 1lr-|' |i-l' .\i-'il’:'l"~d'||!.u'..'_’ l'!':1~2_|- “
0000068 ¢ Veratrin als in Form des JJ|;|.|||'|_ic||||:||-\ relist
|il-.i|h-!|'[ |IiII_f_I|.f1.‘::"|I]|-'I'<'||. .\I:!l'|| =|l"|l--'!|n'l! .'\.Hil-l' i-| ] ‘I[I. fl"‘]'
_"||.'|.‘.|-|"~-.|:--|| Lisune eleich 0.0374 g Sabadillin und 0,03327 fid

Sabatrin, wobel fiir jeden CC. der Mischung noch 0,00005 g

Sabadillin und 0,0000408 g Sabatrin hinzugerechnet werden miissen
(§ 174).

1 OC derselben Lisung "lli'--jll'il'i:!';. cleichfalls nach Masing,
0,01375 g |'i'.\ spstigmin, Die Correctur pro (. I-'ii]“-,_--\|‘.-||
wiire 0,000105 &, die Zusammensetzune des Niederscl g
gu CYOYN21N3Q2H J -+ Hg

1 CC. derselben Litsung

wurde
rens § 174.)
illt nach Beach?®) 0.0425 ¢ Berberin,
Der Niederschlae soll f eenan Hh0Y. des Alkaloides enthalten.
Das Chini ._'.||||.-|.;- z soll nach Prescott?) 34.5% Chinin
enthalten und in Wasser f[ast unloslich sein. Nach den Unter
&Il Yyon ”‘HI' Il 'I|'1'I' -:'||‘|'-|'Iiil'1:| "ill lll'-:llllil'-rl' .\'l||/'.<'|l
Anwendung des I\':e'-i=|r||||::n---.'-.~i.=|uz'_i-ni'ni-- fiir die Chinin-

“ anrenommen.  (Siehe il

bestimmung zun erwarten.

lch vermuthe ferner nach emigen von Masing auscefiihrten
Yersuchen, dass 1 CC!, Maverscher Lo 2001675 ¢ Uhelidonin
und 0,01485 ¢ Sanguinarin entspreche®), (Vergl. weiter in
§ 174 1)

66. In einigen Fiillen kann man auch die quantitative

Bestimmung von Alkaloiden in der Weise ausfiithren, dass man
das | "n|'--I|-'i|||,|:-..|.§|j..-‘, mit Wasser oder etwas '-"|I'-'-I'I'-|--;'|H|'|'-
halticem Wasser auskoeht. den filtrirten oder colirten Auszug mit
Magnesia oder Kalk®) eindampft, den Riickstand eventuell unter Zu-
satz einer indifferenten Substanz wie Quarzsand oder Infusorien-




H9

loide ete.

&8 66 u. 67. Untersuchung auf Alka

erde, oder Thonerdehydrat ete. austrocknet, fein pulvert und endlich
l.u\".:'l_'_.‘_‘-'ll'.'li"] wie Aether oder Chloroform
!.'I"::. '\'u-!'||:5||~{-'ll l|f"wt'l' .\II«;‘.’II'..'V
r des r|‘|i|-|r|~. 111
: Verfahren recht
Auch zur

hat man iihnliche

mit einem _'_:"‘-'i'_l|<l-."|
das Alkaloid auszieht, das man
wigt!), Zur quantitativen Bestimmun ¢
den Theeblittern habe ich z. 3, ein derart
sinres

geeienet  gefunden (Auskochen ohne
summarischen Bestimmung der (]||||| ||~ loide
Methoden in Vorschlag gebracht, hier aber it, dass
bei liingerer Einwirkung der \='|'|5i|I|I|1'|| Diiure ithig
witre, um die Alkaloide in Lisung zu bringen, ein Theil derselben
versetzt, demnach die Bestimmung fehlerhaft wird, (Ver
§ 176.)

& 67. Dasjenige Extractionsverfahren, das hier durch eine
orossere Versuchsreihe, welche Hilbie?) in meinem Laboratorium

auch

auseefithrt hat, als zweckmiissigstes erkannt ‘dl!l"|"~ liisst die verd.

Nchwefelsiiure nur 24 ""'l|||u|||| hei /||||.,. riemperatul und Abschluss
dirvecter Sonnenstrahlen 25 8 }""'l"'”'” ver 100 g
piner 1:100 verdiinnten Siure), dann unter Zusatz von (500 CO)
Alkohol wieder 2 Stunden, endlich. nach Yucahe von 25 ¢ Aetzkalk

MTage unter Umschiitteln maceriren. Schliesslich wird 30 Minuten
lang das (Gemischim Wasserbade gekoc ht. Dem hierauf hergestellten
Kiltrate fiict noch den heissen Waschalkohol (100 C(C.) und
die il!'lllhll'll"' oleender |':\|I':lt'1i-.||:|'ll mit ]' 250 GO, -\'I:;l'-"l-"'l
und 100 CC. rkeit zu. Durch Zusatz von 25 Tropfen
verdiinnter (1:=7) werden diese Mischuneen iiber-
H'ilii:;’l (bei |'i|||':l-l-‘l|i||1':ir||:-|| Rinden mehr), 24 Stunden bei Seite
gegtellt und durch Filtration vom abgeschiedenen Giyps getrennt,
Darauf wird vom Filtrate der Alkohol abdestillivt bis die Fliissig-
keit (ca. 200 CC.) sich zu trithen beginnt, endlich unter Zusatz von
15 CE, ‘__'|-."|H'|-1-.Ii_'_:\'r' Schwefelsiiure 111} \.\ asserbade verdunstet,
, Sehwiirzung eintritt, Der Riickstand

wwirken (aul

il'l./_?_l'l'-'-- ir'-lul']l 80, da
wird m Wasser aufgenommen, die aus
ihfiltrirt, das Harz mittelst Durce |||\I"'l"|" mit 7
giiure vom anl All befreit, aus den wii
Kiltraten nebst Waschwassern '|' \lh”l"';'l durch Natriumearbonat
cefilllt und die _‘\||=.-I...|.;-_ |||.|\'|| Eindampfen auf dem Wasserbade
.:I'-||I ca. 20 CC. gebracht. [Jann isst man abkiiblen, filtrirt durch

: nimmt den harzigen Alkaloidniederschlag in

ein tarirtes ; : :
einen Mirser, asitict mit Wasser, his ersterer pulverrig geworden, hringt
cht aus, trocknet und wagt.

: T
das Pulver aul das Filter zuriick, WS el d
Das Filtrat und Waschwasser Wt rden mit Chloroform ausgeschiittelt

Sl
eschiedenen Harze werden

‘.‘.:J|n centicer Schwelel-
rigen
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&5 67, 68, 69 u. 70. Untersuchune anf Alkaloide wmnd Glyecosen

und der so 1salirte ,"1|L:!i-|ic|!'l st dem Resultate |]|-|' \\..:il"!II!" .r'II.'I\.lliliI'|.
Ueber die Trennung der wichticeren Chinaalkaloide siehe in 88 183
und 184,
§ 68, Hat man mit Alkaloiden zu thun, welche starke Alkale-
en, so kann man die durch Ausschii
S8 66 und 67 abgeschiedenen Alkaloide auch wohl auf acidi-
metrischem Wege, d. h. durch Titriren mit I o Normalsiure
I||I.'|I|1i]:|.'.-"\' |-|'!||i||--|l', [Kine I.II'I'|!|!-__'-’- _\rl'.'||-||!l' hat

g
tteln oder nach

Schlissinge u, A,
z. B. fiir die quantitative Bestimmung des Nicotins im Tabak in
\.Hl' clilag _"1'II|','||':'-| 1y, Siehe hid I'i':'ll-|' o

§ 69. Bei den erwiithnten Methoden der Alkaloidbestimmunge

2 179 und 180.)

a

wurde nur der Fall beriicksichtiet, dass im Untersuchun

_-~||'||i--|'|-- -_-i|||'

Pflanzenbase vorhanden ist. Es kommen nun aber h Fille vor,

wo wir 2 und mehr Alkaloide in ein und derselben

Pflanze antreffen, demnach noch eine Trennune dieser vor-
AL

auf das

welches in der That mitunter auch zur quantitativen Trennung he-

letzterem Zwecke haben wir zuniichst wieder

Verhalten gegen Lisungsmittel hinzuweisen,

nutzt werden kann. Aether lisst sich z B. zur Trennung von
Narkotin und Morphin, von Delphinin

Chinin und Cinchonin,
1 von Staphisagrin andererseits henutzen,

1:;,.,' [l--|:|||;'5:|.g'|]|-||
Lieider sind  wir bisher nicht im :“:'I:I||||l'| itherall in solcher
Weise unseren Zweck zu erreichen. Chinin und Conchinin lassen
sich so nicht trennen, weil mit dem Chinin auch ein Theil des
letzteren in Lisung gehen wiirde., Wir haben hier Veranlassune.

uns nach Verbindungen umzusehen, welche bedeutende Differenzen

i Bezug auf Lislichkeit ete. darbieten und welche dement sprechend

hei der Tremnune ben

werden |u"'||||-'.':. {'||i||‘;!: 1]||<| "tulc-||j||i!|_
werden wir neben einander quantitativ bestimmen kinnen, wenn wir
Chinin durch Seignettesalz niederschlagen, Conchinin und Cinchonin
Wenn wir er mit Jodnatrium priicipitiven, Chinin und Cincho-

o8 als Herapathit fillen., Wir werden in
anderen Fiillen von der uneleicher |“':'”‘|[j"\"lIJ.'_'W{'::fI.'II'E!i..i| der einzelnen

\.|'\]-.||r. \ZI'./||| zieher
'-.]i||=||||“i',_'\' VoIl Stryvel

I||r||’.‘ wenn erstere

3. m § 174 die Be-

nin neben Brucin) ete.

v konnen (vergl. z. 1

oL

1ehe hieriiber
180 183.

I_:!1|-!' 1.‘-L'||[II|'_:' auf “|_'~ru-|'lu. '\".i'll'|l-" ']III'|'|| _\I|\|-||:|]

colost worden,

g -

. - In dem Antheile des Alkoholauszuzes | 461 welshar
auch in Wasser loslich ist, kinnen sich [i|_'-|-..-.‘ n und Saccharosen be-

Annal. de Chim. et de Phys. T. 19 p. 280 (1847), siehe fe
und Brandl in der Vjschr. f. pr. Pharm B. 11 p. 851 il
Liecke in der Zeitschr. . anal. Chem. B. 4 0. 493 (1865)
Anal, Best : T (s : :
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finden, die allerdings bei dieser Art der Extraction, bei welcher

mme, mewsiens sehr klein
1 1

nur :/,h:!I:-n-l'l|'|||!|n'|';|1|:r' in Anwendung k
sind, aber doch zur Vermeidung von Fehlern in Rechnung g
werden miissen. Fand sich in dem Alkoholextracte keine Ger
und kein Bittersoff, welche Trrthiimer veranlassen k

[ 1811 , O

kann man direct mit dem Wasserauszuge Vers
|||-:I|| Stehen oder hetm Erwirmen mit Fehling’scher [‘;‘"I'\”'-'.
(§ 83) |\;:I||'_"-|'u-\l\||ll| abscheidet und in diesem Falle auch (uanti-

(3
tativ mittelst desselben Reagens feststellen, wieviel Glyeose vor-

handen ist.
Die qualitative Untersuchung au Zucker kann man auch so
issighkeit nur mit Kalilange

nter Umschiitteln soviel

ausfiihren, dass man die zu priifende Fliiss
(ohne Tartrat) mischt und nach und nach u
verdiinnter Lidsung von H:iluilw-\iui.ul hinzubring
entstehende Niedersel

gehon in dem Umstand, dass |\'||||il !"'\_‘-'Hl_\"]'_:'l

i, dass der -'lil-_..||l_'_'.."‘
G Man hat hier
o wird, einen
:/:'\\lt'

1
1

w2 sich aunch wieder T

01 i\('-|'|:---|'

Beweis fiir Anwesenheit zucker- oder manmtartig
i e moelich Kuple rlosung zuzufi
. unloslich ausg

34 19
sehieden

missie ist es, so viel wie
nicht so viel, dass ein Theil des Hydra
wird. Die Menge des letzteren, welche von Glycose zun:
genommen wird, kann beim Stehen oder K men spiiter reducirt
werden., Die Kupfermischung wird man in der Regel in 2 Portionen
wilen, deren eine man erwirmt,

I deren zweite man kalt stehen
t:-i--mi, um zu erfahren, ob 1m Laufe der Zeit auch schon bei ZEW.

fiichst anf-

cduction erfolgt.
lurch Gerbsiinren und derel. begleitet sein, so ist
psuchune auf Zucker das Filtrat
1. .-l'_”

s welchem man

IJ‘I'][I]II'I':I'.iI]' eine R

Sollte die Glycose
'ﬂ:ll'ql|1:||i!.:|li\l"..‘il!:li-|?I:!Z'
der mit Bleiacetat ausgefiihrten Gerl
oder ein Antheil des Wasserauszuges al
durch bas. Bleiacetat alles durch dieses
Diese Fliissigkeiten werden., nachdem ¢

Schwefelsiiure versetzt, solange noch

]I;:[i\-']l l !

diurebestimmung

_1-||.||-5I. i
|!|::I'|' '|I£I'|JI‘.'5'_:""-\'|IIZI!I'_'l hat.

e abfiltrirt

lic Bleiniederschli

I!I||| I|:||‘!:-_:|"n.:|-:'|i|.'| sind, mi
Bleisulfat niederfiillt, filtrirt, durch Nachwaschen mit Wasser auf
ein bhekanntes Volum _""ill':u'E:l und dann fir den Fehling'schen Ver-
such verwendet. Das Resultat muss 2U dem spiiter zu erwiihnenden
Resultat der Glycosebestimmung im Wasserextracte (§ 83) hinzu-
serechnet nu-:'\lwlﬁ, Rinen anderen Theil der von Glycosiden und
t'n-t'r.~-;'l'\||'a-|| befreiten [Fliissigkeit kann man unter Zusatz von
1—9 0/ Schwefel- oder Salzsiiure eine halbe Stunde unter Riickfluss-
kiihlung kochen und dann in iihnlicher Weise behandeln. Zeigen
sich bel beiden Zucl 'I'|1|-.-!illilllill"'-I"‘-‘ Differenzen, so 18t das Plus

der letzteren als Saccharose anzusetzen.

~ A )
t:\ bl |




Y.

Untersnchung der in Wasser lislichen Substanzen: .
schleim, Shuren, Glycosen, Saccharosen u. a. Kohlehydrate, Eisweiss-
substanzen ete, i
7 o |8 ihl: b .\H.H!J'll |I|I|-”I'-ii-'i:|'!| Anthi il des | :|lr-!'-.||:||||||_-__;-\-
"-}'.i""'|"-';';' {7) behandelt man, nachdem man ihn bei hiichstens
10° wieder getrocknet und dann in das gleichfalls getrocknete Bx.
tractionsgi zuriickgebracht hat, bei Zimmerten peratur 48 Stunden
I [ mit soviel ser, dass :’”:..i" |

ndeten Pulvers mindestens 10 (.
} 1 l.I || II'IE. das

die Verdunstung

VOI11 }'Iiiil'l'
.\-|'||' It

4 4
€1 ||I\'||; 1t

v Flitssigkeit  zurii
Wasser macerirt, au

dem ersten Filtrate

A :
O WasSCLICT chwasser
h § 194 weiter

emengL, s ndern eventuell

untersucht. Der unlisliche Riickstand wird nicht getrocknet. (88 92,

102, 105 ff. und 193 ff.)

L,

stimmune der in Wasser loslichen Substanzen derart

R Aunch II' '\‘.il-i f]i-’i" -'ill\" 511 a r'i-3|'|||- [:.

vorgenommen, dass man 10 CC, des ersten Filtrates in tarirter Platin

schale im Wasserbade abdunstet, dann den Riickstand bis zu constantem

Gewicht bei 110" erhitzt und wiigt, Vom Gewichte des Riick-
| ird spiiter die Menge der hei Verbrennung desselben

n Asche in Abzug gebracht. Es ist zweckmiissie, durch
r|l.'.'|!il;-.|i'\r- Versuche ich ein Urtheil dariiber zu chaflfen, ob
diese Asche reich an Kohlensiiure, Schwefel anre.

Chlor, Kalk. ,\]'|_-_-'||r--.:;! und Kali ist, und es st ||-”|I‘i.i_'_', falls reich-

\'.‘.‘“lllll"":i-"l.lll"_

licher Schwefel- und l"u--|:i|-','"--5illrx‘ vorhanden 1ist, diese auch
quantitativ zu bestimmen., (8§ 82.)
Bei zuckerreichen Pflanzenausziicen, deren Ver

']\‘-i;:.'|<| 1st, wird leicht etw as Wasser zuriick-
aehalten. Serrurvier riith (Zeitschr. f. anal, Chem. B, 10 p. 491,
1871) m diesem Falle vor dem Verdunsten ca. Y, ®. Alkohol zu

zusetzen, Der Riickstand soll dann poros semn und schnell con-
stantes (Gewicht alinenmen,

| nters |J|'||:I||_‘! 1||'|'n| 1 1'|'3. _\|I\rl|l'l1 f i | | |'II ren Schleime
Dextrine und verwandter I\."lll"JJ_‘.Elj'.‘III'_

3

8§ 73, Zn 10—20 CC., des nach 8§ 71 bereiteten Wasserans-
zuges mischt man 2 Raumtheile abs. Alkohols, stellt das gut be-

gs 24 Stunden an einen  kiihlen Ort, filtrirt dann auf
zuvor tarirtem Filter, wiischt den Niederschlag mit 66 procentigem

lll'l']\|¢' (vl




8 74 1. 75. Untersuchung der durch Alkohol fiilllbarenSchleime ete. 63

nach. trocknet und wigt das Filter mit dem Priicipitate.
it die aus dem Nieder-

| spiiter einzuiischern, und es
stammende Aschensubstanz in Rechnung zu bringen (Asche
Betriot diese Asche micht mehr als 59

n man annt ||!:|!"'

des Filters abzuzieh
vom (Gewichte des Niederschlages, so
ii||--|'||:|::|-| die :";ll]r-lili!.". des letzteren die E

schleimes besitzt (§§ 195 und 196), dass die Asche «

nschaien aes Ptlanzen-

lem Kalk-
r in der Recel dem Pflanzenschleime zu-
die Asch I o hiitte man

und Kalig

enoe _'__-||”|-x--'_, S0 1
rohlensaurem Kalk und Kah
auf

|~'|i||l||l. entspr che

namentlich auf grisseren (+eha

7z achten und wiirde bel Anwesenheit ders 1 meists

Gegenwart saurer pllanzensaurer Salze dieser
seine Aufmerksamkeit richten

Basen SA1eS

Caleium- oder Kahummtartrat ete.
miissen (§ 74).

[':I-‘\ t|i|--:'|' _\il'l]"'.-'~|'.||].:l_'_', ill +E.I' rHl.‘l'; 1'“:'i|}-'1':l>\l'||]|-|-‘;|

h in ca. eilen Wasser

-..'_!u'll. welche bemm

enthalte., erkennt man daran, das -'..‘";= 1n

lost zu

leicht wieder aut

alkalische Kupferlisung em-
wirkt, aber nach liingerem Erhitzen mit Salzsiiure Zuckerreactionen
1 y Liosung des Schle immes erhilt man
Niederschlige. Schleim wird auch
mnd durch Borax oder Wasser-

Kochen meht direckt

liefert, In der conc. Wiissriy

:|‘.l||-t'| |.:'.-\. i'-||.::;c'|-\:nl |\:'i‘-‘_'.‘-'
'l'l..llul'-

mitunter durch Eisenchlorid
I'..'I..!\' \I"I'Illic'|. Siehe weiter 1 :3;‘:‘ 195

S T4. Sollte sich der \l'!'ll'.l'i||||l"|l'-' Schleimmederschlag in
Wasser nicht wieder vollstindig ligen wollen, so kinnte das auf
T Wwelss ||i||.|.-||I-'3|, Bei dem hier be-

big 196.

..r » 1« 1 ']
||"|',_'|I-"|I'_',||"‘-| Pflanzenel

obachteten Unters hren wird aber die Menge desselben

11
iibersehen werden kann. (Siehe auch

vThunesveria

fdass s1

meistens so kleimn ¢
92 ff. und 958).

Gehalt dieses Niederschlages
ler spiteren Lecumin- und Albumin-
I1l|= Sel eimmederschlages n Ah-
Lisen des Schleimniederschlages in
Masse, welche von Wasser nur

qo konnte man diese auf Caleinm-

[st durch die Probe von Liassalgne ein grosserer

an Stickstoff nachgewiesen worden, so

muss man das E:l'h”ll.l: (

I""l;:Il!.|||1i||',,f|-|| von dem (sewichte
zue bhringcen. Zeigte sich beim
‘.'\'I'||i_'__- \\ 4836 emne |.|'_'\-I.|‘.||||=.~t'|i‘

|:5III:!_-«:1I|| und schwer gelist wird. :
antersuchen, und falls der Ausfall der

oder saures Kalinmtartrat 1 :
. collte, miisste womiglich die Menge der

Priifung ein positiver sein ) (
neutralem Bleiacetat ermittelt werden,

Weinsinre durch Fiillang mit

damit sie vom (vewichte des % : e .
& Tos Hatte man Illli-']'ll':]:-~~'||l' PHanzentheile IIi"]|1',|-‘]""].'-‘~'"]‘

Pllanzen aus der Familie der Synantheren oder deren nichsten
Verwandten, so kinnte, selbst wenn erstere getrocknet waren, das
\\':ws-'r' :||’.|'|| eLwiLs Inu lin _f-'*'l'“"“" ]:;t':u'll. [heses list \i"il nach
,\|];n||n||'.'i|||1||:' nicht wieder in Wasser von gew. Temperatur, _l'_'il"l'.i'.
aber in solchem von H6 Es wirkt linksdrehend auf polarisirtes

[icht, ceht bei kurzer finwirkung verd. Siiuren leicht in Frucht-

s\‘:l'llil'illl"‘i al IeLOZEN W erde.




64 §8 75 u. 76, Untersuchung auf Inulin, Dextrin, Tevalin et

zucker iiber und wird am besten ermittelt, indem man ¢
Die grissere Mence des Inuling wiirde iibrigens noch in dem in
Wasser unlislichen Riisl

oewonnen werden,

esen titrirt.

cstande sein und nach & 102 aus diesem

§ T76. Das Filtrat vom Schleimnieders

chlage & 73) nebst
st rasch bei 70—80° bis zur
tenz und fiillle nun nochmals mit 4 Raumth, abs. Alkohols.
Unter diesen Umstiinden wiirden einize in verd. Weineeist liisliche
Kohlehydrate wie Dextrin, Levulin, Sinistrin, Triticin
niedergeschlagen werden, die man so hald als mogli

Wasel piritus  verdunste man mielic
Syrup

h von der iiber-
stehenden Fliissickeit

Dieselben zeichnen sich, abegesehen von ihrem Verhalten gegen
Alkohol, dadurch vor dem Pfla i

) 1
|.-i_-'_!-|-'|' wie dieser durch

enschleim aus, dass sie bedeutend
|. Siuren 1n “|\-'-|.-'.‘: III|:-_'|"\'\.|!_aI-'||

JIIII] 1|_<~ | aus i_:.l'l'|l '\‘-'I'-hli','!ll .“'-I|illil-.|":| i[lll'i|| .|I::'--, “|r-i'-;'|'|;!1

nicht wefillt werden. Dextrin 18t 1n Wilssriger l.l':---l.".'.',' rechits
drehend und giebt bei Einwirkung von Siure Traubenzucker, die
drei letzterwiihnten liefern unter denselben Umstiinden Fruc
zucker. Triticin und Sinistrin sind linksdrehendd (resp. fiir
a| D 43,579 und 32.4569), Levulin optisch inactiv. Alle
{ Kohlehydrate werden durch Jod weder bl

Levulin, Sinistrin und Triticin_ werden aus Lisun:
L0 procentigem  Weingeist durch Aetz
aus der feuchten Ba

gemacht (§ 198).

w1 noch roth gefiirht1),
in ca.
- und
wieder frei

'yt .'Iii'rll']"_'r_'-.

VLTIV I"“illllﬂll'_'l LllH'l'.I;- Kohlens:

Die quantitative Besf immun g

199, 201 —204)

1 \'-|||I|.;IIIJ zweck-

derin diesem Paragraph vorgefiihrten Kohlehydrat

missigsten derart zun bewerkstellicen. dass

siec durch Kochen
mit Siiure in Glycose umwandelt, diese mittelst Fehling’scher Lisung
titrivt und aus der li]l-.l'-.--l'!:'l'}._'_-'f. IJ;l'_i IIi_'_fl' der Muttersubstanz be-
rechnet, Beim Levulin, Triticin und Sinistrin kann man  direct
den Barytniederschlag mit Siiuren erhitzen und die Levulose er-
mitteln.

h (zlveose vorha

[st Dextrin und zugleic nden, so fiilllt in der

H.-'__-_l-! |]:Ir~ “I"-II“:&I |i.-}' I:- _~:i|J_I|-|lII'.'_' etwas zu ]lru'il aus., \\.-il |u-i

was Zucker mit in den Nieder-

1;'I' _"l|i.'\"|l"||li'_:|tlll_: :|--«.. I’j'\l_]'i“-\ il

:-"iil-'f-'.' '_-'n'];l!;"_'ljl.

[ndessen muss man sich iiberzeugen, ob nicht der fiir Dextrin
aehaltene Niederschlag bedeutendere Mengen von Stickstoff enthiilt
und ob, falls dies der Fall, nicht die in §§ 101 und 242 zu be-

sprechenden amidischen Siuren anwesend sind.

iiher annahm, Dextrin miisse sich mit Jod roth firben,
weil man ein mit 16slichem Amylun

'} Wenn
das

unreinigtes Priparat in Untersuchung genommen hatte.

1 (Krythrodextrin) ver




anf Saponin und verwandte Kirper. 65

Untersuchung auf Saponin und verwandte Korper.

»_"C: ¢ H:!t man den .\l|\<ll|1|]|Iil'|1l'|"\\']i!i!_‘,f VoI :TIJ schnell ab-
filtrirt, so muss H;uamuui“_ falls dieses zugegen 1st, rrossentheils

es hinterbleibt.

in Liosung geblieben sein, bei deren Verdunstur
In heissem Alkohol von 839, list es sich, beim Hrkalten der
[H"'H‘.H:'_:' ‘C'jll"il]!'f eg Sich '\'\Iil'lld'l' aus. ]II i'-i"‘. ."\||\-I'i|n| 15t es }'.'!ﬂl
unlislich. Es wird aleichfalls, und zwar schon aus Wasserlosung,
durch Zusatz von Barytwasser niedereeschlagen. Dieser Nieder-
schlag, den man durch gesiittigtes Barytwasser auswaschen muss,
wird durch Kohlensiiure wieder zerlegt,
Procente yaryt ber dem H;a[m].ih hleiben. Auch durch
{illt. Das Saponin ertheilt
einen unangenehm kratzenden

wenigstens soweit, dass nur
einige
basisches Bleiacetat wird Saponin g
Lisungen, in denen es vorhanden ist,

(Feschmack und in hohem Grade die |.|=|l:\" zu schiiumen und
{itteln der Saponin-

Fette etc. in Emulsion zu bringen. Beim Aussch
]:.Ilv.||||_'_'“|".1 _'_'l'i]i :“‘::l!m:‘-i:a il; l“:}]|;|'|-|'1||'.‘|| f|]l|':' [|'n|||‘, ﬁ ..I.'a|. x:ll'jj ‘l-.n'l'.
l'.i|i[|'?'|l!_[']|l1 [ :I'I1IHI‘|.'|I und dieser

dunstung dieser Ausschiittelung
Riickstand firbt sich, wenn er auf Zusatz eimg
Schwefelsiiure eine Zeit lang an der Luit gestanden hat, roth bis
rothviolett. Saponin ist ein Glycosid und riecbt bei Emwirkung
verdiinnter kochender Salzsiiure Sapogenin als harziges, in Wasser

schwer losliches Zersetzungsproduct.

er rI‘!"I|'-‘..l'II conc.

§ 78. Zur quantitativen Bestimmung des Saponins in
verschiedenen Droguen haben Christophson und Otten folgende

beide Methoden in Anwendung gebracht.

A, 10 ¢ der £ F,[||\.-['|‘-|| |]!'.\_!_-_‘1:|' \‘-I]l'l]i'll 3 \Ill Illi[ |§t-\1i|li|‘1--m
kocht. die vereinigten Decocte W urden,
quf dem Wasserbade durch 1|||];|1|g[11'q-|1
Alkohol versetzt und filtrict.

\\-:I“Z‘-l'l' als sie gehr

langsam filtrirten, colirt,
auf ein kleines Volumen gebracht, mit
Der Niederschlag wurde mit Alkohol von 83"
Decocte wurden heiss filtrirt und mmf
dem Filtrate des wiissrigen Decoctes vereinigt. Nachdem der
:\ll\tlill\l :I]IL]{‘Hlil}i!'f war, \\|1|'|]|~ der “ii i:l‘.'.l[ i!l \\..'l_w».r]' i|l||i'—
nes Volumen verdampft und mit oesittigtem
neeriihrt und der ausgeschiedene H:i]mnin-
tarirten Filter gesammelt. Dieser
Niederschlae wurde so lange mit gesiittigtem Barytwasser aus-
.'ll'\\'.‘]u']u‘n_ hi,\- ]s-i_,{h-r.-_-. i':[]']p]u::.‘ l]l|i""|]\ }"'l|'||'l' '_:'in:j. ]|i<'l':il|1' W l]l'lll_'
er zuerst bei 1000 ., hernach bei 110° C. so lange getrocknet, his
zwei aufeinander folgende Wiigungen keine Differenzen zeigten. Die
letzte Wigung wurde notirt und ergab nach Abzug des Filtergew ichtes
die Saponinbarytmenge.

Der Saponinbaryt wurde nur
lange ;_»:ll_:;li'llli. bis die Asche welss War,

la
i

- Tr. wiederholt aus-

gekocht, die alkoholischen

genommen, auf ein klei
Barytwasser versetzt, gut m
baryt auf einem getrockneten

qun in einen tarirten Porzellantiegel
gebracht und so sie bestand

Dragendorlf, Planzenanalyst
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uchung anf Saponin und verwandte Kérper.
aus kohlensaurem Baryt und wurde nach dem Erkalten iiber Schwefel-
htes von dem H:I!HIIIi.’i‘!I::I'_'..“ in Ab-
zug gebracht, Der Rest repriisentirte, nachdem die im Carbonat \
vorhandene Kohlensiiure ihm zuaddirt war. die Menge des verbrannten

sfiure und Ermitteln ihres Gewi

daponins. Zur Bestimmung des Saponingehaltes der Kornrade-

samen musste, r|.'| die Samen sehr sti !\"I'l'it'!'= sind und ein vi ,5.-_-|-a 1
Erschopfen durch Wasser zeitraubend ist, das Verfahren etwas modi-
“L'il'l’ \'-I']'l!t'l:. ,'/,fl |]'.'.’!I II/j'.'.'.l'l-\ \'\'I||'¢||' elIne gewogene .‘\].-”..__-.- (rp-
mahlener lufttrockener Samen mit Alkohol wiederholt auscekocht.
Die vereinigten Decocte wurden heiss filtrirt und der Alkohol ab- _
destillirt. Der Riickstand wurde mit Aether von fettem Oel hefreit '
und das entfettete Saponin wurde nun in Wasser gelist, mit we-
siittigtem Barytwasser gefiillt und nun das vorhin beschriebene Ver-
fahren wieder eingehalten.
B. Der dur Barvtw: T"::ssl:|||i!|||.'||'l'\| aus dem
nach voriger Methode erhaltenen Auszuge wurde mit
Hilfe von Salzsiiure in Wasser celost. Durch vorsichtices Yusetzen
von verdiinnter Schwefels wurde der Baryt herausgefiillt, durch
Filtriren entfernt und mit Wasser o ausgewaschen. Das Wasch-
wasser wurde mit dem stark sauren Filtrate vereiniet und eine Stunde
unter hiin [J 1 ocl Das auszeschiedene Sapogenin
wurde auf einem Filter gesammelt, mit Wasser gewaschen. hierauf
sammt dem Filter in einen kleinen Kolben gebracht und mit
Alkohol von 83 9, Tr. wiederholt a: kocht. Der Alkohol wurde
verdunstet und das zuriick » dapogenin bei 110° U, so lange
getrocknet, bis keine Gewichtsabnahme zu bemerken war,
I].: 100) "|.|||'].|.= H.IIJ'III]‘II EI"i l||'_|' ;"‘Igl_:!;.lllll_',‘_' jlll ‘lfl-l 35H.8 !l‘lzn‘i[r
Sapogenin gaben, so liess sich aus der erhaltenen Sapogeninmenge
r||']‘ :"":IrllrII].L' walt der i]'-'-l-"‘-’.l' ij'f'\l'i.ll\'!g_
Zur Bestimmung des Saponingehaltes der Kornradesamen wurde
wie in iger Methode die wiissrige Liosung des alkoholischen durch
Aether entfetteten Auszuges benutzt.
Christophson hat bei vergleichenden Versuchen nach beiden
Methoden gefunden :
Meth, B.
in Quillayarinde 8,82 %/, Saponin
H:iimll.‘]l'::{ levantica 16,0 9,
. s B2 T
Naponaria rubra ; 5,09 Y, " r
F\.lll'.‘.‘i'.llarhﬂr||r']a 6,67 " 0 6,01 ¢ ] "
Otten fand in verschiedenen Sarsaparillen nach Meth. A.
1,21—3,43 9%,1). Siehe auch § 167.
erel, Unters, iber das saponin der Gypsophila,
grostemma (Githago®. Diss. Dorpat 1874 und Arch,
L 481 (1875), Otlen, vergl. ). Unters. des .




&8 79, 80 u. 81, Untersuchung guf Siiuren ete. 67

79. Das dem Saponin verwandte Digotonin unterscheidet
Erhitzen \|-I'|]i'|1.||'.-'|'

e

von ersterem dadurch, dass es heim
I||i1 .‘“;v||\'n-|'|-|- |||]|-|' .“;.|];'_~.'-::'.ll'\' emnae «\'||"I|| |'l![]||'

srizer Libsungen
Farbe annimmt. Es ist wie Saponin leichtlislich in kaltem Wasser,

schwerloslich in kaltem abs. Alkohol.

-,.\'c'!'_'_'!. g8 1656 w 167.)

Untersuchung auf Siiuren etc.

§ 80. Fin Theil des TFiltrates der in §
chriehenen V 3
nachdem die Fliissigkeit ziemlicl
so viel neutralem Bleiacetat versetzt, dass alle dadurch
werden (Ueberschuss ist zu

73 resp. § 76 be-
|-1'~|4\'||-:- \\.;-|‘|[ ||-|.-',- |’.--~\-'-|l‘;‘_'_illl'_' il"* ,-\H;:'.Imiq ]]Ill]
welt durch I‘:'.Ilt].'llll}lll-]: concentrirct

worden, mit
fiilllbaren Substanzen niedergeschlagen
vermeiden). der Niederschlag Wwird 24 {8 Stunden in der Fliissig:
wie €5 in :.‘: 1Y

keit gelassen, dann abfiltrirt und iihnlich behandel
|||--\]||-|H-|||-|| worden 18t Die _\Fl".'._:1 der 1m \ll'~]"|‘~l'!15|:l'__‘1‘ yvor-
handenen verbrennlichen Substanzen wird auch hier fiir Pflanzen-
Nubstanzen in Anre l':iIIII][l_'..: -

Sduren und verwan dte
bracht. Wiire zu vermuthen, dass durch die frithere Alkoholbehand-
d dass demnach hier

ahirt worden u

lung nicht alle Grerbsiiure ex

huer |||_||'|| el

t derselben vorliege, so wire ferner auch

noch ein R
n. 76 zu einer Fiillung

¥ p E | St Bay - g
H‘i"l' des Filtrates von 33 73 resp. mit [\ll]l‘n'l‘-

acetat zu verwenden (conf. § 50) und die durch dieses rli:-llu'l'_-,;\-.,-l-|||;l‘._.‘..l,l‘.

Substanz als Gerbsiinre abzuziehen.
§ 81. Wurde der urspriinglich
Stehen in ]
die Gegenwart der A
(Siehe weiter 88 214, 220 und 221.)
J i rsuchen. was fiir Siuren hier vorliegen

h wie in & 80 beschrieben her-

amorphe Bleiniederschlag beim
allmiillig krystal linisch, so ist an

],;'l-[_ and Fumarsiure zu denken?).

: |
der Fliissi

Um noch weiter zu unt
|\:|||‘.L 1T Aanl I'i!;»'ll ii|i b
gestellten Bleiniederschlag noch feucht in reinem Wasser suspendiren
und mit Hl'll‘.‘.t'!.-'l‘u'.:.km |'~'Ll-||. z’.:']']l'_!_'\"ll. Die vom Schwefelble ;Ll!-
gotrennte Fliissizkeit wird im Wasserbade bis auf einige CC. ver-
dunstet. Wenn der Riickstand nicht mehr nach Schwefelwa
riecht, kann man zu einem Theile der erkalteten Fliissigkeit Kalk-
wasser bis zur alkalischen Reaction ceben. Entsteht ein Nieder-
» ganz oder zum Theil sich in verd.
go kann man auf das Vorhanden-

(Siche weiter in 88 214, 215

o

ggerstofl

anl .
schlag, so ist zu versuchen, ob e

Essiosiiure lost. Ist dem nicht so,

sein der Oxalsiure?) schliessen.

II Ueber die vord,
L

hwn ene
winnu e

der Ni

Iy in der Zieits
et in der Kiilte die Fillong
yrhander




BSs §§ 81 u, 82. Untersuchung auf Sfiuren ete.

und 219). Liist er sich in Essiesiure auf. so priife man weiter
das Verhalten eines anderen Antheiles gegen Chlorammoniumsolution :
nimmt diese nicht auf, so kimmte Traubensiure (§ 218), lost
sie, 80 kinnte Weinsidure i;‘f 217) vorhanden sein. Im ersteren
Falle muss man sich aber vor Verwechselungen mit Phosphorsiiure
in Acht nehmen.

Hat Kalkwasser keinen Niederschlag hervorgerufen. so koche
man auf und ii-|:r-|x_-":ll-_'r sich, ob etwa nun ein [']'.‘Il'i!lii;li. welches
fiir Citromensiure (3§ 215, 216 und 218) sprechen wiirde,
entsteht.

Aconitsiure wirde auch in der Wiirme durch Kalkwasser
keinen Niederschlag ceben, ist aber durch Schwerlislichleit ihres
sauren Ammoniumsalzes in 50 procentigem Alkohol ausgezeichnet.
Man ftheilt die auf Aconitsiure zu untersuchende Fliissi '

okeit in
2 Theile, siittigt einen mit Ammoniak, giebt den zweiten hinzu.
liisst krystallisiren und wiischt die Krystalle mit 50 procentigem
Weingeist ab. Aus dem kryst. sauren Ammoniumsalze kann man
die Aconitsiiure durch Schwefelsiiure und Ausschiitteln mit Aether
1soliren und ihre Anwesenheit dann durch die Elementaranalyse
des Calcium-, Silber- und Ammoniumsalzes bestiitizen, (Siehe auch
§ 216.)
Leh halte es fiir sehr wahrscheinlich, dass das sog. Marattin,
y 1es Russow, als .--|J|If.il'il|\t'_\ stallinische Masse in Stengeln der
Marattia-Arten nach Einwirkung von Alkohol auffand, aconitsaurer
Kalk ist (§ 102).

Sollte Essigsiiure Kalkoxalat angezeigt haben, - so kinnte man

1

natiirlich von JIiu'w-Hl die !\'x‘:_'_' SAnre |,--“|~I|||'_: .'||I!!|‘.,"§I'|-|| |l||n| n-r'~|“']|l-|1.
ob in derselben dur
zeichen fiir Wein-, 'l
wenn in der Kiilte IJII!'U]- l\l“\ \\l'j?i*..i‘lle- ete,
illt wurde, filtriren und das Filtrat auf

1

h Uebersiitticung mit Kallkwasser noch An

I':Illlll'-'-'-. ( Ifironensaure etc. t|'||.'1i!|'r| ‘.'.I'I'rir_'ll.
Y T
Ebenso konnte man

nll'lr!l'_'.‘, NI ey ||h||-|] ||l|1‘lr
Citronensiiure darzuthun. Zur quantitativen Trennung von Clitronen-
und Weinsiiure konnte man auch nach summarischer Ermittelung
der Siuren nach Allen') in der zwanzigfachen Menge Weingeist
losen, eine cone. Litsune von Kaliumacetat hinzufiicen, nach 12 Stunden
das saure Kalinmtartrat abfiltriven und die Menge des letzteren

'J:l"\'\iI'E:|'~;|||:1|_'\[ih‘u'E] oder durch 'I"i!.':

entweder

ren mit Normalnatron-
n. (Siehe weiter in §§ 214 ff und 217 ff)

§ 82. Hatte man nur eine der erwiihnten nicht iichtigen
Pilanzensiiuren nachweisen konnen, so konnte man auch aus einer
bekannten Menge des Auszuges einen Bleiniederschlag, aus diesem
4[HI‘|'E| :‘\II]I‘.\I'i-l|l~i!\.‘\l'|'h|l)|]. die silare ;Ii’l«'t'}lf'ili"ll. ilil' |.|”|.\'IJII'_:' *!"|"‘

lauge ete. ermitte

selben \.'|||j_-__-_ verdunsten und dureh Titriren des wieder aufo

gelosten

Riickstandes versuchen, eine Bestiiticung der nach § 80 ermittelten

1) Zeitschr, I anal. Chem, Jg, 16 (1877) p. 251.




{ (Hlycosen, Saccharosen ete. 69
F

22 u. 88, Untersuchung an

S
S

Siiuremenge zu erlangen. In diesem Fal

f\‘ 7 zu ermittelnde Menge der Phosphor- und Schwefe
ng kommen (& 214).

-I itativ zu untersuchen, ob eine stiirkere Mineral
leann man zu einer kleinen
;|”.\||I: lsii_*i'lll'!'
] die l“.:"IEI:I‘:.'_:; 4[1-3

|n‘ miisste ."Ilh'l' |“¢- ||;||'||

iure in Ab-

Un qua

siure in solchen (zemengen vorhanden ist.
Probe der Fliissigkeit einen Tropfen

Methvlviolett fiigen. Mineralsiiuren verindern

.'.;‘~|.'|'I'_'. YOI

letzteren in Blaugriin,

Bei solchen Pflanzentheilen, in welchen, wie B
Friichten ete., das Vorhan denseln freier Siuren erwartet
werden kann. kann man ferner direct im  Wasserauszuge eine
Titrirung der letzteren mit Normalsiure vornehmen. Eine solche
Alkoholauszuge ausgefithrt werden (§ 47)
ciche Erg

in manchen

kann auch weiter noch im
und man kann, falls beide Siiurebestimmu
liefern, d. h. falls die Siuremenge 1im  Wasserauszuge orisser wie
im Alkoholauszuge gefunden wird, hiiufig daraus den Schluss ziehen,
dass die Bestimmung im Alkoholauszuge ein fll]'“"""‘ Bild der
Menge wirklich freier Siiuren gewithrt und dass das im Wasser-
auszuge ermittelte Plus in der That auf Rechnung saurer Salze zu

ehnisse

setzen sel

Will man speciell untersuchen, ob .
neben sauren Tartraten (des |{;,]i|;],.~, und Caleiums) auch freie
“'Inu iure vorhanden ist, so kann man den Auszug zZur Syrup-
consisteny, emdam P fen und dann =|||\\-"| “'l'ill\:i':l.r'- durch Aether
ausschiitteln oder mit abs. Alkohol extrahiren’ 1y, Nach Verdunstung
des Aecthers oder Alkohols wird in wenig Weingeist aufgenommen,
mit alkoholischer Lisung von Kaliumacetat versetat und die Ab-

scheidune des sauren Kaliumtartrates abrewartet

in einem Pflanzenauszu

Untersuchung auf (xlyvecosen, Saccharosen ete.

8 83. Schon 1In § 70 war dayon die Rede, dass kleine An
Ii'-l'ili.- der {:']‘.I'Ifl'-llll sich ]Ir'l'l'i1-- 11 dem Alkoholauszunge des
' hefinden kinnen, and dass, falls dies nach-
derselben zu bestimmen sind. Wie aber
aleichfalls schon hervorgehoben wurde. diirfte durch kalten abs.
Alkohol in der Rewel nicht die Gesammtmenge der Glycose in

. o demnach der Rest derselben im W asser-
diesem 7\\"'<'| » kann man, falls |\(I1ll
welche "]'1'

Lt |"~|!"]u]il|_:‘:|:|1_1|'1'l---
weishar ist, die Mengen

Lisung kommen und es wii
auszuge aufzusuchen. Zu
Gerbsiinren und sonstige Substanzen vor handen sind,
falls auf alkalische Kupferlosung wirken, einen Theil des nach 3 T]
hergestellten Wasserauszuges benutzen, dessen \\ irkungswerth gegen

#eitschr. | 1al. Chem. B, 18 p. 314. (1878.)

in der %

1Y Conf. Clans in dex

B. 18 p. 230 (1879).




T0 5 88 ntersuchung anf Glycosen, Sacchs
.

Fehling’sche Liisune man ermittelt’). Sollten aber ausser r|.-|'l-'|_-.
noeh andere Substanzen vorhand

w10 0]
' sem, welche auf die |{||]|I.-|'--
losung reasiren, so ist es nothig, dieselben zuniichst zu entfer en,  Man
l dementsprechend entweder dje Filtrate

ge (§ 73), oder die von den Priicipitaten di xtrinartio
v ! h

vom Schileimnieder-
NI I i\llll'lil I
(§ -76) benutzen. aus denen aber vor dem Titriren der Alkohol ab-

gedunstet werden muss und die dann durech \\';r-.~;-|',’:|~;|‘.; wieder
aul ein Dbestimmtes Volum [

Waren G rhs

man am besten aus emem 'l

1 . » -
iFi by ra o h AT ¥ (vorel a1 h o 11
cehracht werden \verel. aucl g 1

iiuren und ihnliche Substanzen zu beseiticen, so filll

1 'heile des Wasseran szuges durch bas,

Bleiacetat das dadureh Fiillbare aus und beseitiot den Blei-

iiberschuss aus dem Filtrate vor dem Titriren durch Schwi felsiiure,
otatt der {

von Fehling

lenen  Kupferlosung (34,639 ¢
dtesalz, BOO—600 (O, Natron-
Wasser, dass 11 ".|;;'--'\if_'|-\i'|‘|

kryst, Kupfervitriol, 173 o

lauge von 1.12 spec. Grew, und

|'|---.:.'i|'l"-.'-.|'I|||'| i:|| i'-'ill‘-'!"’l-l;: | 11 ||r||,|r|.|;|||."r'1_;_-|i\--||
;/;!il |\ er b e gt mmunege die '|'-|""'-||i-: nen |I|'.:i'|'l!1;- ||,'.iI I ifl'i'.ll'{
dass sie erst unmittelbar vor dem Vorsuche

(Siehe auch 88 84, 88, w. 200 fi

remenget werden.

) Bekanntlich soll die Fehline' che
m Titriren noch  mif { Raumth, Wasser verdiinni

Gsung Y g, welche auf 1 1 resp.
und 120 Aetznatron
3 Libsungen und 20 Q.

Lidsune

werden,
34,639
| !||'.|!I-

X Asner

die Kupferlosung moelichst oenan
ssen zu sein braucht, so hat man eir

* mit der nith

i 1 ‘;-'Il-|-|'i|, '-_'\_-'.'u'in'.
en Menge Wasser verdiinnten Fehl
||'..-:' t und hen '-.'-.‘-i|'|il-||.- ||<-|| I |.|.-,_'_- A
i durch 2 rsetzung in der Fehli
|\-"I'-I|! N, VOrg heugt 151,

!"ifl'jl'-'.': erfolet hier in er Weise, da

in einer moelichst

schen Solution e1k-

5 man zu der

welssen ,

Porcellanschale zum
tte, die auf ein he-
11 ||\1 |>| 11 |Jv]‘

|
tbhrachten Kupferlosung ans der B
Volum sehrachte (lycoseltsung
|\-I|]||'|-|'||':--4;|||- 1
|;'-\‘.|il.'] .|||'_:

SU1mn1

yder blaue Farbenton geschwunden und rothes Kupfer-
schieden worden ist. 10 CC. der Fehling
resp. die chen :|!|_-_r|--_f-]r.-|.|-|| Meneen der 3 r"i"i\‘-i'__'|-.‘ 1ten, "‘if'-]il'l'r']ll'll
0.05 g "Ii\l‘.l'll-\l" mollte

]
Schwinden der

schen Lisune,

sich das Ende des \.I'.".'”*'ll'f" durch das
Blaufiirbung nic
bei Gegenwart von Farbstoffen

it deutlich ermitteln lassen. was
ete. nicht selten der Fall ist. so

einen Theil der Fliissigkeit in dep Porcellan-

kann man auch einen k

des Zuckers siphe Fehling, Annal.

Pharm. B. 29 (18G8)

270, SBtaedeler u. Krause, Ann

] 1. Pharm,
et 1m Journ. de Phs

rm. et de Chim, Sar, T. 27 1. 460




3. Untersuchung auf Glycosen, Daccharosen ete. 71

rasch  abfiltriren und nach Uebersiittigung mit Kssigsiiure

schale
durch Schwefelwasserstoff oder Kaliumeiseneyaniir priiten, ob das
Kupfer g Gillt worden. Macht man diesen Versuch mit gelbem
Blutlaugensalz, so darf man allerdings nicht immer verlangen, dass

Soviel Kupfer, dass dieses

nsalz liefert, wird in

dieses absolut negatives Resultat giebt.
wssrithliche Firbung mit dem Blutlaug
Man muss sich damit begniigen, dass
rothbrauner Niederschlag entsteht.

eine bl
der Reeel in Lidsung bleiben.
innerhalb einicer Minuten kein

Dass  die {:|_'\l-“..¢-l.'.ﬁ|||.-_- nur sehr verdiinnt in Anwendung
gobracht werden darf] ist bekanmt. Am besten ist

es, gich so ein-
zurichten, dass sie moglichst genau 3%, Glycose enthiilt. Hat
man durch einen vorliiufigen Versuch dargethan, dass sie bedentend

T 1 es gut, vor den mass-

rrt, so 1st

von dieser Concentration difi
gebenden Analysen so welt zu verdiinnen, dass die bezeichnete

(oncentration erreicht wire

Man kann diese Bestimmung auch gewichtsanalytisch aus-
fiithren. indem man rasch, so lange die Fliissy ceit noch heiss, das
ansgeschiedene Kupleroxydul abfiltrirt und di in ceeigneter Weise
auf die Wage bringt. Dies wird namentlich dann sehr empfehlens-
werm das Ende der Titrirung schlecht festzustellen war,

|\'.|'|'1=.| sein,
Anwendung von 10 CC Kupferlosung das zur Ver-

oder wenn bel
l_\l:|;!||1|1!|| der l:|I\|'~|~-']-”l--l-‘ll_"' nicht ausreichte, um

fiigung stehende
alles Kupferoxyd zu reduciren.

Man darf aber in letzterem Falle nicht iibersehien, dass alka-
lische i\'ll]rl'-'|‘|n"-.-llr_|" Zellstofl 1osen kani, demnach das Filter an
Eiu-\‘.i|'||[ verliert. Wollte man direct das |\-ll|=‘.'|'l'l-\\.|l|'.! anf dem
suvor tarirten Filter trocknen und wiigen, SO kinnte dabei, wie
oin bedeutender Fehler entstehien, Es ist
deshalb besser. entweder das auf dem Filter vorhandene Kupfer-
oxydul wieder zu lisen and nach bekannten Methoden dessen Menge
ren die Qu:

8, 317 Th.

Brunner?) gezeigt hat,

festzustellen. oder nach dem Abfil

Kupfer 357 Th.

anwesenden Kupferoxydes zu ermitte

RKupferlisung
hieden

Man

VTSt

1

g 2une

S . Mohr ib. B. 12 p. 2V6 (
» ih. B. 16 p. 111 (1876), Briicke ih. p. 100, Masch

Jean ib. |
ib. B. 16 p.




79 Untersuchung aof Glyeosen, Saccharosen ete,

Kupferoxydul = 397 Th. F{upil:-r-nxl\rl entsprechen 180 Th. Glycose
171 Th. Saccharose = 162 Th, Dextrin, Amylon ete, I',l: 2010),)
§ 84. Anstatt der Bestimmung mit der Fehling'schen Lisung
kann man auch eine Titrirung des Glycose durech das
von oSachse empfohlene F\‘,!JI‘HHI"HI':'L\QE!lllll'ljljrli||

in alkalischer Lisung vornehmen, zu wele

5'“'?‘ !|||I E;]‘.Illr.l-\‘._
losung in iiholicher Weise, wie im § 83 angegeben wurde. vor-
zubereiten ist,

i}fu-;-ca' _‘lll'|i|lllr|' \-_.'||]JI|'--'1. "I-I'll HE i-i-||e’ YOIl P\’Ilrl|hr| l"]l[I;]'n||]1-||:-
Bestimmungsweise an, bei welcher eine Mischung von Queck-
silbereyanid und Natronlau e als Reagens benutzt wird?),
Knapp stellt seine Probefliissigkeit aus 10 o {Jirl'l'r{\'tl|H'|'i'_‘,;|r|ifi,
100 CU, Natronlauge von 1,145 spec. Gew. und Wasser bis Zum
Liter her, 0.4 ¢ des Cyanides 40 CC. der Mischung entsprechen
0,10 g Traubenzucker. Das FEnde des Versuches findet Knapp
durch einen rI'I']llll}-l‘.l'z':~.|]|.']i mit Schwefelammon. den er

auf sehwedi-
schem Filtrirpapi

v ausfiithet, (8 200.)

[n der Sachsse'schen Probefliissickeit wurde. wie

cesagt, das
Quecksilbereyanid durch Jodid ersetzt. welches mit Jodkalium in
1

Lisung gebracht wurde und welches spiter einen Zusatz von Aetz-
kali erhielt, Bei der zuerst von Sachsse empfohlenen Mischung?)
m Alkali, welcher bei gleichzeitizer Anwesen-
heit von Rohrzucker die Bestimmung des Trauben- und Fruchtzuckers
ungenan machte, Dementsprechend hat Heinrich®) die Vorschrift
dahin gefindert. dass er das Minimum des Alkalis anwendet : er
liisst die Probefliissiokoit aus 18 g Quecksilberchlorid, 25 e Jod-
kalinm und 10 g Aetzkali auf 1 1 herstellen. 40 C(,
entsprechen (0,1342 ¢ Glycose. Bei der Ausfithrung der Bestimmung
arbeitet man fihnlich wie beim Fehling'schen Versuche :
die Quec ksilberlisung,

war ein Ueherschuss v

derselben

man kocht
liisst die Glycosesolution, welche auch wo-
(Glycose enthiilt, aus der Burette hinzutreten
und findet das Ende durch eine Tiipfelversuch mit Zinnchloriir,
welches, so lange noch Quecksilber ungefiillt blieh.
Niederschlag verursacht, Die Gegenwart von Ammoniaksalzen st
bei diesem Versuche mnicht stire Wenn auch das Nessler'sche
Reagens auf Ammonisk aus ihnlichen Bestandtheilen wie die
H.'H'll""' 'iil'i!'.l'il'll.xt'ill' ,"":|r|\'[[|-|,|| |H"-|! ||1. S0 r'I_IHI.:il'! es []III'FI i||'¢I|-||1|-r||E
mehr Alkali als diege und das ist fiir den Nachweis des Ammoniaks
wesentlich (§ 97)

moglich gegen 1/ 0
geg ol P

einen grauen

) Annal. d. Chem. u, Pharm, B. 154 p. 252 (1870). Siehe a ich Mertens
n der Zeitschr. f. anal. Chem, B, 13 p. 76 (1874) u. Brumme ib, B, 16 p. 1%
(1877) s }\I:.!:'I]'I che Reagens ist bedeatend haltharer, wis die Fehling'sche
L ung

% Jahresh. [ Pharm. Je. 1876 p. 875, Biehe auch Strohmer u. Klauss
im Chem. Ctrbl. Jg. 1877 p. 697 wu. 713

*) Chem. Ctrbl. Jg. 1878 p. 409




84, 88 85 u. 86. Untersuchung auf Glycosen, Saccharosen ete.

Hat man sehr geringe Mengen von [nvertzucker in Lisung,
s0 kann die Endreaction verzigert werden. Es ist dann gut, die
Quecksilberlosung so pinzurichten, dass H CC derselben 0,0168 ¢

Invertzucker verbrauchen.

Will man die Glyecose mit Hiilfe von |k]'lI"l'[\‘wi”II'I']I'iwllll_'.i"'|| ge-
wichtsanalytisch bestimmen, so kann man von einem Ver-
fahren Gebrauch machen, bei welchem essigsaures t\}”""‘-‘-i”"'l"’ﬁl"‘
(auf 11 30 ¢ HgO in 25 g conc. Essigsiure gelost) und Natrium-
chlorid (30 ) als Probefliissigkeit angewendet werden, durch den
Zucker beim Kochen die Mercuriverbindung reducirt und scl
Quecksilberchloriir gewogen werden soll?). Nach einstiindigem Kr-
giren)

iesslich

wirmen der Glycoselosung (die Fliissigkeit muss sauer re
mit dem Reagens, nachdem man sich (Gewissheit verschaftt, dass
iiberschiissiges Quecksilber in Solution ist, wird der Calomel ab-
filtrirt und gewogen. 5,88 Th. des letzteren entsprechen 1 Th, Glycose.

Gregen Rohrzucker, Glycerin, A rabin, Dextrin soll das Reagens

sich indifferent verhalten.
& 85. Waren nur Glycosen in der Fliissigkeit und waren diese

HE[".Hl noch durch Saccharosen oder andere durch Alkohol nicht
filllbare l\-llllll'lll\_-'f]]'flll' beoleitet, so kann die Bestimmung nach

88 83 und 84 ziemlich genaue Resultate liefern. Nicht unwesent
“l'h 1|n'|'i1111||-:~| \\'u-r'|1|-|| ;15_||'|' ||1|"l:wI-.-||H III Rr'Jill-'lt". |.iIJ|\ H:I LA || a-
rosen oder verwandte Substanzen oleicl alls Zugegsen sind. Denn

vdrate, wenn sie rein vor-

wenn auch manche dieser letzteren Kohlel
liegen, keinen wesentlichen Einfluss auf die Fehling'sche und
Sachsse’sche Solution ausiiben, so ist das doch anders, sobald sie

in B :_]-'Hllll'_"' der l'll.\"”""" anwesend sind.

Auch die Giihrungsprobe (§ 204), durch welche, wenn Glycose
allein vorhanden, diese ziemlich sicher quantitativ ermittelt werden
kann, giebt bei Gegenwart von Saccharosen ete. ungenaune Resultate,
weil ein Theil dieser Kohlehydrate durch Hefe zu gihrung
(Glycosen invertirt wird.

Wir diirfen nicht behaupten, dass wir bereits iiberall im Stande
rosen vors-

witren, da, wo solche Gemenge von l‘.l,\"'”‘"" und Sact
handen sind, den Versuch zu einem vollig exacten Abschluss zu
keit des Versuches

bringen. Es kommen Fille vor, wo die Genaui

wenig zu wiinschen iibrig liisst, z. B. wenn nur'
[nvertzucker neben Rohrzucker anwesend sind, d. h. wo wir mit
einem Gemenge zu thun haben, bei welchem wir die Titrirung mif
Polarisationsbestimmungen combiniren kiimnen. Aber es giebt auch
genue Fiille, wo dem nicht so ist (conf. §§ 208 und 209).

& 86. In diesen Fiillen bleibt nichts And
I.I"I»'I|I|_I_f_ aus welcher wir durch Alkohol IQl‘; i

 und 76) alle dadurch

fillbaren Kohlehydrate entfernt haben, einmal direct mit KFehling'scher

_ Jahresb, £ Pharm. Je. 1877 p. 340.

1 .
raubenzucker ode:

iihrig, als in der

i




98 BG, B7, 88 uw. 89 Unter wehnng anf Glycosen, Saccharosen et
urll'j' ,"‘.-'||'I .'|---\|'||| r
‘I‘i!l'll H‘I'E"ﬂl'lll' 1l F"-|||-~.-

|':||'_" Hil'l| _\[_'\l'l.hl' (3]

zu titriren, dann aber einen anderen

eine viertel bis eine halbe Stunde

50 muss man einige Stunden kochen)
unter Zusatz von 19, Salzsiiure unter Rii kflusskiihlune zu erhitzen
I ierholen. Ergab dieser zweite Versuch
dasselbe Resultat wie der erste, so kann man annehmen, dass nur

( ill\ COS(

und die Titrirung zu wieder

n vorhanden waren.
t klein war. Findet
Ueherschuss an (rlycose, so hat man ein Recht auf die (regenwart

von accharosen ete. zn schliessen und diesen Ueberschuss als

r doch die Saccharosenbeimengune

1an bei der zweiten Titrirune einen

11 I"'.‘""f'}l'-'l'll_ Man muss
aber was 1ch nochmals il'-"'-'rl'||-|n'. L-"Il_','."l'-'?l, dass |i"]' Kehler
moglich sind. (Verzl. § 207.)

§ 87. Wiire gar -|~.|-1'!|- (1

-.:"‘..I"l':. aroseg ||||. I* Vel .-.'|!|||I| 5 F\l-,l: l";_".-ll"l|"

ose, sondern nur Saccharose
tzt, dass niclit Milch-
zuncker und Maltose vorhanden sind, I.'|I|'.'}.::=|!>I nur nach der Kin-
wirkune der verdiinnten Siure aui ]-‘:-||I{|.-_,_-'._,-],. Lissune etc. reagsiren.
.‘Il:.‘ll ||.:l also .:l'-|--!|!:|

VOrausoeeset

vorhanden., so wiirde der Ausz

Is die Behandlu
keit mit Siiure in der oben ang
(Vergl. § 207.)

Die Inversion des Rohrzuck gelingt mnach Pillitz leicht,
wenn man Lisungen mit 12—13 Th, Wasser unter Zusatz von
L,b—2 pro Mille Schwefelsiiure von 1,12 spec. Gew. bei 130—1350
in zugeschmolzenen Glasréhren erhitzé!). es so

Solutionen die Giihrune

r eines Theiles der Fliissie-

iy '!I!'-'Il'll \‘I‘II \||r'f|‘||4l|||~|'||_

| aber in solchen

probe (nicht die Vo1

‘ehling und Knapp)

¢in etwas zu niedrigces Resultat erceben.

[ch bin im Ganzen mehr dafiic, zu solchen Zwecken Nalzsiiure
anzuwenden, muss aber zuzeben, dass wenn es darauf ankommt,
die Siiure spiiter zu beseitizen, Scl

.",|'|h|'|-\\|I!|'|- |||'|i|J|'| 107 ;“|_f'_:_|\\|-||;||-'|

1st, da sie durch Barvumecarbonat leicht Torteeschafft werden kanmn.

g 88. Die ehen angeeebene
Saccharosen kinnen auch in
|||i;|fif.‘lii\l':| _"\..I'f |'-.\|-_i« VTl e|-'|' .\l
will. moll '~|\rl'i 11 noch eine

) . e Q
Reactionen dei rlycosen und

-'--'Illj!ill_'_' |\-'|1|1]||-'!:k falls Man Iir'll

senheit dieser Substanzen [iihren

weitere Probe ::_IJII1:'|I\-:'

fiihr

cor'sche \-\._;wll‘lii”l!ll'll!ll' Erhitzen
Solution von kohle irem  Natron
unter Zusatz von bas. Wismuthnitrat oder von Wismuthhydrat,
\.'\ul:‘-i ||_;|- !|"--I]I|':i'll'_'_'|]('],: _"'.||'|.|5|-\|- \n"':li||-|l!||-_= 11 oranes \\'1:.“,““1;:_
;|'\.'\||::| Ii':l'_'l"-'~'|llll’|! \.'\i|'|| anus

werden, so kiinnte man die

der "I|_""""""'l‘““-”fi'.' mit einel

iren.  (Siehe auch 8 200.)

8 89. Zur TUnte rscheidung der verschiedenen
(;]\I'tl'-l'll Ill|f| ."‘1.'| ceh L1rosen ::Il'llllhl man, wo ||'-|'~|' |'I'jr|
vorliegen, vorzugsweise deren Krystallisationsverhiiltnisse und deren

‘\\rllll':l\ll-"'_',' auf das polarisirte Licht, Auch in den hier discutirten

»

chr, {. anal, Chem. B. 10 p. 456 (1871). Siche auch Nicol ib. B, 14




Fiallen lassen sich diese Ricenthiimlichkeiten mitunter verwerthen,

namenthceh wenn nur em |\-|i|||-.‘_\u|:'.ll 111 Liisung uned Wenn 1in

dieser i||u-;.".i-||11 keine Substanzen anwesend sind, welche die

arisation beeinflussen. Gerade aber diese

Krystallisation oder Po
Bedinguneen sind nur seltd

.\["lll'."llll der

diesem Versuche opfern kinnen, auf eine genauere Bestimmung dex

n erfiillt., weshalb wir denn auch in der

Kille, wenn wir nicht grosse Mengen an Substanz

vermutheten Glveosen, Saccharosen, ete. verzichten miissen. (Vergl
88 205—207.)

."‘I\|l'.!|| -'ill eres “]i tum an \r' ] AUr \"1':':"|.'I|.'. S0

wird man wohl am besten sich bemiihen, zuni die eimzelnen
|\-u.|!|--‘||'-,|||"-i-- |]||!-!| | .-||.'r_"|||':'II||'_-' i!l '.--:'--:!
Behandlung mit Thierkohle und Krystallisation von emander zu

trennen. In Bezuer aul letztere mage aber hemerkt werden,

beir einzelnen Kohlehydraten mitunter Monate da
de eintritt. Zu den Momenten, welche die Krystal
(Mveosen ete. begiinsticen, eehtren u. A. das directe 0
\ nch ||il' (oo wart kleiner _\]--II_‘. Tl J.i;l-']' .‘\lI|I'-'I':.|---.'iI:|'l' l-‘“..ll-".
siiure) kann hierbei von Einfluss sein.  (Siehe iibrigens weiter in

iitber hin
1

206—207.)

§ 90. Fast ber |
die Menge der & 72 ermittel
mit der Summe der durch Ei

ichen Bestandtheile Sehleim, -:El"\ili'l.li'll_"-' |\'=I|“ r, (Glveosen,
it, ein Deficit

hestimmungen finden, s miissen demnach in

zenanalyse wird man, wenn man
q, in Wasser loslichen Substanzen
selbestimmunger '_'|'iIIlII-'|I'|||';| 1mn ‘\\.::'-w-l'l

H:!il rasell, -‘“'.: 11r'en. ]'::‘.‘.- |--\.||||-‘._'||;_|-'- elc. VOI'L |--:.--
zu Ungunsten der Einze
den meisten Pflanzentheilen mnoch eine oder mehrere ziemlich in-
rente, i!l "nl'll::vl'l' |H-|i"!-l'. ll II'I'E= .\”- t
,.|.-| ---'E.Il‘ t|i|' '--'-'||
naveren Untersuchung entzogen haben. Muthm
Korper hier auszusprechen, kinnte fast beden
will aber doch die Bemerkung nicht zurt
vorzuliezen schien, welche, nachdem
oder Weingeist villio

I|'| \".‘.l'li"l' Ut ||.'|..||| \'-I.Ill"' 'il:ll

'.‘i‘l'!, Nengr. flll'].::l"';'ll eLc.

nicht ffillbare Substanzen vorhai bisher einer ge-

issungen iiber diese

erscheinen ; ich

€1, dass mir 1

emnzelnen Hillen emme Su

auseetrocknet

man die Solutionen in 1
hatte, sich in abs. Alk«

welche in einzelnen Eigensc

aften mit den Formen des Pllanzen-
schleimes iibereinzustimmen schienen, so wie sich bei Diffusion
von Gummi efe. mit Siuren bilden, Auch diese werden durch
Alkohol mitunter nicht weiter aus wiissriger I pitirt.
Wo ich derartice Uebhereinstimmung bei Pflanzenanalysen wahr-
genommen, habe ich wohl von einer wloglichen Modification
der Arabinsiiure '_!I'*["""-""-"ll- aber nicht unterlassen, em

Frasezeichen hinzuzufiigen?). Es darf wohl die niihere Unter-

meine Chem. Beitriige z Pomologie®* Dorpat 1878, Verla i, |':--!-;i-|

Diss. Dorpat 1880




76 5§58 90 u, 91. Untersuchung anf Manit ete.

suchung dieser Substanz als ein nicht unwichtiges Postulat der
|]||ZI.'I.f_I-II;IIi:=]_\m- |:-‘-,{|-i|':r|||-'l \'~|-|'|]|-1],
Auf eine solche ,Arabinsiure* wird man iibricens nur dort

mit einer gewissen Wahrscheinlichkei schliessen diirfen, wo nichf
die nach 8§ 96 auszufiihrenden St

{ kstoffana
lislichen und der darin unléslichen Subst:
Hatte man die Gesammtme
gehalt der mit Wasser
Menge des Stickstoffs, wi

'

ysen der in ‘Wasser
. dem entgegenstehen.
l]'."-- Hfir'.‘i\~ielll~. es i, r|1'|| :"‘-Hr|-'.*-1.-|”'-
rschopiten Substanz ermittelt und ist die
che fiir F 38, Ammomal, Salpetersiiure,
Alkaloide berechnet wird, hedeutend kleiner als die Differenz zwi

den beiden :";'i-I'I.-.‘-‘.l’I|.|.|J"~I"I-flll:'l-'l.':"_"l‘ll. %0 hat man auch darauf Ri

sicht zu nehmen, dass durch Wasser unter Umstiinden eiweiss-

artige Substanzen in Lisung gebracht werden, die Alkohol
wieder fillt.

nicht
§ 91. Eine in Pflanzen nicht selten vorkommend Substanz
wiirde gleichfalls bei Ausfithrung der bisher besprochenen Versuche
mit dem Wasser- und Alkoholauszuee iibersechen werden, insofern
sie durch kalten abs. Alkohol nicht gelost, aus Wasserausziizen
aber auch nicht mittelst “'-'i'll'_gl'.:-ﬂ, Bleisalz ete, gefiillt werden
kann, Es ist dies der Mannit. Auch er wiirde, wo er vorhanden.
sich in dem im § 90 erwihnten Deficit eingeschlossen befinden : er
wiirde sich aber doch, wo er vorkomm#t, weit leichter als die im

vorigen Paracraph  erwiithnten amorphen Substanzen bemerkbar

er grosse Neigung zur Krystallisation hesitzl
und, da er in kaltem Wasser und kaltem wasserhaltigen Weingeist
ziemlich schwerlislich ist, reeht leicht in lanee

||'.;:-='||I'I|, \'.--iJ

n siulen- und
nadelférmigen Krystallen erh: lten werden kann. Wenn es hiernach
leicht ist, den Mannit. der optisch inactiv ist, qualitativ darzuthun.
80 miissen \'-il' .J-.--|| |~-||;|IJ--|'||, noch iither keine _‘L!.||:=||I.- Zl ver-
.'-r'i_'._'_'l'll, mittelst welcher wir ihn <|I.‘.|'|Ii|:|‘.l\. bestimmen kiinnen. Wir
\'\i'l"!“ll \"'I':\-'Ii'l?ll-|| f\|';||||>||, '~|'!'||-' .\["|I_'_'" i
durch I'iilui.-nn]ri'z-n der durch Alkohol u
durch fillbaren, vom Blei durch Schwefi
durch schnelle Géihrun

dhernd zu ermitteln
nd bas. Bleiacetat von da
elw:

serstoff, eventuell auch

r von (xlveosen befreiten Fliig

sighkeit, Extraction
des I-:i-ln'l-\*f.'ll_l!u« mit __,i,.,]!.|;:|.|'.r Weingeist von I'“'“.. und |\.|"~.--I;t||i—
sation in der Kiilte. Aber ein vélliz exactes Resultaf

werden wir
auch hier um so wi niger erlancen. als bei Giihrung von Rokirziokes
ete. aunch Mannit oft sogar in bedeutender Menge AR N
kann'). Ueber einige dem Mannit verwandte Substanzen ist in
& 212 nachzulesen.

Ueber die rl""J"'“"E'-':II,'.I von Bitterstoffen, Glycosiden und
.\”{:I[nilll'ﬂ wurden »-!'||c|!| 11 \: A8 (9 ‘--'-""‘|”"J'-']I"II. 'Hi-]ll' auch

§§ 165 ff. und 171.)

Y Vergl. meinen Aufsatz im Arch, f Pharm., B. 15 p. 47 (1878)




Untersuchung auf in Wasser lésliche Eiweiss-

g1 ||:-.! anzen. \ mmoniaksa lze, Hii | |"'] ersiu I' 8.

§ 92, Schon in § 74 ist davon die Rede gewesen, dass eine
quantitative Bestimmung von Eiweisssubstanzen
in einem Wasserauszuge, welcher nach Hinwirkung von Aether und
Alkohol auf das Untersuchungsobject hergestellt wurde, meistens
ungenaue Resultate ergeben wird. Daraus folgt, dass wir uns zu
diesem Zwecke direct einen Wasserauszug aus einer neuen Portion
des Untersuchungsobjectes herzustellen haben, oder dass, falls
letzteres reich an Fett ist (z. B. n) der Wasserextraction nur
l'iI:-' |;|---r-ili_'_'ll||_-_- des Fettes durch I’-'I|uli§l!|1'l' \-n!':ll.’l\‘_‘{'||"|| f\'ii]['.'.
Nachdem also eventuell die zu analysirende Substanz (ea. 10 g) mit
Petroleumiither entfettet und machdem der A n-
--\|-;'|'|.|'|._|||'i_ worden, wird mit Wasser

- : T
in diesem unlosliche

theil wieder bei hochstens 400
(auf je 1 g der Substanz 10 CC.) angesetal und unter hilufigem
Man kann auch wohl

Umschiitteln 4—6 Stunden ausgez :
1 Stunden lang die Mischung einer Temperatur von 35
hichstens 40° aussetzen. Nach 24 Stunden wird wieder 1
in § 71 beschriebenen Weise filtrirt. (Vergl. iibr y 22
Einen Theil des Filtrates benutz 1 2n
Versuchen., Zur Erkennung der eiweissartigen
stanzen dient deren Verhalten gegen Jod, mit welchem sie sich
i Quecksilberoxydnitrat
celb und nach
irben soll (fiir
oens 1st Sorge

0 7
bis

man

braun fiirben, gegen eine Lisung von
_‘|I|””]|.\: “ rens - \\'u-fu"iu- |..| .-\||:::|ui1-.\.I|'|l-.|..'!]:;'.l"-'
,'/‘a|»._-|1,1 ri|||'." HJ;l]l' .-:||]:—|'11'.,I:-e'|' Siaure sehon I'r.|[||

fiure im R

|||."._-_;|i:'||-\|.- A bwesenheit von fre er H.‘I|[Ici"|'
Zu tragen). Weiter verwendet man deren Eig
Mischen mit verd. Kupfervitriollosung durch Kalihydrat blauviolett
gefiirbt zu werden.

Man kann diese Versuche, wenn mnicht sehr wviel Albmumin-
chlage ausfithren. welcher

smschaft, nach dem

substanzen in Lijsung sind, mit dem Nied
durch Siuren ete. aus dem Auszuge gek

Dieselben Reagentien wird man auch bei dem mikro-
chemischen Nachweis der Albuminsubstanzen verwerthen
kénnen. bei welchem man auch von dem \'l-rmhl_-.-n der letzteren,
Farbstoffe wie Anilinviolett (fiirbt Protoplasma meist blauviolett,
Zellkerne meist roth) Karmin, (lochenille. Pikrokarmin ete. auf-
)'.Il‘ill'il'lll't'!l. (Gebraunch machen kann. Man achte bei dieser Gelegen-
‘|i|_ l"l.’l]'ill- i]: |J|'l' \l:l.k ":i\'.|'|\‘-. :|i|'_'l|'=:|'_'l'|'1 i‘-.[‘ ob
(Siehe auch 8§ 74, 90, 95 und 194.)

bl

llt wird (§ 93).

heit auch auf
krystallinisch oder nicht ete.

HP.-q-i[-II vom Prot ..|.];1 sma mage lhier noch hemerkt werden,
dass es durch abs. Alkehol und Glyeerin coagulirt, durch verd.
Kali gekliirt, durch Essigsiure getriibt wird. Zellkerne werden
Iil]]‘1'|| |]i|' a-l'~:1]H",f_-'-il'|||||'1|-ll I‘Ifil'|\|'tlli11|'l. :II]i']I l]ll]'t'h .|u.], i|| 1|l'!'




3 2. Y3

» 4w, 95, Untersuchung aofin Wasser lisl. Eiweisssubsta

Regel intensiver cefiirht wie das Protoy

asma. sSie werden durch
Hiimatoxylinlisung (1:30) und Alaunsolution (1:10) tiefblau ge-
|.:|I'i" .'|I;x'|| u].‘i|-.' 1 H.Il' _.-l'\_’~|!l| ;!|,'.-|'.:_ WEeInmn nman zZuvor =|a ||."‘~'|'f'-||5|| |!|i[
Pikri ure behandelt und den Ueberschuss letaterer wieder \I”=||:'_'.i
heseitigt hatte (Schmitz). K rystalloide lisen sich in
|\.'i|:i|:|1:;' e .\I:-lun', 1)

Hat man Eiweisssubst:

r||'I' Reg

\|'|"I.
Lt
und Kss

en 1m Liosung, so werden diese in

] auch satz von  Essigsiure und Kalinmeisen-

cyaniir, desgl. du » Solution von Richloressigsiiure und von
n Kali gefiillt, Letzterer Nig
wirmen auf 30° flockig (Ziller). (Siehe

§ 93. Ein Theill des Filt
Tropfen Salz
durch eine Abscheidung le:

lasst wird. [st dem so0, so

mwtem Filter gesammelt, anf:
er mit 4() procentigem Weingeist ausc
gewosen, Vom Gewichte des \I|:|\||J|

der 1in

anthogensaure

-|||'|'-\r'||::-:‘ '\'-.I:'\| |I|'t.‘|| II

5§ 95, 231 u. 232).

1
rates. (25—50 CC.) wird kalt mit
I

etzt und es wir

.|||'-|i-.|[_'. tet, oh (L'|-
nartiger Substanzen ver-

‘d der Niederschlag auf zuvor

mit salzsiurehalticem Wasser,

et und
.\[r'ri'_:i-
n vorhandenen Aschensubstanz in Abrechnune rebracht
‘.'.rl'l|:|| |_‘.:' 225 “_r H_‘.'. man I-:!ei""!! Siure einen _\I.l"ll'l"'-('lll.l'.l'

erhalten, so priife man weiter in einer

waschnen, getrol

IMss spiter die

n anderen Theile der Fliissie-

keit, den man mit Kohlensiure tigt, ob sich Globulin aus-

SCLLEL und eventuell mikro |-.|1|1|J"-.£'J_'. ob der }\,i.--.l.-}'\n'i||,'|" !-.1'_'\ stal-
linisch ist. (Vergl. 8§ 226 und 227.)
§ 94. Das Filt

Waschweingeist) wird mit soviel Natriumacetat, dass alle Salzsiiure

at vom Leguminniederschlage (aber nichi der

an Natrium gebunden werden kann, und mit 5 10y 0
trirter Chlornatriumsolution versetzt, auf; iden sich Flocken
von Eiweiss aus, so werden diese auf tarirt m ilter gesammelt,
anfangs mit siedendem Wasser, dann mit 40 procentizem Weingeist

ogen und auch bei ihnen die Aschen-

concen-

skocht; sche

aschen, getrocknet, gey
substanz in Abrechnung
War kein Legumin im Auszuge
O 5 Q0. ; triumlosung, koeht unter Zu-
n Hss dure und verfihrt mit dem :
;‘L HI‘.‘ min wie "!“'“ hes :=|'.'|-JI||'|| wurde 13: ol ).

g 95. Einen anderen Anthe wiissrigen Auszuges (ca. 25 (N 3)
mengt man mit Y, Vol. gesiittigter Chl tumlisung und versetzt
20 |.'|II'__:=' 11t I'ill"l:| [i(-|||i-l';_|- aus 20 g 'JI.'I,'.'HIH,
400 CC. Alkohol und Wasser bis zum 1 .
.\i('ill'l'\l'ill.|‘_‘_ '~"I':.".!""' ]Jl'j' N{n-ci|-:"-l'i:|'lj WK
lich abfiltrirt und Male mit Wa
trocknet, Um die '”""".-- y der in ithm vor
Al |-|'||_.i|]|'|'_, | Il 1man Ill.‘: cntweder 'iI' I' -\\|i":r\'\'i'I|.|..'|I|:Ir\..-d' unter-
werfen und aus der gefundenen Stickstoffmence durch Multiplication

mit 6,259, (siche auch § 224) die Biweisssu

(LS

. oy - 1 e P
80 |=1II|_:-I man direct aut ea.

cone., Chlorn

schiedenen

orn:

37,6 OC. Eisessig
240 . Kisi S,

'1||\ '- I|-||'|| l'illl'||

80 rasch als mog-

|
gewaschen, dann ge-

ndenen Eiweisssubstanzen

istanzen berechnen.




a5. 96 u, 97. Untersuchung anf Fiweisssubstanzen und Ammomak. 79

e
A

t|!||'i'|| \ I]\l\:lt'i|i‘ll

Oder man kann den feingepulverten Niederschlag
mit Alkohol von 90 %, wvon (xerbsiiure befreien, und die dabei
welost  bleibenden  Eiweisssubstanzen wiederum sammeln und
wiigen. (Vergl. § 229.)

Die nach § 95 gefundene Menge der Biwe

b

1 I||-~\I:‘.|.-,f- Il Ver-

oleicht man mit der nach § 93 ermittelten lLiegumin-, eventuell der
nach § 94 gefundenen Albuminmenge. Brgiebt sich bel der Tanin-

I'i.-.'-.HII]I-

Bestimmung ein Plus, so 185t dieses auf }\‘ln--f-'}l gsolcher E

stanzen zu setzen, welche durch Salzsiiure und Kochen mit Essig-
siiure nicht fillbar sind.

Jei eerbsiurereicheren Droguen wird, wie schon § 51 angegeben
worden, die Bestimmung nach § 92 ff. kein vollig befriedigendes
Resultat erceben, weil ||i|'|'l'll‘.l'l'||lilil'lil']':-'wi-'ll""'h' Thei
keehalten wird. Man

1 der Eiweiss-
substanzen 1m lIIu]t'"~|il'||‘.'|| |;i'll'|\~i:|l|l||- guriick |
wird diese Menge spiiter nach §§ 96 und 224 feststellen kénnen.
Zu den Substanzen, welche Umstinden den Uebergang
des Albumins in Wasser beeinflu
das Arabin rechnen. Wenigstens fiir Thieralbumin hat Giin

schwach angesi

connen, darf man auch wohl

sherg?)

nachzewiesen, dass es durch Gummi aus uerten
Lissungen gefiillt werden kann. Im Ueberschusse zugesetzt, lost
wied auf. Stiirkesummi soll

38 der durch dasselbe

aber das Gummi den Niederschlag

sich dadurch vom Arabin unterscheiden, da
entstandene Niederschlag im Ueberschuss nicht wieder lislich ist.
§ 96. Es ist zweckmiissiz, mit einer Probe des Untersuchungs-

‘tes eine summarische Stickstofifbestimmung aus-
zufithren, desgl. mit dem wiedergetrockneten Riickstande der in

Stickstoffanalyse zu wieder-

: 02 ]'l'\'lll'll"‘l!"!ll'\.; W assi E'l".l]'.‘lx'lil'n‘.! die
holen. Die Differenz zwischen beiden Bestimmungen entspricht dem
Stickstoffgehalte der in den W: angenen Sub-
stanzen. Zieht man weiter von dieser Differenz die Stickstoffmeng
ab, welche den nach 03—95 ermittelten Eiweisssubstanzen zu-
kommt, so bleibt als ]\I'wl das Quantum von Stickstoff, welcher in
Form von Ammoniaksalzen, Amiden, Alkaloiden, Nitraten ete. in
fl:l\ W asserextract |:|||.g| 18t Um auch \|i=-~|-:; :";l';l':w-lHE.!-. |_-I-l"|J
moglichst unterzubringen, ermittelt man

§ 97. Das Ammoniak?) indem man a. einen Theil des
Wasserauszuges (§ 92) mit ca. 2 taumtheilen Weinegeist von ca.
909 mengt, den entstehenden Niederschlag abfiltrirt und Filtrat
nehst Waschspiritus unter Zusatz von gebrannter Magnesia destillirt.
Das Abdestillivende wird in einer an  gemessenen Menge von
Normalschwefolsiiure aufeefangen, indem man nach Miglichkei
Magnesiamischung, wie einem Ver-
. den Versuch in

sgerauszug iiber

sowohl einem [I'll-'i"‘|3."il:‘"'-’| der
lust an Ammoniak vorzubeugen sucht. Ich fiil

1y Journ. 1. pract (hem, B <
\-""'.l auch Morge n der Zeatschr, {, anal, Chem, Jg. 20 p. a7 (1881)




8() & 97. Untersuchung auf Ammoniak.
einer Kochflagche aus. (Fig, 2 A), welche hichstens zur Hiilfte von der
Ma iillt wird und in deren Hals ein Bausch (Glas-

bracht wurde. In dem Kork der Kochflasche befindet sich
ausser einer kurzen Glasrdhre 6, welche durch Kautschouk und
einen Quetschhaln versehl

gnesiamischung

‘l\illi"

ossen wird, eine zZweimal gebogene Glas-

rihre e, deren ]fi:l;_!--rl'r' Schenkel eine birnformige ]':l'\\'r'hl't'llrl_{r il
besitzt. Dieser lir re Schenkel reicht bis auf den Boden einer
kleinen zweimal tubulirten Woulf’'schen Flasche B, durch deren
zweiten Tubulus eine kleine mit griberen Glasperlen gefiillte Chlor-

1

calciumrohre ¢ reicht. Die vorzulegende Normalsalzsiure wird durch
dies Chlorealciumrohr in die Woulf’sche Flasche gegossen, so dass

oy
e
iy
{1
:
Lo
= AL

die (Glasperlen durch dieselbe benutzt werden und etwaize Antheile
|]|'-1

guriickegehalten werden, Wiihrend der Destillation ist die Vor-

'\ll]llil?llil|l\“u \\'l']l'i)l' IIII:l|r--ir|‘}si1'{ ||Ilt't'|| |fi|- !“|:|a|_':!:-|' .I_gu-]||-||, ]|i|'|'
!.-_;_-'1-”.lal'|li‘ kalt zu halten: das Ende des Processes erkennt man,
indem man von Zeit zu Zeit durch Oellnen des Quetsehhahnes
die abdestillirenden ||fi|IJfl|'l' an einen Streifen mit II.’Ii'IJl:lLH\I\““'
losung oder Nesslers Reagens?) getriinkten Papiers gelangen liisst und
sich tiberzeugt, dass sie dieses nicht mehr violetf resp. braun firben.
Nachdem alles Ammoniak iiberdestillirt worden, wird durch

7

von Th. Quecksilberchlorid mit 21/, Th. Jodkalinm ge

l\.l|i||_'-<||'.|: und Wasser anf’ 36 Th. gebracht.

bk Z £



§ 07. Untersuchung auf Am nomiak, 81

Riicktitriren die Mence der iiberschiis Siure ermittelt und in

bekannter Weise das Ammonial

by Man ka
verdunsten und nachdem man den Riicks

mit Wasser benetzt und aufs Neue ausgetrocknet hat, in dem als

and hinterbleibenden Chlorammonium durch Titriren

1l 1m \\':lka-.'l'il:ldu'

£3

n :i.'.ll']l lh "'I]." .
"'.Iil i!-‘ll'll 4

3 mal wieder

Trockenriick

mit Silbernitrat und Kaliumehromat die Chlormenge feststellen,

auns weleher dann das Ammoniak berechnet wird.

r'il|-.'|' .\I!l'l-.l'..li!l]i' |h(|i‘.'||-:||, welche von .‘“-"llll"- gsing 1n \."'I*\"llli:'.',' og-
Einige Gramm des feinge pulverten Substanz, noch
s Extract derselben, werden in

o) SQtatt dieser Art der Bestimmung kann man sich lhier auch

bracht worden ist.
besser ein moglichst concentrir
einer flachen Schale in Wasser zu dicklichem Brei
gemengl und unter eme (xlas

: A : £ :
in einer fachen Schale eine genau ab-

gerithrt, dann

clocke ce-

mit etwas Kalkmilch innig

bracht unter welcher sicl ein
nessene Menge Normalschwefelsiiure beh det. Nach 2—3tigigem

T

vderer und .._|. ichmiissiger rl‘l'illEll']'.’I‘l:“'

18T Ii‘.-\-' :\|l]|.‘l|'.i‘|-*~ EII'| |

109 wird das Ammoniak aus dem Brei abged
der Normalsiure absorbirt worden sein, Durch Riicktitriren des
Siureiiberschusses wird sodann die Ammoniakmeng und
Man achte moglichst aul dic '|'+||||-r1'.'|1LII'. Kommen Differenzen
derselben vor, in Folge welcher =sich Wassertropfen an den
Wandungen niederschlagen, so werden diese kleine Mengen von
lten kinnen, die einen Fehler der Bestimmune be-

tet und von

Ammoniak enth
"-il'|\t'||.

Bei allen diesen Versuchen ist der Einwand?) nicht :='"‘.'—'"""-'-|"“'-'|l-
dass dureh den Kalk und. die Magnesia in der angegebenen Zeit
auch Fiweisssubstanzen etc. theilweise zersetal werden, so dass
Aus diesem Grunde ist es out,

Ammoniak aus ihnen hervorgeht. oy
ZUVOT durch eme Fillunge mit bas.

wenn diese Biweisssubstanzen
|I'|l'i-'lt"'1;|l aus Iit|| \.\':|\-.‘-|'_|:[:~;»'.i-_-|-|| 14
Glutamin, welche bei dieser Gels

fillt werden. .\:~|l;|:\|:il| und
nheit in der l,\.:‘-;I!I_'_'_ bleihen,
durch Kalk nicht zersetzt,

werden zwar, wenn sie rein vorliegen,

N, glaubt aber fiir diese Substanzen, Wenll sI¢ in (Gemischen vor-

handen sind. eine theilweise Umwandlung in Ammoniaksalze ete. an-

nehmen zu diirfen. Um den durch sie bewirkten Fehler zu vermeiden,
viith Schulze vor Anwendung des Schloessmg'schen Verfahrens 1—2
stiindiges Kochen mit Salzsiiure t_l\l'.l]l. unter .\-\|\;|I';I::‘.I| :: 1491 ).
Man findet so die Menge des Ammoniaks, welche a priori im Ob-
weleche ber UUmsetzung von

jecte vorhanden war, plus derjenigen, :
ehirigen Aminsiiuren resultirte,
der Sachsse’schen Aspas

Glutamin und Asparagin in die zu
kann aber diese letzteren auf Grundla
racin- (Glutamin-) Bestimmung in Abzug bringen.

smassreceln benutzt, so kann

Hat man die erwiihnten Vorsich

1) Vergl B. Schulze in der Zeitschr. f. amal. Chem. B. 17 p. 171 (1878).

— e T e




auf amidische Substanzen.

a9 &8 97, 98 u. 99. Untersuchung

man auch in der Regel befriedigende Resultate erwarten, wenn
man auf dem Wege der Destillation mit Kall- oder Magnesiabrei
priift.

8§ 98, In Fiillen, wo das Untersuchungsobject neben Ammoniak-
verbindungen auch amidische Substanzen und fliichtige
Alkaloide enthiilt, wiirde diese Bestimmung ungenau sein, weil
auch letztere abdestilliren und einen Theil der Sinre siittigen
kinnen. Da nun viele dieser Amine ete. eine in Alkohol und Aether-
allkohol lisliche Platinchloridverbindung liefern (§ 183), so kann man

den Fehler hiiufie dadurch ausgleichen, dass man bei einem zweiten
Versuche anstatt des Riicktitrirens der Salzsiiure diese unter Zu-
gatz von iiberschiissicem Platinchlorid im Wasserbade verdunstet
und den Riickstand mit Aetheralkohol auf ein zuvor tarirtes Filter
bringt, auswiischt, trocknet und wiigt.
ersten und zweiten Versuche eine gleiche Menge von Ammoniak, so

|,||'|‘|'1‘||||_|'| .“-il'il aus l]"III

kann man ziemlich sicher sein, dass amidische Substanzen nicht
oder nur spurweise vorhanden sind, Giebt der zweite Versuch
eine geringere Ammoniakmenge an, so ist diese als richtiger zu
betrachten und das Plus des ersten Versuches auf sonstige fliichtige
amidische Substanzen zu setzen. Wiire endlich das Gewicht des
osser, als man nach dem Resultat

]’]:!Ei]JII[J]|Ja|'|t'||§nt'j:|Ii'i|'|ﬁf_;tI||]€-.4
der ersten _\IIIi:l?||3:i|\llt'\|I.IJHII\'lH‘_': erwarten konnte, so wiirde das
auf Vorhandensein einer amidischen Substanz schliessen lassen, deren
Atomgewicht hoher als das des Ammoniaks und deren Platinsalz
gleichfalls in Aetheralkohol unlislich ist. Bei der in § 97 b.) an-
gogebenen Modification des Versuches der Ammoniakbestimmung
wiirden einire salzsaure Salze amidischer und alkaloidischer Sub-
stanzen. z. B. Coniin und Nicotin, fast villig verfliichtiet, demnach
nicht mit berechnet werden,

Bei der Trennung von Ammoniak und Aminen kann man mit-
anter anch den Umstand verwenden, dass die Salzsiiure-, Schwefel-
siure- und Oxalsiureverhinduneen des ersteren in Alkohol bedeutend
schwerer loslich sind als die mancher Amine,

Man wiirde demnach., wenn man die Base selbst zum Zweck
nitherer Priifung isoliren wollte, grissere Mengen des Untersuchungs-
objectes nach § 97 a) mit Magnesia oder Kalk destilliren, in einer
der erwiihnten Siuren die ammoniakartigen Kirper absorbiren
lassen, die Lisung im Wasserbade verdunsten und den Riickstand
mit Weingeist behandeln. Nach Verdunstung der Alkohollosung
kinnte dann wiederum unter Zusatz einer Base destillirt werden,
was zweckméissig in einem Strome von Wasserstoffgas ausgefiihrt
wird, (Vergl. weiter § 239.) :

§ 99. Die Bestimmung der Salpetersiiure nimmt man
in einem anderen Theile des wiissrigen Auszuges von § 71 vor und




¥

§ 99. Untersuchung auf Salpetersiiure. 23

nn zwar entweder nach der Methode von Fr. Schulze!) oder nach
rel derjenigen von Wulfert?).

Erstere lisst den Auszug mit reiner Kalilauge erhitzen, bis
kein Ammoniak mehr entwickelt wird, darauf ca. 10 Minuten lang
mit so viel (salpeterfreiem) Kaliumhypermanganat erhitzen, dass auch
nach dieser Zeit die Fliissigkeit rothlich gefiirbt ist, schliesslich
diesen Ueberschuss des Hypermanganates durch Ameisensiiure be-

en

mg seitigen. die Fliissickeit mit Schwefelsiiure neutralisiren und auf
en, ca. 10 OC. einengen., Letztere werden dann in die Flasche 4 des
ht von Schulze empfohlenen gasvolumetrischen Apparates (Fig. 3) ge-

3}

1an 1) Zeitschr, f. anal, Chem. B. 7 (1565) p. SY2.
%) Landw. Versuchsstationen B. 12 (1869) p. 1064.




94 && 00 1, 100. Untersuchung anf Salpetersiurs

bracht!), mit einer gewogenen Menge von Aluminpulver versetat
und die Salpetersiiure aus dem nach Emwirkung von reiner Natron-
]i!ll_'_"-' heobachteten Wasserstoftdeficit berechnet.

Die Natronlauee wird in einer genau abgemessenen Menge in
den birmbrmicen Aufsatz B gefiillt, Letzterer ist so eingerichtet,
dass er durch den gut eingeschliffenen (lasstab ¢ bei e versehlossen
werden kann und dass erst dann die Natronlauge in A celangt,
tab etwas gehoben wird. Man lisst die Natronlauge
inen Portionen einfliessen, so dass der Versuch
irkung des

langsam in ki
2 3 H|I|||:l|-:| :|||=l:=ll--|'.. In dem Masse, als t|.|1'\"‘.': Einy
lt wird, verdriin

Alkali auf Aluminium Wasserstoff entwi
das Wasser der genau calibrirten Messro (!, welche durch ein
Rohre ) verbunden

Kautschoukrohr mit iner zweiten, _..'|='il':: |.'|II_'.: I
;:‘I I|||t| \'\I'I.l'.il" eDenso '-‘.I-n' ||-'.','_‘|t-|'.- ||'_-i|_ ’\'\';Imwl'!' *ll'i':ll'l _'__i']I‘:i|l| Ew

G,
dass dieses 1n |I-":f.||'ll “I.E-l.ll'\]l -,_-']:-iu'|| |I||l'il llllc| i!-; #, I.ll VALRRE li‘lll'il-

ot dieser

strich O der Graduirung reicht. Durch Oeffnen des Quetschhahnes
bei g lisst man wiihrend der Wasserstoffentwickelung von Zeit zu
Yeit Wasser ablaufen, so dass di

gleich hoch steht. Letzteres muss namentlich zu Ende des Ver-

|'.|ii:~\i_'.'_|-.l'.l| n ill'itl:'li “lhllll‘l'll
suches. bevor der Wasserstand in ¢ notirt und das entwickelte
Wasserstoffquantum berechnet wird, exfolgen, Von dem Gasquantum,
welches man in € findet, ist das Volum der Natronlosung, welc
VO 1".' i|| A :-5.--.-',-.|-\~--|| \‘.‘.El'ill'. FA L -!||Il|':||!i'.'-'|-.. s I‘II'!H ]:t'ﬂ' unter
'--I.'|}_Ii die Wasser-
stoffmenge, Ife eines voraufeesandten Versuches
mit Alumin und Natronlauge in die Salpetersiiure zu berechnen,
wobei zu bemerken, dass einem Atom Salpeter oder Salpetersiure-
]I\\'Ii'ill ein Deficit von 8 Atomen Wasserstoff 1-||E\]||'f.-‘:.‘,_

§ 100. Die Methode von Wulfert stellt eine von Fr. Schulze
ersonnene \]||'|| '_.:Il'i Cll"\-\ \\.I'E"l-.'llll"H'- YOI :“'I'Il.||||'.\-i‘.'.:; 1[:‘.|'_ 0,0 1 E
des |'||;|||,,1--|:|.||'_-..-.--1 wird mit Wasser unter Zusatz von etwas Kalk-
mileh ausgekocht, fltrirt, nacherewaschen, Filtrat und Waschwasser
auf ca. 30—40 CC. verdunstet. Nach nochmaliger Filtration wird
die K ickeit durch l"||:-||'\-.;;-\-~-'|'--!i||"i- o siittigt, in emen Kolben A
(Fig. 4) gebracht, welcher nach oben stark verengt und hier durch
l'ilu' i\'.lii‘---\':.'1flll|\['|'1|l||'l' .‘||i.1 l'iIIC'III _'.:I'llf

ist. An dem lingeren Schenkel dessell
Kautsehoukrohr, welches mit einem Quetschhahn bei b geschlossen

Beriicksichtisung von Temperatur und Baromets

aus |ii|---|':' ||'i: Hii

renen (lasrohr @ verbunden

yen befindet sich ein zweltes

3 = 1 1 | .
werden kann und ein lingeres nach unten hackeniormig '..',il'IH',"I'Jll"~'

hhahn  lisst man dann den

Yol reifinetem Quets
50 |:|||-_-_:- |._.;u l|.-||. il'i"\ I||5||-]‘-'-'|‘-'I|r~ '.; |[|-x \‘\r';l.\\i'l\' Yver-

l:l;:-.|'|-_'-l' Cs

Kolbeninhal
dunstet sind und zwar so, dass durch den Wasserdampf alle atm,
Luft im Kolben und den Rohren verdriingt wird. Man taucht nun

das Ende des zweiten Glasrohres in ein Spitzglas, in welchem sich

I:.l Zeitschr, . anal, Chem, B. 2 . 879 (1863) und B. 6 p. 379 (1867).




& 100, mtersuchunge anf Salpetersiiure. ]5

ca. 30 (C. conce. Liosung von Eisenchloriir befinden, lisst noch
etwas Wasserdampl austreten, driickt den Gummischlauch bei

| unter dem l\_ll-I!“H 111]!! |5i-'\|. -\-.|||:|||E

Zusammen, entiernt
sich ein Vacuum hergestellt hat, durch
Drucks auf den Kautschouksehlauch 15
(aber keine Luft) in den Kolben tret
'|:I!'r.'i| 7,.|--.'|’||l‘!']|'|"'ii€'|\l':' mit lil'l'.! K1
mit Salzsiure von 1.12 spec. (vew. und

l!i" [J;l'll!lli
: ".iil""il']“:'._""': Nacl
~90 GC. der E

Wiederum schliesst man
bhei b, fiillt das .""-\ll‘.f'/.':'|.'|~'

iisst von dieser 25—40 CC.
Luft mitkommt) alles
o1 ~1||i".]-‘. Nun wird
':'l"lli"' ‘-:|||] ‘l;l“'

weksilber gefiillte

nachsteigen und zwar so, dass sie (ohne d
re in den K
iiber das Ende des Glasrohres pin GGummistipsel g
selbe in eine Quecksilberwanne unter eine mit h
Glocke B eebracht, bei b der l"‘i]-‘-1~c'||||;'!"' aufgesetzt, der Kolben iiber
die Lampe gebracht, und erhitzt, bis durch das entwickelte Stickoxyd

Fisenchloriir aus der Glasri

/! r b3
Vi / % N
/ AR, \
1 R : B
! .
N % Fij .-I.,-"r Il
[ | / " I}
' =S ¥ R
= 5
| ; \
. |
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ete. der Aussendruck noch nicht vollstindig iiberwunden wird (Queck-

silber darf nicht in den Kolben gelangen, Wc : :
aus welchem der grissere Theil der Salzsiture in den Kolben ge-

S0en werden soll). Man gehiebt dann den 1\“""""]"“"'” bei Seite,
b das Steigen

regulirt durch Zusammenkneifen des Kautschoukrohres
des Quecksilbers in der Rihre und liisst, wenn der Aussendruck
durch die Spannung im Kolben iiberwunden wird, die Erhitzung
derart erfoleen, dass in ca, 8—10 Minuten eine Hiilfte des Kolben-
inhaltes abdestilliren kann. Man kann dann sicher sein, dass alles
Stickoxyd nebst der :E]lcln-«ii”i]'ld‘ll Fliissickeit in der (Hlasglocke
s1ch §||-.Ei|||i-'1_ Letztere hat an der Spitze einen genau gehliessenden
Glashahn ., auf welchen

Nach dem Erkalten der Glocke liisst man das Mess-
gen, nach Oeffnen

wolil aber in das (3lasrohr,

eine Messrihre f luftdicht aufgzesetzt

werden kanm.
rohr, mit Quecksilber oefiillt, an der Glocke befests




26 &8 100, 101 u. 102, Unfersuchung auf Inulin.

des Hahnes durch Senken der Glocke aus dieser das Stickoxyd-

gas in die Messrohre gelangen und bestimmt endlich das Volum

des Stickoxydgases, aus dem man in bekannter Weise die Salpeter-
siiure berechnet?).

:: 101. In : 06 war von der H1[ﬂ'l('-|"”.|J!"|I_'_”i‘ |Ii|' “-'IE!', \\1"E|'[U'

ingenen Substanzen entspricht.

des Stickstoffs, welche in

t iiber

den 1n das Wasserextr
Vergleichen wir diese mit der Me
Albuminsubstanzen, Alkaloiden, Ammoniak, Nitraten des Wasser-
auszuges angetroffen wird, und bleibt auch nun noch ein Rest an
Stickstoff ungedeckt, so konnen wir wohl annehmen, dass dieser

Fiweisssubstanzen, welche nach § 93 und 94 nicht gefiillt werden,
desgl, gewissen amidischen Siiuren, wie Sclerotinsiiure, Cathar-
tinsiiure ete. zukommt. (Ueber letztere siche § 242.)

Untersuchung auf Inulin.

& 102. Schon in 8 76 war davon die Rede, dass man die
Hauptmenge dieses Kohlehydrates in getrockneten Droguen in un-
loslicher Modification antrifft (in frischen Pflanzentheilen ist das
[nulin stets im Zellsafte gelost). Man kann demnach getrocknete
Droguen zuniichst mit kaltem Wasser nach $8 71 und 92 extrahiren
und dann den Riickstand einer nicht zu kurzen Behandlung mit
Wasser bei H5—60° (nicht hiher) unterwerfen. Bei dieser
'l'l.'l:t]u'l'.:illl‘ muss sich das Inulin in Wasser losen. Aus einer
bekannten Menge des Auszuges lisst es sich dann wieder durch
Zusatz von 3 Raumth. Alkohol soweit ausfillen, dass man unter
Zurechnung von (,1 g Inulin fiir je 100 CC. der Wasser-Alkohol-
mischung (nicht des Waschspiritus) eine ziemlich genaune Bestimmung
'.:}.

[nulin fillt nicht schleimig oder kiisig, sondern pulverig:; dass
et in Wasserlgsune linksdrehend ist und beim Erhitzen mit verd.
Hﬁ'llll'rll |I'ic']|1 | -'~'||'|']|"J||]\']| J'II'!I."lI-'.fH.I'l\i"I' '_-'_ie-‘ljt. |i:|lu~ i;'|| -'|'ht|11
frither bemerkt. Will man die Menge des Inuling ermitteln, so ist
es zweckmiissie, dies nach Ueberfiithrung in Fruchtzucker dureh
Titriren mit alkal. Kupferlosung anszufiihren, natiirlich unter Hinzu-
rechnen der obhen erw:

desselben erreichen kani

hnten Correctur.

Die Extraction des Untersuchungsobjectes bei 55—60° wiirde
ich iibrigens nur dann vornehmen, wenn durch eine Vorprobe die
Gregenwart von Inulin wahrscheinlich gemacht worden.

Bei mikros |‘-1_-|,|'5.;¢-||¢-r' [.IIEIF-|'.*\|]\'.|I'|I|I‘_' ;_‘_i‘ll'nl‘]{]]l'il'r
Droguen findet man das Inulin meistens in Kliimpchen innerhalb

1) Ueber Salpetersiinrebesti

mung in Culturptlanzen siche ferner Sehloessing
mm Journ. f k. Chem, B. p. 142, Friihl und Grouven in den Land

wirthsch., Vex I-'il-:_i-ll. B. 8 p. 9 u p. 150 (1867), desgl. Reichardt in der
Zeitschr. f. anal. Chem. 24 (1870).
) Vergl. meine Ma einer Monographie des Inulins. St. Peters

burg 1870. Schmitzdorft,
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& 102, 103 u. 104 Tntersnchune anf Schleimsnbstanzen ete. 87

frischen Pflanzentheilen kann

der |>:'=1'|-|u-||l\'1|z:::i.«|-||i-|| Zellen. In

mian es «-']II' t]!'ﬂl]:n'h na i \‘.I'i'-i"]l, W

geist einige Tage liegen lisst. [Inter diesen Um nden bilden sich

die so sehr charakteristischen, oft deutlich dhnlich dem Strahlkies
.‘*-'|r||5i:'u!-\|'l\»‘l:ﬂ'.i.x:l_lin-u1| des Inulins, welche sich

mit ‘\H\;i]i‘\“ nnd Siduren nicht |5'III‘|]|-I|s|.

enn man diese in starkem Wein-

ete. _'_'_rm"llil'|:|t'1l'l|
nicht imbibitionsfithig .
sondern abschmelzend erweisen.
Auch das Inuloid, welches
des Tnuling in Synantherenrhizomen
unter iihnlichen Verhiltnissen solche
ein nicht niher untersuchter Bestandtheil der
terranea und das Marattin, (Vergl. § 81.)
Das Inuloid?) soll sich vom Inulin vorzugsweise durch etwas

grissere Lioslichkeit in Wasser unterse

mitunter im Friihjahre an Stelle
ete. vorkommen goll, kann
Sphiirokrystalle bilden, desgl.
.\l'x-1;||::L|;|:'i.| medi-

Theiden,

VI.
Untersuchung der in verdiinnter Natronlauge loslichen Pflanzenbestand-
theila: Metarabinsiure, Eiweisssubstanzen, Phlobaphene ete.
& 103. Das bei der Extraction mit Wasser ungelost Gebliebene
n Wasser suspendirt, welchem man
2 promille Natronhydrat®) zu-
wiederum so, dass 10 CC, der
genommenen Pulvers

(& 71) wird noch feucht wieder 1
eine genau bekannte Menge 1-
gesetzt hat und zwar am besten
Fliissigkeit 1 g des 1:['.<]|1'ii;r.-_|ir3. in Arbeit
entsprechen, Unter Umschiitteln wird 24 Stunden macerirt und dann
ein bekannter Theil der liigsigkeit abfiltrirt (ca, 20—50 CC),

slittiot, "mit 3 Raumth. Weingeist
\Ii||1_ |}'.'1' il'l I]il'-‘t'l' ;/,\]1

vorher tarirtem Filter ab-

den man sogleich mit HEssigsiiure
von 909, mengt und 24 Stunden kalt
:I]I.\Iul'-\t_'lll[‘<||"||:' :\:iii]l']‘--l-}llil_:.' wird auf
filtrirt, mit Weingeist von 75 %, ausgewaschen, getrocknet, gewogen,
zuletzt verbrannt, um seine Asche n A
In diesem Niederschlage liegt uns in
einer Schleimsubstanz (Pect insubstanz) mit eiweiss-
artigen Verbindungen vor, von denen erstere in der Regel
mit der Metarabinsiiure .‘-4.-||»-i11'iv|"-\ i-li"'!"';--"'-“ll“"!“]'\. {?.‘: 195.)

8§ 104. Hat man Ursache, anzunehmen, dass die Beimengung
'-i\\'r-i:w::!'li_-_:u-]' Stoffe keine geringe sel, eine Stickstoffuntersuchung
nach der Methode von Liassaigne giebt dariiber Aufschluss — 80
sind diese in Abrechnung zu bringen. Man fiillt zu diesem Zwecke
des Objectes genau nach S

S 103 den
ben., unterwirft ihn der Stickstoffanalyse,

[}

brechnung bringen zu kinnen.

der Regel ein Gemenge von

aus einer zweiten Portion
Niederschlag, trocknet denselben, _ : : _
und berechnet durch Multiplication mit dem Eiweissfactor (§ 224)

die Menge eiweissartiger Substanzen, welche von dem Nieder-

1) Vergl. Annal. d. Chem. 1. Pharm. B. 156 p, 180 (1870).

9} Nicht mehr, weil sonst Amylon

angegriffen wilrde.




106, Untersuchung auf Albumin-, Schleimsul t. ote.

schlage von & 103 :|‘!|_:_5|-|'|-|'].:I|I'| werden miissen, (Siehe ‘;b 296 #..
290—238.)

§ 105, Diese letztbezeichnete Menge eiweissarticer Substanzen
darf man aber in die summarische Zusammenstellung der Analysen-

nur dann

wenn das Gewicht derselben der
ans dem Sticl

chalte nach
'|I'II:II|.I-_'!| Riickstande des ':Jl}‘il-i.']-.u @'
kleinere Menge

& ' 1 ‘ "
1bstanzen, s0 muss diese als die |'|r_-|.|;_-_-|-|'r_-

8 L

W Mg entsprich
§ 96 mn dem mit Wasser e

mittelt wurde, Ergiebt dieser

Eiweiss-

angesehen werden, Die

mg fiir diese Behauptung ergiebt h aus der in § 92 fi

bezeichneten MThatsache, dass die nach § 102 behandelte Substangz,

|H'\'i|' e mit ‘I\:I\.‘-I'il AUSTEZOOCN  war, ﬂ'||.'||, mit .\"||It'|‘ l||||i

Alkohol in Beriihrung gewesen, dass demnach in das Wasserextract

nicht so wviel Eiweisssubstanzen :il-'-'l'_'_""!'rl- konnten, als bei der

ixtraction in § 92. Da nun letztere zur Bestimmung der lislichen
. b 1

1 stanzen als Materx

1 der unloslichen Kiweisssubstanzen ihren Riickstand zu

diente, miissen wir hier anch hei

Grunde lecen,
[ch will iibrigens bemerken, dass man oft nicht mit einer Ex-
traction durch verd. Natronlauge alle hier

.“"-I|||--I.'|||.f='_'| 11 !n”hilllu' bringt und «

s beriicksichtigenden

ass man des thut, noch

eine zweite und dritte Behandlung mit der Fliiss folren zu

Es bleibt aber noch zu fracen, ob denn ii|:--'1"!-:=|||:‘. 08

anzunehmen, dass alle in Wasser unloslichen eiweiss-

Substanzen bei Behandlung mit der in & 102 erwihnten

Natronlauge in Lisune #ehen., Ieh kann hierauf nur antworten,
| .'\.‘:f'f!iul von \\.l I'-I|"||-'.'i*. \‘I"!l'.lgl' r]ic ”4-1':';-“
tmann, Koroll und Cramer-Dolmatoff") auf mein Veranlassung

ausgefithrt 1

ss bei einer grosser

aben und von denen noch weiter

resprochen werden
soll, regelmiissig controlirt wurde, ob nach Behandlung von PHlanzen-
geweben mit Wasser, Alkohol und Natronlauge noch Stickstoff im
Riickstande zuriickbleibe und dass hiiu

ig hichstens nur bei sehr
suberinreichen Substanzen ein kleiner Rest bleibt. Man hat iihrigens
_-’Zl. die .\i‘-ll'..'_li"lllx‘-ll], sich durch die Liass i.:."lll'-~l.'|||' Prohe 21 iiber-
zougen, ob der mit Natron behandelte Riickstand noch Stickstofl
enthiilt, und kann in den Fiillen, wo dem so ire auch, nach der
Natronextraction den Stickstoffzehalt im Riickstande hestimmen,
um da ls .in verd. N.Ii]'lll.l_w!.'-_r.- unliisliche
St zu bringen. Dass die Menge der-

en sehr gross sein kann, beweist die Unter-

5 80 _ffl"l.]l|||1r-,"_l' (Quantum

N 1 . \
fisubstanzen* i An
selben in ei ]
suchung livlindischer Moose, welche Treffner in meinem Laboratorinm

ausgefiithrt hat®). In jedem Falle hat man Grund, sobald die

erwithnenden Arbeiten,




&8 106, 107 u. 108, Untersuchung der Metarabinsiiure ete tnd!]

qualitative - Stickstoffbestimmung des mit Natronlange erschipften

Riickstandes ein positives Resultat ergeben hatte, auch eine quanti-

tative Bestimmung auszufiithren, (Vergl. §§ 232 w. 238.)

§ 107. Das Filtrat vom Niederschlage von § 103 nebst Wasch-
spiritus wird zur Trockne verdunstet und. nach Erlangung constanten
(Gewichtes, von diesem die Menge von Natriumacetat in Abrechnung
: it vorhanden sein miisste.

I’_'|I'|'r|';':!'||1 = '\‘.I'I_l"lll' m dieser ]Il.1 PLE
(Siche § 237.) Der Rest, welcher bei dieser Rechnung bleibt,

entspricht der Summe von in Natron loslichen Substanz
i Binwirkung von Essigsiiure und Alkohol nicht mel
|||i| I'i||i_'_'l. n CC. Wasser

werden., Man kann diesen Riickstan
|'f"||:|||||l"[ll; liist er sich dabei klar, so 1st die Abwesenheit von
Alkohol lislichen }I'!-|-|]|::i|]|f.'l!:'.I'ii'.."'ll Substanzen anzunehmen,
Mitunter wird dann die organische Substanz welche beim Natrium-
findlich war, ein Zersetzungs-

acetat im Trockenriickstande b
product der Metarabinsiure oder ihr verwandter
letzteren ja

Schleimsubstanzen sein. Man beobachtet ber
bhenen Fiillen, sondern auch

nicht nur in den n § 195 angege
b Finwirkung von Natron Veriinderungen, deren Producte durch
-\”\I‘}Ilil nmicht fillbar sind. Hiuhiger aber noch wird diese nicht
wieder fillbare Substanz den Biweisskirpern angehoren. (Siehe
hieriiher § 236.)

108. Sollte sich bei Einwirkung von Wasser auf den Ver-
se zeigen, so wiirde sie

auch :: 48), die man

dunstungsriickstand eine braune unlésliche Mas
von phlobaphenartigen Korpern herriithren (s.
auf tarirtem Filter sammelt, auswiischt, trocknet,
Gewichte des Verdunstunesriickstandes von § 106 abzieht, bevor man
die ersterwiihnten Derivate des Schleimes, Caseins ete. in Rechnung
stellt. (8. auch § 246.)

Auch die von Stahlschmidt!) in Polyporusarten aufgefundene
['”]."fm]'.\;'i ure. welche in Wasser, Aether, Benzol, Schwefel-
kohlenstoff, Eisessig unloslich, in warmem Chloroform, Alkohol und
aber von ammoniakhaltigem Wasser

wiigt und von dem

Amylalkohol schwerlislich ist,
aulgenommen wird (violette Liosung), ist hier zu nennen. Sie wird
durch Salzsiure aus der alkalischen Losung niedergeschlagen,
1\1_1.«[:-.“;\11'[ in rhomb. Tafelu, schmilzt bei ca. 300°.

Ich bin der Ueberzeucung. dass ein Theil der in iilteren Planzen-
; anzen in der That Phlobaphene
[n den meisten Pfllanzen-

analysen erwiihnten Humussu hst

und deren Zersetzungsproducte Waren.
bereits durch Fiulniss ete. ver

theilen wird man, wenn diese nicht =
dorhen, Humus nicht antreffen. Hichstens nur einige Rinden mi
sehr dicker Borke und verholzte Pilze werden vielleicht Substanzen

ergeben, bei denen man an Uebereinstimmung mif dem Humus
denken konnte. Diese werden allerdings ein iihnliches Verhalten

" Annal. d. Chem. u. Pharm. B. 187 p. 197 (1877).




110, Untersuchung der in verd. Salesiare 16&], Bestandth

q0) 88 108, 109 u,

gegen Lijsungsmitte
threr Ch

icen wie die ['}-I.-.}._||:||.-}:|_ wir werden zu

dass

|:||-.1-'I'i\fi|\ aher \-...:-_l den Umstand benutzen kinne
die meisten sog, Humuskirper neben dem Kohlenstoff Wasserstoff
und Sauerstoff in dem '\'l':"||.'i!llri'~~\‘ wie diese im Wasser vorkommen.,
enthalten und dass Humus unter Einfluss schmelzenden Kalis nicht
die in § 42 erwiithnten :/:I","'l'r,"ﬂI'_-'__'_‘-]I|'||||||r_"|g- liefert.

VIL.
Untersuchung der in verdiinnter Salzsinre loslichen Bestandtheile:
Amylon, Parabin, Calciumoxalat ete.

§ 109. Auch der unlisliche Riickstand des in § 103 bhe-
schriehenen Extractionsversuches wird, nachdem er mit Wasser
ausrewaschen worden (was am besten dureh Deecantiren oder in
der in § 71 angegebenen Weise ausgefiihrt wird), wieder in Wasser
suspendirt, welchem man 19, Salzsiiure zugesetzt hat, und auch

hier ist es zweckmiissig, das schon frither angegebene Verhiiltniss

oleit zu beobachten. Die weitere

gzwischen fester Substanz und

Fortsetzung des Versuches ist wesentlich davon abhiingie, ob
-\"'[.-i ]'|l|'|||¢'|||. \\<'|~"
Untersuchung Nachweisung der Stiirkemehlkérner, die sich

[ .‘\i\"|| !|;|'.|-'||'|i|'|| lllIEI'I';'I Il I |\ I'os |.‘ Oop I R C }I &

mit Jodwasser bliuen miissen ete, erkennen liisst?), anwesend ist,
weiter, ob statt seiner oder neben ihm noch pararabinartige
i\ "'ll'['f'l' iIIJ ”i.'_ie-n'in' der ,\II.‘II‘\ S0 '\II|'|I.'l|II|"|I "i]I'E '-'.||-|' ]Ijl'||!|.

§ 110. Nehmen wir zuniichst einmal den einfacheren Fall an,
dass beide nicht anwesend sind, so wiirde die Behandlung mit
verd, Salzsiiure namentlich den Zweck haben, Calciumoxalat
zu extrahiren, Man wiirde, um dies zu erreichen, 24 Stunden mit
der Salzsiiure bei ea. 30° digeriren, filtriren und einen bekannten
Antheil des Filtrates (ca. 20—50 CC.) entweder mit Ammoniak
neutralisiren oder mit einer bekannten Quantitiit von Natriumacetat
mischen. DLetztere muss hinreichen, die Salzsiiure in Chlornatrium
umzuwandeln. Das sich abscheidende, 1in Essigsiiure unlisliche

f.'-:|]r.-j1z|1.m\;||:.r |ﬁi~._~.| man '».i"|| yALl I’..-c]u-n setzen ., |-."~‘: wenn 1“-'

Fliissigkeit villie | geworden, entferne man dieselbe und bringe

1

den Niederschlag auf ein miglichst !'I-i!||ml'i'.:l-~1 Filter. Nach dem

1) N

hmtten mait

'\|||:'i. nden ist, 1

Jod 56T THN Man muss m ] durch

Macers il ";I. h rditnnter (1 promille) ingen,

Concentrivtere Natronlauge nimmt auch St nichi

Angewe L lex Will man d hier vou action

von § 103 yh i Alkali
Ueber 1l ler <& ni de ien der Kimchi

nicht mehr ni
siehe N |
Zeitschr
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88§ 110, 111 u, 112, Untersuchang anf ( leinmoxalat, Parabin ete. 01

."\Hw\\;l.\-'.r]u-H wird _'_ft'il'iil'l\.'I-'E e das Oxalat entweder durch

schwaches (Hliihen in Carbonat oder durch starkes Glithen in Aetz-

kalk 1|i||_-_[i'\\;|||r|1]1 und aus einer dieser Verbindungen der Gehall

an Oxalat berechnet. Das Filtrat nnd Waschwasser vom Oxalat-

man zur Trockne bringen und den Riickstand
viel Chlornatrium und unzersetztes

nederschlage kann
wigen, Da man weiss, wie
Natriumacetat in demselben sein miissen, S0 hat Iman hier eme

Controle dafiir, ob neben dem (laleinumoxalate noch andere Sub-
stanzen f",i'-.n-iwa]\u']|'[u r & 233 fi. dureh Salzsiiure dem Unter-

suchungsobjecte entzogen worden sind.

Statt der Bestimmung in Form von Calciumcarbonat oder Aetz-
kalk kann man auch derart verfahren, dass man den auseewaschenen
Oxalatniederschlag wieder in schwefelsiurehaltigem Wasser l6st
und durch Titriren mit Kaliumhypermanganal die Menge der Oxal-
siiure ermittelt, (Vergl. auch &8 81 und 219.)
gsich in den Pflanzen wohl immer

Das Calciumoxalat findet
k rysta [linisch .'Il"_"'. lagert und gseine (regenwart kann demmnach
] Untersuchung bestiitigt werden, Die

durch mikroskopise
Krystalle miissen in Wasser, Alkohol. Aether unloslich, in salz-
siiurehalticem Wasser lislich sein.

man sich auch davon zu iiberzeugen,

Durch das Mikroskop hat ‘ )
ob die in § 109 voreeschriebene Behandlung alles Oxalat in Libsung

1188.

brachte oder ob erstere wiederholt werden mu
& 111. Wiire neben dem C:

aber kein Stirkemehl vorhanden, so wird gl L
schnell einmal unter Riick-

ciumoxalate noch Pararabin,
|:-|'|'_i-;l“x Hli': |E.-1' S

e
siiure 24 Stunden macerirt, dann aber
‘wekocht. Auch hier wir
oit und zwar heiss filtrirt, das Filtrat mit
2 -3 Raumtheillen Weingeist
g enthiilt

wem Filter

ein bestimmter Bruch-

flusgkiihlung au
1]]l'i| |[|'|.' I“]l'l-:-\|.
Ammoniak neutralisict und dann mif
von 909, gemengt. Der hier entstehende Niederschla
neben Calciumoxalat Pararabin, er wird auf zuvor gewoger
abfiltrirt und mit Weingeist von 60—70°, ausgewaschen, ge-
trocknet und gewogen, spiter oingeiischert. In der Asche ermittele
rechne diesen auf Calcium-

man sodann den Caleinmgehalt and
oxalat iiber.® Durch Subtraction des letzteren von dem Gewichte
des Niederschlages berechne man endlich die Menge des Para-
]'.|]|j||»;,

Auch hier kann das Filtrat vom Pararabinniederschlage ein=
gedampft, sein Riickstand gewogen und wie in § 107 zur Controle
dafiir benutzt werden, ob noch andere Substanzen in den Salzsiure-
Unter diesen beachte man wieder e1w e188-

auszug iibergingen.
en ein Theil wohl auch schon

artige Substanzen, von de
dem Pararabin  beigemengt _ der
desselben  durch .‘\'1i:-]\_uil:['l:zl|.'lJ|\':~'|" ermittelt wiirde. (Conf. auch

§ 233.)

seIm l\l-.‘||§'.[.l' und 1m ?\'ii"]!'l'\"ll]:l;.’l'




§ 112. Wiire emmmal kein Calciumoxalat, sondern nur Para-
rabinl) zugeg

in § 111 a
des Calerumoxydes resp. Oxalates fort. Pararabin c|l.':.?| nach
Alkoholfillung in Wasser auf, lost sich in demselben aber erst
nach Zusatz von Siinren. Dureh Alkalien wird es gefillt, mit verd,
Sehwefe aure _'__'il"!l:

ziemlich dieselbe wie

g0 bliebe die Untersucln

- A | : ) I
n worden, nur fiele natiirlich die Ermittelung

es keine Arabinose.

§ 113. Ist Calciumoxalat neben Stirkeme aber hei

Abwesenheit von Para

rabin zu ermitteln, so muss das Unte

iure ca. 4 Stunden lang unter Riickfluss-
I nur illl \\.:'-'-I'I‘.;lililf I].i:.:li!ll ‘.'.iln|r':.. .u.!ll
des Erhitzens die Kochflasche und iiberzeust
ne  der Saccharificat

.-|;|I||-!'| mit 1
kithlung gekocht
tarirt vor dem |1

= 1 | B
S1¢hn nach 0T

Aavon . |-;| ‘l\-:l-"l]\

durch Verdunstung verloren ging, welches letztere dann ersetzt
wird, Man filtrirt sodann, unterwirft auch hier eine bestimmte
Menge des Filtrates der in 8 110 beschriebenen I':i'll'i”l'!-'lln_'_f des

titrirt in einem anderen Theile mit Fehling’scher

(Calciumoxalates und
Solution die
Weise das Stiir

Die Modi

im Falle kein Calciumoxalat, sondern nur Stirkemehl vorhanden

ene Glyeose, aus welcher man in bekannter

n

berechnet, (8 83.)

','|:'i'||||':; || <05 \.I'l-u:,'r:.l'-., ‘-'|'|<'||'- "_:|I1I'€ Len :‘||-:;'--.e I,
‘..'ir"'. |-|'_-|-i||-!| '~i|'|| vOu \--|‘!|~.],

§ 114. Hatte ich Calciumoxalat, pararabinartige

K ‘I"-"I‘-"'I' und A m y lon in ein und demselben Untersuchunes-

.l e

nommenen Substang 10 CCL reines

objecte zu bestimmen. so ver ich so. dass ich zuniichst aul
1 g der nach § 109 in Arbeit g
Wasser brachte und mit diesem einmal aufkochte. Die Fliissickeit

liess ich wieder auf 40—50° abkiiblen und brachte nun ein oder einige

Ll |:|i_:::|!-|||| recht wirksamer Diastase hinzu, die icl beiderangecebenen
Ii"'lll["l;:hll' bis zur Verfliissicung des Stirkekleisters wirken liess
Dann wurde filtrirt und mit dem wieder ausge
des [Hllii'l'll'\ nach & 111 verfa

keit, in welcher die unter Einfluss von Diastase entstandenen Zer-

. schenen Riickstands
hren. Von der abfiltrivten Fliissie-

setzungsproducte des Amvlons sich befinden, misst man einen
bestimmten Antheil ab. wversetzt mit Chlorwasserstofl und
unter Riickfluss

1
K0GHT

ciihlung wie in § 113, um dann die Glycosetitrirung
vorzunehmen und aus dem Resultate derselben das Stirkemehl zu
]Il'l'-'l'il!il".‘

.:I 1156. Soll 21 ]J!lij:i_-Jl'!!llll'il‘ welcher nicht zuvor mit den
verschiedenen Lidsungsmitteln behandelt wurde, direct auf Stiirke-

mehl dhtersucht werden, so kann man, namentlich in Fiillen. wo

as Object reich an Schleim, Metarabinsiiure, Pararabin, Glycosiden

ete. ist, eine Methode benutzen, durch elche diese |;l'i?rll'll'.:1i||:'l'||




88 115 u. 116. Frmmittelung des Lagnins . verwandter Stoffe ete, Q3

unschiidlich gemacht werden und welche ich im Jahre 1861 ver-
offentlicht habe®)

Der gepulverte Pilanzentheil wird mit ca. 30 Th, einer Lisung
von 4 Th. Kalihydrat in 100 Th. Alkohol in einen Autoclaven
gebracht und 1 I‘J Tage bei 100 erwirmt. Dann wird filtrirt,
Jili‘: .\ll\l"ll"l 1I||-_'._\'\'-;|-¢|!'|'r1. S0 ];|||'_-_-' 1lil'--l'|' Iu‘n'll ;||i\; |M1
:||=I:;iI|‘|'|_ lliii'.”:l. '\.".:.I'I] ill'l' |'Il|'ll't'i'!.||;-_l=l ;'tlt']| I||i| \\.”“-*l'r i]'*l'?.i“!]rl.i_
am besten. nachdem er wieder in ein Becherglas zuriickgebracht
worden. endlich wird das in kaltem Wasser Unlosliche mif dem
salzsiinrehalticen Wasser wie in § 113 cekocht und weiter unter-
sucht. Durch die Behandlung mit alkoholischer Kalilauge werden

welch

L |’€'.I"]‘=’t']{|]

die ‘-\'“i|‘i\|'!!|"||l|i-.'\['::II:‘Illli'..__' ungenau

b

die fremden Substanzen,

soweit veriindert, dass

machen, theils m Liosung gebracht, theils
gie sich in Wasser losen, wiithrend Stirkemehl von derselben nicht
()

afficirt wird, (Siehe weiter § 243.)

VIII.

Ermittelung des Lignins und verwandter Stoffe, sowie des Zellstoffs,
& 116. Den Antheil des Pulvers, welcher nach Behandlung

mit den einzelnen Losungsmitteln ungeldst geblieben und welchen
S 109 heschriebenen Procedur wieder mit Wasser

man nach der in
wiet ihn. Nachdem er dann

ausgewasehen hat, trocknet man und
foin gepulvert worden, bringt man ihn in frisch
(auf 1 g ca. 100 CC.), mit welchem man
50O t;:ll'_;l' macerirt, bis die Masse bl .!.'l'|'5':1;‘l"“ _'-'1'\‘-"|'l|l'lli\l. Sollte
dies nach 3 Tagen nicht zu erreichen sein, so muss das Chlor-
wasser entfernt und durch eine neue ebenso grosse Menge ersetat,
es muss diese Behandlung auch wohl noch ein drittes Mal vorg
werden. [Endlich wird auf tarirtem Filter gesammelt und mit
Auswaschen mit emer sehr ver-

wieder moglichst

bereitetes Chlorwasser (auf

Nnommen

Wasser ausgewaschen, dann das
diinnten [\:.I]E].’I‘.l'_fl' (3 pro i'llilll'_l so lange
wird, und zuletzt wieder mit reinem Wasser forteesetzt, zuletzt der
Filterinhalt getrocknet und gewogen. Der Grewichtsverlust entspricht
dem vorhandenen Lignin, S0g inerustirenden Sub-
des Suberins und der Cuti-

diese noch |JE';iElI: :_'l'l.:ill'[

stanzen, dem grosseren Theile

1. .‘.|

1860 1. 6OZ2

N. F. B.3 (1867) p. 400. Dasgs bea der




04 §% 116 u. 117. Ermittelung des Lignins und Zellstoffs,

cularsubstanzen. (Vergl. weiter in & 247.) Anstatt des
|| OI'Wassers II .[ mian zZu 1|II SCTT /\ |t]n auc || |:|'¢|J||lt"|wl|[|_f_'_ I'||1'|51..1I|||{-]]4
n||| aber doch |c]|l S0 energise das Chlorwasser zu wirken

scheint. Fiirdie mikrochen A nalyse will ich bemerken,
dass die verholzten Gewebe leicht aus wiissrigen Lisungen Fuchsin
absorbiren und dasselbe dann recht fest halten, so dass sie auch
nach Einwirkung von Glycerin tiefroth gefiirht bleiben, wiihrend
die unverholzten Gewebtheile den Farbstoff wieder abgeben. Nach
Russow?) nimmt man die Tinction am besten in der Weise vor,
dass man auf dem Objecteliischen mit verdiinnter wilssriger
Fuchsinlisung benetzt, dann mit dem Deckelischen bedeckt,
endlich von der Seite einen ]Jil|!h11 Glyce |Jr| hinzutreten und eca.
24 dtunden wirken liisst. Styler?) legt zuniichst in schwache Chlor-
kalklosung (1:60), dann eine Stunde |.LI|_'_’ in eine Lisung von
Natriumhyposulfit (1 : 32), wiischt sodann mehrmals aus, lect kurze
Zeit in Weingeist und endlich in alkoholische Lisung von essig-
saurem Rosanilin (1 : 960), deren Uebersel durch Alkohol ent-
fernt wird. Awuch Anilinblau (0,0325 ¢ in 3,88 ¢ Wasser, 0.5 g
Salpetersiiure und so viel Alkohol, dass 18 ¢ Fliissigkeit entstehen)
soll eine gute blane Firbung des Holzgewebes hervorrufen,

Hine qualitative Reaction auf Holzsubstanz hat aunch
Wiesner beschrieben®). Die verholzten Gewebe Iu']mlt-n nach Benetzen
mit einer L.a“r]ar e 1| rén Liist Ing von . Phlorog '|tli In, ia Is die betreffende
Stelle mit Salzsiiure behandelt wird, eine l‘ithr bis violette
Firbunge an.

§ 117. Was nach § 116 zuriickblieb und gewogen wurde, stellte in
Gemenge von Zellstoff, Substanz der Mittellamelle, Restender Cuticular-
H|l|=‘-l~'|il/.<'ll ete. und I'_j-']'jII.:l'II .\f-'n'_{r‘ll von .\»l'iar-nallllﬂ:|r|,’.1'|| (1-\n':!lul'“
HR!EII[_I fL‘It'. 1']“ :.lllc'|| <|il.'.-|".| |;|'|{'|\.\[:.-J.=|i I|IH'|J .’HE]_’.!’“-"]IH[ ZU z‘.l'l'||'_-.:_u'|l.
nimmt man ihn vom Filter, welches man fiir den niichsten Versuch
aufhebt, bringt ihn, fein gepulvert, in Salpetersiiure von 1,16—1,18
spec. Gew,, mengt 1—2 g Kaliumchlorat hinzu und macerirt unter
zeitweisem Umschiitteln, bis die Masse fast weiss erscheint. Ist dies
|}.'|(']| i'i]!j_::1'|| r“-'l

gen nicht erreicht, so kann man das Gefiss 1—2

Stunden lang auf ca. 40° erwiirmen (nicht hiher) und spiiter wieder
kalt stellen. Erreicht man auch so seinen Zweck noch micht, so
verstiirke man durch Zusatz von Salpetersiiure von 1,4 spec. Gew.
die Fliissigkeit etwas, aber nicht iiber die Concentration von 1.2 spec,
(xrew, Nachdem die Siure geniigend eingewirkt hat, wird mit
kaltem Wasser soweit verdiinnt, dass filtrirt werden kann und die
Filtration auf dem Filter von § 116 so vorgenommen, dass so lange
wie moglich der Niederschlag im Becherglase bleibt, also nur die

1) Bitz.-Ber. d. Dorpater Naturf, Ges. Jz. 1880 p. 419,
*) Pharm. Journ. and Trans. Vol. 6 p. 741 (1876).

% Zeitschr, . anal. Chem, B, 17 p. 511 (1878).




g 117, 118 und 119, Riickblick. a9H

auf das Filter gebracht wird. Nachdem
ammoniakhaltigem Wasser

abgestandene Fliissi
alle Siiure auseewaschen worden, wird mit
(1:50) behandelt, solange dieses sich briunlich fi
mit Alkohol und falls dieser noch etwas aqufnehmen sollte
auch mit Aether ausgewaschen, Der Riickstand wird g
und gewogen. Der Gewichtsverlust entspricht in den meisten Iiillen
der Substanz der Mittellamelle und einigen dem Zellstoff nahe-
stehenden?), aber weniger Widerstand leistenden Kohlehydraten
:IIl‘lIi['lll't'!::l”;[L\l'lg| ete. [\--:';i. t;'q 945 und 246). Auf dem Filter
haben wir Zellstofl plus etwas Aschensubstanzen (Kieselsiiure,
eventuell Sand ete.) die man durch Verbrennen ermittelt und vom
Zellstoff in Abrechnung bringt. (Siehe weiter 1n 8 248.)

schliesslich

trocknet

J\’ iic']\ lIJItL

des vorstehenden Ganges der Analyse

2

§ 118. Bei Bearbeitung
hatte ich die Absicht, zu zeigen, wie mit Aufwand von ca. 30-—50 g
einer zu untersuchenden Substanz ein Einblick in die Zusammen-
setzung derselben erlangt werdenkonne, derart, dass wenigstens die An-
oder Abwesenheit der wichtigeren Pflanzenbestandtheile erkannt
werde, Ich hatte forner die Absicht, zu zeigen, dass sich mit den be-
zeichneten Mengen des l‘|i,il'l'i'.'- nicht nur ermitteln lasse, welche
wichtizeren Bestandtheile derselben anwesend sind, sondern auch in
welchen Mengen sie vorkommen. KEs handelte sich gewissermassen
fiir mich um eine Verbindung der qualitativen und quantitativen
Analvse. FEine Berechtigung hiezu haben wir in der Thatsache,
dass eine grossere Anzahl von Bestandtheilen in der Mehrzahl der
Pflanzen vorkommen.

Wie man im Falle, dass es sich um Substanzen handelt, welche
nur einzelnen Pflanzen oder doch kleineren Gruppen des Pflanzen-
reiches zukommen, zu verfahren hat, ist gleichfalls schon in soweit
angegeben worden, als Mittel und Wege bezeichnet wurden, die
solehe Pflanzenbestandtheile aufmerksam machen. Dass
wir hier nur eine Anleitung haben, deren weitere Verwerthung
und Durchbildung fiir jeden einzelnen Fall dem Experimentator
iiberlagsen bleiben muss, ist klar. Fiir einzelne der in einer oder
wenigen Pflanzen vorkommenden Bestandtheile, namentlich solche,
!11'_-||.'[i»."i\,|'!' W ]||. ]

uns auf

keit fiir Medicin, Land-
gind gleichfalls sechon Methoden der quan-
v]u]||'||]||."|| worden, fiir andere soll dies 11

welche von grisserer
wirthschaft ete. sind,
titativen Bestimmung
'E'.'I' '/.\\l':.lt'!t ;\]”lll"!lllll_'_[ dicses 1

8 119. Dass manche der
qualitativen und quantitativen

Juches geschehen.

/ I] \ll'l'_'__'l. Stackmann a. &
Vers.-Stat. B. 16 p. 415,

hier aufeestellten Methoden der
Bestimmung nicht den Grad der

. 0.. Koroll a. a. 0. und Kfmg in den Landw.
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Riickblick.
(zenauigkeit lh'-ji/n'!:. den wir bei der .\‘.'::I]._'\ l'jl|i_'__'-'l' mineralischer
Substanzen erlangen kénnen, musste zugegeben werden. Aus dem
ann ich namentlich Anf: ht selten die
Gewohnheit haben, ihre Analysen bis in die vierte und gar fiinfte
J]I'&'i]ﬂl'lil' Zl I'I"|'I".'|I]]I'II, nur 1

Grunde gern, welche

davon .||I/.II-{<'||4-5|, Solche Be-
rechnungen verleiten nicht selten den '\'-l'lli_'_' Bew
inzelnen Bestimmungen eine Wicht
nicht zukommt. TIeh halte es in
die Ana

Denen aber, welche die Frage

anderten dazu, den
gen welehe ihnen

7 okeit beizul

|l fiir vollauf geniigend,
ysen nur bis in die zweite Decimale zu berechnen.

wozu A I!:I:." SEN Nl

deren Genauigkeit ich soeben selbst bestritten, glaube ich entg

yse mit einem PHanzen-

halten zu kiénnen, dass hiiufiz, wenn eine Ax
theile, z. B, Mutterkorn, ausg
Ziweck hat, die renaue Zusa
Objectes, d. h. des in dem und dem
IFelde, in einer bestimmten R

Jbe nicht so

fiithrt wird, dies

den

mmensetzung gerade des vorliegenden

ahre auf einem bestimmten
eniihre gewachsenen Pilzes erkennen
zit lehren, sondern dass uns das Object bei der Analyse nur als
[:1'|II'..i'-'].'1..'l||[ des Mutterkornes selbst 'i|l und dass uns demmnach
die Analyse nur die oh dhre Zusammensetzung des Mutterkornes
iitberhaupt finden Dass in verschiede
“i'IIiI'IEI"'I'H (Ferenden

nen Jahren in ver-
te. Mutterkorn in Bezug auf die Mengen-
ner Bestandtheile gewisse Schwankungen ze

verhiltnisse s

. s
hier hesonders in Erinnerung eebracht werden.

Handelt es sich in der That nicht hierum,. sondern um
nauere Ye-l'l'_5||-i|',|n- atwa :illll \|-|'_\l'51i-'|i|'rll-ll i'll'.!(

Mat

ern  gesammelter

eriales, so muss beriicksichtigt werden, dass es sich hier in der

nur um einzelne praktisch verwerthbare Bestandtheile handelt,
fiir die nicht selten auch eine cenauere Bi <|i|1|]:|ll.‘:_: erlang

1 a\\l'|‘|i1ll
kann. Hier sind wir schon deshalb in den meisten Fiillen dazu
im Stande, weil wir das erforderliche Untersuchungsverfahren weiter

ausbilden und die Fehlererisse resp, die anzubringenden (lor-
recturen feststellen, auch weiter mit ein und demselben Material
mehrere Versuche ausfithren konn
5T l'c'l']illl'it ].‘l.‘-'\l'“_

aus denen sich Mittelwerthe
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