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Specialmethoden .
zur Bestimmung einzelner Pflanzenbestandtheile, Notizen
und Ergénzungen zu den friiher besprochenen Versuchen.

Fette und deren Bestandtheile, Cholesterin, Filiein ete.

120. Yur Bestimmung von Fetten hatte ich aus den
i-’l :: 4 anrerebenen f‘ui'i‘|[||||':- bereits ]L‘”II'_“I} Benzin "IIJiI|lI]Il"l].
[‘I".:'-uE,':!E;wr_ den ich "|".i|";" gu demselben Zweek einfiihrte, hat vor
ersterem L|.-|| \ ori ..,‘ oTOS8erer ]'IJx]||II|l1 Ii!I‘l _Lfl'i'ill'_:i'l'i-n
Lissungsvermirens fiir Harze, (Vergl. iibrigens § 36.) Auch Hoffmann
nat spiter die Be Itzung des Benzins zur Fettextraction befiirwortet

i|’||E crsterem :i|-|| \.|-.|',-'11-_- vor dem A ether II!':I[ ?";l'!l\‘.t'||'|;5.|§llll'||a[|-|-|I

gereben?). Ueber sonstice Methoden -||'|'lg_:|:l‘.;li1'||f‘-r.‘| Fetthestimmung
schrieb Miinch®)., A pparate, welche bei solehen Untersuchungen
1 ,\;,\.-.,.-|||='||||_g_| kommen kénnen und welche z Th, den Zweck haben,
das Object mit Anwendune kleiner Mengen des Extractionsmittels

|-|-.r:|.-;;|,‘,'..-.:. indem man dasselbe von dem Auszuge abdestillirt
und mehrmals in' das Extractionseefiiss zuriickfithrt, beschrieben
Storchd), Waener5), Simon®), Tollens?), Schulze®), ']'~\'||:|[lilm'i!z’."i-
Medicus19), Siewert'1), Hirschsohn!®), Keyser'’) u. A,

1) Pharm. Zeitschr, fiir Russl. Jg. 1 p. 44 Anm. Zeitschr. f. anal. Chem.,

368 (186G7)

1868).




Der zuletzt von Tollens

&
BE

120

Zesle 11t. Er besteht aus ¢

oS

R

suchen Oele
Petroliither vorkommt.

uwenden,

yestandtheile,

'I iI! ["i'_' b |]:|'-

Kolbeken A von ea. 100 CC.

[nhalt, einem unten etwa b —17

mi, oben A0 mim we EI.-|| (+]as-

| welches an  semen
: : :

| mittelst
Kork in A luftdieht
festiet 18t und welches selbst

bei ¢ mittelst ines durch

ll"ili'l"" ‘\'! 3 an dem

] ab-
onsmittel in
elanot. B it
v der zu unter-
1z bestimmt,
nund unten mait
verbunden., Bei
der Extraction wird die Er-
wiirmung des Flischehens 4
so reculirt, -dass stets emne
1 2 em hohe Schicht Aether
iiber dem in /' befindlichen
|'II|'--'I' Il|| |!|-'II|:||:
8 121. Um die Neigung
zur Yerharzung eines
Fettes zu untersuchen, kann

selh !|-'--'-I|'--'i-"-' . Zum Ver-
leich fiithrt man zu dersell

stalteten G
rsuche mit einer
A4 | \i".i_'l'.\ll::f'l"l'
U 8ol aus. Man hiite
sich aber, bel derarticen Ver-

weh ein kleiner Riickhalt an




i deren Bestandtheile, 00

§ 122. Di I",!,:!iu|ii||!|"ni!|' (§ 12) fithrt man so aus, dass
man in einige CC. des Oeles eine Zeit la Siure

et und nun controlirt, ob und in wie

¢ln-

[':I"-1;<."1':l||_:

eintritt. Man kann auch in ein

von 1.3 spec. Gew. und einige K !!.".
bringen und iiber die Siiure einige

die entstehende Elaidinmasse nicht 1
g0 kann das eleichfalls zur des Fettes verwendet
werden.

Msisaiad)
Er fand, dass bei

10 ¢ des fetten Oeles und 1 g metallischen {Jllt'l'll\.\i.l;II'J‘\
y
|

ngen gesammelt,

von h g Salpetersiiure von 1,4 spee.

Folgehides beobachtet wir
\‘\.!I|:| an |;;|- |‘I- It ":E‘: 1;I'|' f"‘l-_'lilll":l'!' re I'.l"i}! 2 .‘l]'illflll'll
eder die Siiure von dem el sich

trennen

: ] : v owird nur
lel-, Haselnuss- und Sonnenblumendl ; es

oder schwach eelberiin oder deuthech griin: Olivenil:

iwwach griinlich:

i1 '-|l'.!i ol 1 | I (W ||_

raothlich wird: Erdnuss- und Mohnol: gelb oder gelborange:
1¢1 1 chroth oder rothorange: ,'\I].]i.-
Uilliasn:: Tl

ranun oder braunroth: schwarze

COSEn und welsses

1 lotte I'-, i'-lli'!:""!—. |f'||u]r~—‘

Riibsammen- und
Senfil, Baumwoll fol.
Die sich absetzende Siure ist beim Oliventl mitunter eelb-

11¢l =
hellbraun,
tingirt, bei de

Nach Zu

JII;||i';l 111 | Ik

heim Sesamil safranfarben, beim Baumwollensamenil
chwach rot hlich oder gr inlich

:'\_-,|'I'-!.I'i| des iL'Ii"l'E\'l‘;H:' |".~ und nach mq hr-

darauf Absetzen zeigt sich

Mandels] weiss oder |-|.'|-4_:_'?'iiri].
Haselnussil e
Sonnenblumenil citroner colb |'|:"u:.|-'!'_:\'||!
Ohivendl blasseelblich blasseriineelblich
l']l|;.|.. _..| ||:;| -I'I-Iillzl'i: !‘I::'“‘I';'Ill[i\'ll
Mohnil roth roth

Ricinusil 081l gelb

Sesam?]

( ehi N80
NS0

gelborange
-\IIII'I"'I'-\'II-“'E. IO
Weisses S nfol
Wallnussil

idotteril rothorange

oy jl:l'l‘lt‘!ll]l'f‘l

| Y
cDeIso

Liei

Buchenil orange ebenso

lourn Pharm. et de Cl m. T. 12 (Ser, 4) p.

alasg W Nalpetersiiure
oder etwas Quecksilber
fettes schichten., Sollte

= .
sondern gefiirbt sei,




100 xk 122 123 u. 124. PFette und deren Bestandtheile.

nach 20—530 Minuten: nach 1 Stunde
“;\_Izulp.;'|| L-'e-”||'fii|||irif ll'r'.'||1'_1"_'.’_"|il
Riibsamenil blassrithlich blasseelborange
Lieinil rothbraun (braust auf) rothbraun
Schwarzes Senfol blassrithlich eelbrithlich
Baumwollensamenol dunkelrothorange oder lassrothorange

rithlich oder roth
Hanfil braun braunrithlich

Von diesen Oelen werden fest: Mandeldl in 17/, Stunden,

Haselnusstl in 1 h, Olivendl in 1 h, Erdnussil in 13/, h, Sesamiol
in 2!, h, Apricosendl in 1%, h, Buchendl in 6 h, Rappsil in 3 h,
Riibsamentl in 31, h, Baumwollensl in 1%, h. Die iibrigen Oele
erstarren |u'i IE-'!' |':::!:|iff:|\='|15||- !|il'||2.

& 193. Beim Mischen von je H0 CC. Oel mit 10 CC,
Schwefelsiiure (§ 12) beobachtete (Jasselmann) eine

COoOnNnc.
Tem perature rhohung von 14

Lieindl 132—134°
Sonnenblumendl 9LY
Mohnil 92°
|'I'-|'~l":|'-"'|| 489
_\l.‘||n|e-|l'-: bY”.

Mit dem Oele aus Paeoniensamen beobachteten Stahre und
%) eine Erwirmung anf 689, wiil rend Mandelol auf 48° kam,

1¢
& 124. Ueber das Verhalten einiger Fette gegen
die in § 12 genannten Reagentien ist folrendes von Cassel-

mann beobachtet:

1t 1.47
Le 1
0 1,650 1 K2 Crt () 1,1
Leiniil er tl lunkel 1 el
riin broun ariin
1 braun
Vi
Sonnen WOlsEe Wwoelsse W8S Vil v 3 wel
blumendl Kmul itrb kaum aplb, 1 15 Lrell kaum kaum
n briiun el JEAT briin
iiber ehend lich
ehend
- f. Russl. 1867 H5 p. 299 und Zeitschr. {. anal.
(her e Siehe auch Chateau. Die Fette. Deutsch von Hartmann,

i 1864, Gerhard.

'.i Arch. f. Pharm. 3




& 124 Fotte mund deren Bestandtheile

1 1.4 s I

' " | & K Cr 1 1

Mohniil weisslioh-  galbl. iy b, if oalb braun braur hellgelb hellgrelly
braun NS brau

Wory I

irb.,
Hanfsl enso  dunkel nkel nki 18

1 1111 b £ II
P ahan gelb, in f dlunike 1 1 schwack
eneeil rril 1 it . . b
Draumn

M liil { i i v

Zinnchlorid fiirht Leinol ann grin, Sonnen-
blumenil weiss, dann briiunlich, 1 ich, Hanftl gelblich-
helleelb ., Mandelél kanm gelblich. - Zinkchlorid
macht beim Erwirmen Leintl griin, Hanfil schin griin und ver-
iindert die Farbe der iibri Ocle nicht wesentlich. BSyrupdicke

Phosphorsiiure viebt mit Lein- und Mohnol emulsionsartige Massen,
, .

oriin, Provencedl

mit den iibrigen nicht.
Quecksilberoxydnitrat fiirbt beim Krwiirmen Lieinol
0 bis braunroth, Sonnenblumendl hellgelb, Mohnsl und

lr!i|||\|-5=
rriin in Braun iibergehend, Provencedl dunkelgelb in Orange-

Hanfil ¢
roth iiberzehend. Mandelil eidottergelb.
einer erkalteten Mischung aus gleichen

Bieber') erhielt mit
Gewichtsmenzen conc. Schwefelséure und rauchender
Salpet 1-1'-a.;"| ure, falls er 1 Vol. derselben mit 5 Vol. Oel mengte,
it ?"|.|:I|'u||'1.|"|: aelhwelsses Liniment, mit Pfirsichkerndl ]"'.”'“'i"'ll'i'ii:‘ll"
“dunkelorance, mit Sesamol blassgelbrothes, dann
mit :\]I'IEIII;." 11|1|] Wallnussol weisses [.illi*
1,4 spec. (ew. heferte mit Mandelil blass-

hes. Sesamol griingelbes, dann rithliches,

rothes, dann
schmutzig orangerothes,
ment. Salpetersiiure von
_'-"'l]ll;-l']il":. |J|i1"i"\|lli"|'ll;;| ro
.“-l||||- :.II:I| \\-:!;i!lil-\--'-| '-'-'-'l'i““""' I'i“ill'!.“l'

des Wasserstoffs uperoxy des auf

| <-|H-g' i|i|- i:l'i'\l'iil‘!ll'”
v . 1 . |
Oele machte Hauchecorne ”3-!lll"ll'.l]:'.!"'-"-- ohne .|"""“'|| die Concen-

r der .“~:||||- LSS

i1 p. 161 (1877). Uebex
forner Hanchecorne i der e
o Angaben iiber die Concentration der an-
9 p. 534 (1870)

chr, £ anal. Chem.

den. Langlies ritth ibid. B. ;
nut 1 4 W q§ n mengen, aul einen

A

rbade zu eérwiirmen
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anzue I ent). |‘ he n :'i'!._i nur,. | 58 hi i'n

tration seines
Schiitteln von
4 Vol. Oel Olivi

Erdnussil graug

uperoxyd ZI'.||

amil hellroth,

vird, Aus-

T . .
trocknende 1cht austrock-

nenden durch W:

t':'_‘-t'll Itll:'||| |].‘ ot

scheiden, letztere nicht.
Mit Salzsiiure von 23

""il']‘i" ) Nesal

waren, --.'||| ]

.\'-"I'I.[-.'|!‘ withrend Oliveni
Salpetersiiure nimmt beim S

an, wihrend das Oel zimmt{ar

damit gelb (die Siure blassrosa

keine enverinde rung, Vida

TFeZuc

intensiv

gelborange

Ueber die Verwendung des .
fiir Fette ist Zabludowski®)
welcher ||.-|r!-,|.-!|‘-‘.|-_ dass ) celeriin
werdende Emulsion ohne ensamenol
falls

3 0. des

unter -.!;||'!\|'5' ] A
TTiLn 1'{Ill_'-' "i‘i'u]:‘u-- |||
Oeles ‘lll'i:rl_'_'-".
Cone. Cl J
mit Mohnil (8 Vol.) ein
nur schwer wie
Aetznatronlauege von 1.: s
4—5 Vol. deg Oecles 1 Vol. anwendet | mit an zum Kochen

t, gieht mit Ricinusil welss

iebt z. B: beim Schiitteln

das Oel spiiter

blichweisse, '
braungelbe starre Mischune?).

Riibt] kénnen schwefelhalt

- ’ 1
sein, welche nach Behar

erkannt

".\'I'I'ﬁill':'!
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des Spektroskopes zur Firkennung von
er Polarisation fetter Oele

beim Auffallen eines

{ i||_.!||-..-! en, !
und  derel. Buignet®), iiber Anwendung der s ;s
J"r-'_l'_r-nln!' ns aulf Was -'I' entstehenden Cohisionsiiguren Miss

S 197 Freie Fettsiuren erkennt man in fetten Oelen

\ indem man dieselben mit etwas gepulvertem

% = el T, 1
R lin durchschiittelt und absetzen la
P dann theilweise losen und das Oel roth

Y
penutzt zu

.al '~ii|l!, |I:i|?l|!'.."l-l::|

reinen Nat

umearbonates nur

it eine Emulsion

1;!I'EII |"kl1

1titativen B e-

e zentheilen extrahirt
timmun

ll:'|‘i‘l--."“-- vier®)

siedet den Riick-
+ verdunstet, nimmt
hrmals mit Aether

erausschiittelungen

den Riickst
aus, .L‘;l--il'-' . &
=1 3 . TN 5eln; B0 \'.'.!'li
114] ||||-- i\l'--.

1 | aunfeenommen und
dasselhe 5
i ls ete. wiederholt.
1 . .
eén mit aul, wenn

dass bei Gezenwart eines

von Alkakl

Einwirk

Lisslicl keit des Clilesterins in Weingeist beeinflusst wird. 8. empfiehlt
T 1l orin mit Benzodsiinre in zugeschmolzenen

in benzoesaures

mmune ungenau wird, weil die

steryl umzuwandeln.
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104 § 126.
|;i-1f,fll'l"-- in“. i!'.- '*'il"\l"‘_Jf]I'I.‘: :I|=~. \|1\||a fast i|‘-],."|-ii-_':- 4t||ii .!'||'.-!|
denselben von vielen fremden Beimengungen zu befreien. FEs kaun
aus Aether umkrystallisirt und durch Kochen mit alkoholischer
Kalilosung wieder zerlegt werden.

Cholesterin ist auch in Petroliither lbslich und wird des-
halb auch bei der Fettextraction in diesen iibergeh n, will man

eine genaue Bestimmung h: wird man aber grissere Mengen

des betr. Pflanzentheiles nehmen miissen, weil . in der
“t-_‘.{{'| nur ir| i.\]"i‘[i"f' ‘lhl.'llll'-'ill:'l i|| |"5.|I:.-I| '.|-|'|-.-Ii|||||-J njf:-'l:"]\u-
erhielt aus 2500 g gelben Krl 1.5 o) Das C. ist in Wasser
allisirt aus Weingeist ) 1 §

(2 und 1 ¢l.) es schmilzt

unloslich; es ki
Nadeln oder Tafeln ) !
Alkohollosune linksdrehend .;!I B a6,61%), Frwirmen
mit einer Mischune von 1 Vol. Schwefelsii und 1 Vol. Wasser
wird es roth, mit einer Mischung 4 :1 blau und einer 3:1 violett.
Verdunstet man €. mit ein Salzsiiure und
l':i‘*!'ll'.'ll["J'ifllil!'l"."':.-:: 1), so firbt es sich roths s 1 blauviolett,

Sehwefelsiiure und Fisenchlorid geben beim Verdunsten ihrer

er .““‘\ill”.‘i_' voIn

Mischung mit C. einen carminrothen, dann violett werdenden Riick-
stand?), den Ammoniak ho : {

Cholesterin angerieben, fiirbt sich mit Chloroform roth.

shroth iiure, mit

[]i']ll ( I:‘.I=|:'~‘.I-:-':\II ||;|||\--1"--;.-m||_ wahrscheinlich |i-‘|.’||-u|--'_-, 151
das Phytosterin, welches Hesse in C:
Dasselbe zeigt im Ganz

iihnliche Ligslichkeitsverhiiltnisse wie

| 2 1 . $ 1 4
yarbohnen entdeckt

(I 4] ‘."E".'."'!I-i'l‘ WL

Cholesterin, mit dem es hie

etwas schwiicher linksdrehend ( 34.2%) und schmilzt bheil 1339,

Filicin gehort gl

i |'!E III.'T:'II;||--.‘.'!I |!I.|.| IE
ibergehen. Es wi

3 % 1al . ==
1Istung solcher |,-.-.:|:|-g.-!|‘

welche mit dem Fett
:||||'!'<

ings ein Theil desse
sich krystallinisch ausscheiden, aber es bleibt doch bei dieser Gelogen-
heit ein namhafter Antheil in der Lisung des Fettes zuriick. Ver-
suche, welche ich durch Herrn Kruse?) ausfi

Vi [I‘I'!'II!_!:"'f Vil et und E'li!;.l"| Zu or-
iehen leider ohne |.‘. Resultat, da alle Libsunes-
mittel (Aceton, Hssigiither, Aether, schwer siedende Antheile des
Petroleum, Schwefelkohlenstoff etc.), mit welchen erstere versucht
\'.lil'i]l'. beide .""II]HI:|||.:'|-:- wmhmen. Auel ! ersuche I!III'-'I! Kochen
en kohlensauren Natrons, Filicin und Fett auf-
zunehmen und dieselben unc lkalihaltigem Wein-

moglich, eine quantitat

Pl .
reichen, b

mit w fissrigen Litisune

ebenso Ausziige mit all:

1) Zeitschr. £ anal, Chem. B. 17 p. 178 (1878) u. Ritthansen  Fiwei

|-.-"-;'|---"' p. 98
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goist und dann fractionirt mit Salzsiure zu fillen, blieben

folgrlos.
Auch Kosin?) der Kam
(mamentlich in der Wiirme) aufgenommen,. Leichter liost es sich in
Aether, Qehwefellkohlenstoff, ziemlich schwer in Alkohol
und in [n Alkohollssung wird es durch Eisenchlorid
- wisspicen Alkalilaugen fiirbt sich
allmiilic roth. Schmelzendes Kali zersetal Kosin, indem u. A.
buttersaures Salz entsteht (auch beim Filicin st dies der Fall).
(Fleiches gilt vom Euphorbon®), welches auch leicht in Aether,
i'Illl.-'.'llz. Chloroform, ,\.I'J'|I.'|I. Flisessio l6st, nicht aber in wiissrigen
Alkalien. Hs lost sich in conc. Schwefel
dann duoreh Salpeter oder Salpetersiure v jolett gefiirbt. Huphorbon
schmilzt bei 113—114°9% In vielen Figenschalten scheint ihm das
Lactucon oder Lactuceri
der Ditarinde. vielleicht auch das Cynanechocerin des Cynanchum
Vincetoxicum und acutum iihnlich zu sein.
Helenin ist in Petrolither, Alkohol und Aether leicht 16s-

labliithen wird durch Petrolither

bald rotli: auch die Lifsung 1n

cinre briiunlich und wird

A . e :
n der Liactucaarten, l|.'I\\' I‘.l' nicerin

Wasser auch bei Gegenwart von etwas Alkali unlislich.

|il‘||, 111
Clonc. heisse Kalilange nimmt es auf, Es schmilzt bei 110% lkry-

stallisirt in farblosen Nadeln, list sich in conc. _ ;
'/,u-l‘.f;.n_:.' roth. Durch Salz wras soll es eleichfalls roth werden. ®),

Schwefelsiinre fiir eine

soinen chare :'-\||']'i‘=]:i'l'| en melilot-

Cumarin ist schon d

ireh

seine | hlosen 2 |]||||.' 2 _;;I. ]'\|'\“‘|i5!|i‘:|:_i'||5|"-‘ @ar-
wordem schwer in kaltem, leichter in heissem
Beim Schmelzen mit

!u_-]' |:.i|- |]1'|||

artigen eruc

kennbar, s 1ist aus
Wasser. auch in Aether und All
[\"ulfl.;..f_r.—.t | |.\] es 1. \ |\.ii‘iiilill'. A
O. nahverwandte Melilotsiiure (vergl. Zwenger®,)

Stvrol zeichnet sich gleichfalls durch seinen aromatischen
: rhelle Fliissickeit dar, verwandelt

26). Ue

(S
L

(.'Ii'l':e'|| QUS8. Fs stellt eine  wi
sich bei lingerem KErhitzen 1n 2 :
Metastyrol, Von Wasser wird es fast gar nicht, leicht von

Alkohol, Aether, Schwefelkohlenstoft aufeenommen, Mit Chrom-
1 '-I}I'

ugeschmolzenen Rohren in festes

siure erhitzt, giebt es u. A. Benzots: b

r1in siehe dtenht

Diosmin Landerer®) und Fliickizer?), iiber Kimpferid®)

Ueher Myvroxoca 1se und Scharling?®), iiber

874)
. B. 182 p. 163
¥ in der Phar
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Brandes, iiber Asaron C. Schmdt?)) (dasselbe ist wenigstens in

Lieissem Petroliither loglich), iiber Anegeliecin, dessen Indentitit

mit dem Hvdrocarotin darge

iiber das namentlich in Benzol
rothe krystallinische Carotin,
|.!Z|'|-I‘I|-,!_'|Il lést, auch n i] T;"il\'-."illi'. =H
Husemann?®)

,\.||.-.:: r|':- §:| ||l,!.':-'i &n H;--Il’zr:!i.u"-'!! vorlkomme I|-i-' olige,

scharfe Anemonol, w

n byl - 1
;;|.|-,- allmalie 1 el

cenannt werden., Lot
durch Aether oder ( I--:
A nemor
Uel
Ueber A myrin und Bryoidin
§ 127. Im Petroliith

weise iibergehen und beim

)l die Eigenschaft,

rCapsicinund Capsai

varmem ahs. Alkohol

ere Mengen lkautse

dem in Petroliither unlislichen Riickstande des Untersuchungs-
1 d Pet

jectes finden. Man liisst

ichenden Substanz v
einer Mischune von 100 Th. frisch rectificirten Schwel lkohlenstofls
und 6—8 Th. abs. Alk
erhaltenen Solutionen f:

Mengen von Alkohol, wiil

i den meisten B

erfliichticen und extr

§ 128. Ueber Glyce r (8
Reichardt?), desgl. Neubauer Lietztere Autoren
181 -|'||'.|:\i' :|I|j.l|||'|!.-.'I|II, Ii. - \- 21 1 :||!|: |':_ an \\'; 1 etc.
neben (lveerin anch noch '5'-||-| |;----|'|:|-i|i'-||-' auninimmt. demnach
oie losen de

ATkohola

i 1;].'-\'|-’i!|:-|:||-|- 211 hoch o den werden kann

halb den Glveerinriickstand nochmals in ca. 10 CO. abs.
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in auf, fillen fremde Stoffe durch Zusatz der dreifachen Menge Aether
en dann die glycerinhaltige -'\"||""-':‘-.-|"'-l“-‘ll-'l""“’"-.'-'--

tiit aus und .
\ Pasteur moglichst sehnell zu verdunsten, weil es

(alyvcerin

he selbst m an (Gewicht verliere. Vergl. ferner ( rriessmeier
e |i|'!IIE (B .
1 S T ¥ |.'I|]\-.|||r|; (& 14) \-'_LII.'I-I}J.[ belr 48 19Y und

liist sich bei H4¢ in Weingzeist von 0.912 spec. (Gew. in allen '\u-]'-
Cerotylalkohol Jymilzt zwischen 79 und 81°
3 \ |;!||\|'|:‘. |\|. }Ici -“'."i'l_ |1"|_-'
1) -\||\|-!|a.__. Benzol. Petrolither und (Chloroform, wohl al
i iedend ant 1hi einwirken.

Substanz, die sie fiir

wer 1st kaum léslich in kaltem

e l'._i“-,- Li“.- 'i|=. W il'-\-"_!lt u '\4|:.E_|'=||;||"1'\|:l"

* - g r . . W orrnor 120 12
*1 ( erocten |||I.-"|' Iur ein |) fder J”“-'””I'"“\'Il'”'l" { “

halten, berichten Kinig und b
) Zur Unterscheidt iniger vegetabilischer Wa chs-
wrten. welche in der Technik Verwendung finden, hat Hirschsohn
- Versuche gemacht®). Er fand, dass Wachs von Myricaquerci-
les folia sich in 10 Th. Chloroform bei Siedehitze 16st und dass diese
eil Lisung in der Kiilte klar bleibt, dass es auch in Aether villig
bei Zammertemperatur an .\l‘-\"::": von 95%, 16,16%/,,
an Peatrolither 53.82 9 salicher Bestandtheile verliert und dass
sein Alkoholanszug .
s einen Niederschlae liefert. welcher auch in der Wiirme unloshich ist.
s Wachs einer anderen Myricaart zeiete  Hhnhches
S0 Verhalten, nur nahm All er 68,70, des-
e selben auf und wurde der Weingeistauszug mit Eisenchlorid schwarz

1 I'".‘\!I"ll

cor Liosung von Eisenchlorid (1 : 10)

mit weingel

|
tohol 19,88 “las II"”"'I':

en Zetiirbt,
I\'ll Wac I
i'f-li'..i |

he auszug briunhch.

Wachs aus Rhus suct
n Chloroform wie die vorigen, lost
cise auf. An Alkohol giebt es 14 %, an Petroliither 69,80 %,
10 Th. einer alkohol. Kalilosung (1:10)
ist darin

Mvrica cerifera gab an Alkohol 7,16 %,, an

ar 41,62 9%, ab, aber J':iﬂ':l'.'lllfl::'i'l fiirbte seinen “."'il'.'--"

ist-

iilt sich

vedanea (Japanwachs) verl
|1C1 'l|:-|'|' -||| :\-.'I||-.-!' nur

oG- ab. Beim Kochen mit

ol wird es verseift: die mit 100 Vol. Wasser gemischte Seife
Vollig léslich (Bienenwachs nur theilweise).

Wachs aus Aleurites laccifera. Seine Chloroform-

l6sung triibt sich in der Kiilte und seine Alkohollgsune liefert it
4 . einirer Zeit emne

;I'H\l-}ul_ I‘;'|~-i|!|'_'\' VOl “]=ii:l"-:'| I"_'_I g .
]‘I'5i|-lt'i_:.'. Der in siedendem i |kohol iche Antheil dieses

' Wichses ist pulverig,

L. 10 p. 749 (1880).




108 §§ 129 u, 130, Fette und deren Bestandtheile, Pllanzenwachs ete.

Carnaubawachs verhiilt sich gegen Chloroform und Alkohol
wie das vorige, wird aber durch Bleiacetat nicht getriibt. Seine
.\I"iil- ."l*"l--III:'_'_ or i*[ |].'I|'i‘- -'il»il'\‘.l'im' ]\"Hlél'l ) \‘I r] |||.|| /I‘\Ir, VIl
Alkohol (959, Tr.) getriibt. An kaltem Alkohol ver

an Petroliither 5,04 9,
bahiawachs theilt die meisten

nschaften mit dem
vorigen, wird aber in Aetherausziigen durch Alkohol nicht getriibt.
An kalten Alkohol giebt es 9,70 9/,, an Petroliither 3.3 ,3',“ ab.

[uln] Cerosin aus Zuckerrohr siehe Avequin’ Dumas®)
und Lewy

F:l'! l]-l' |III; i{ ]'HI'|II.'I'|4I~.-" en '\;._-||- |||f man 1{';:
[' | I anzenwa chs :Ei'~ ste, |‘ 1’t\. asser ll“-».l!-'!.-'. i'l _'\"||I:'I' '/ r|I|I.
oder ganz aufliosliche Ausscheidung an der Oberfliche der Zellen
wahrnehmen. Ueber Pflanzenwachs siehe auch § 145.

§ 130. Zur Bestimmung der Oelsiure in Fetten hat Oude-
b ea. 10 g Fett mit Kali verseift, die Fettsiiuren aus der
|\|.'|I'|'!': s“"\l-:|\r wieds r durch Schwetelsi qure ;|||__'|----|'i|i--'i|'||, :||E‘. \]\'_-|\--\--|'
abgewaschen, mit iiberschiissizem Natriumecarbonat gemengt und
:-IIM.'_'"lI'I'I']\III'1. Der Riickstand wurde mit ;:il.l Alkohol ?I||-i||'|1;;;1_.
:.‘II~_'_'1'!\-'|<'i!|, der Auszug heiss filtrirt, mit etwas Wasser cemischi
und mit iiberschiissicem Bleiacetat versetzt. Di eofillten Bleisalze
wurden getrocknet und von ihnen ein gewogener Theil durch Aus-
kochen mit Aether vom olsauren Blei befreit Lietzteres wurde
nach Verdampfen des Aethers getrocknet, gewogen und aus ihm
die Oelsiiure herechnet

HIAIS

Eine Reindarstelling der Leindlsiure war bisher nicht

und leichter
I:-i selner | nter-
suchung des Leiniles erreichte Mulder eine anniihernde Mengen-
bestimmung der Leinilsiure, indem er di in (xemeinschaft mit
Oel-, |’:||'||ii:|| und Myristinsiiure aus der Seife ..<|-1:'i|;r--:|, das Siuren-
7l ge \||.. 10l 1os |
letzterwi |||||| Sauren
menge  von l'-[- und

IIll”l'.l!il'E:, \'.l'!I !|i.--..- he |'|'|'i an lil'E' |,i|:'| noch -.|'||i:

:'u\_\-|i|r wird, wie in 1hrer iii_\l'- I'_‘.|‘-l rbindung.

vorsichtigem Eindampfen die beiden
allisiren liess und dlich das (Ge-
11 e |'|||'|||'|-~\ ndelte.
Letzteres wurde so oft wiederholt in Aether ¢ Ver-
dunstung an der Luft wieder abgeschieden, bis zuletzt alles Blei-
salz in Aether l6slich blieh, Es wurde also hier davon (ebrauch go-
aures Blel in "\n-'l-nl':-"u-ll"--- OXY¢
entstehende Product in Aether unléslich wird, wiithrend lsaures J'I\-i
auch nach lingerer Einwirkune von Luft fiir .\-1I|f' loslich bleibt5).

ne

LLITIW

168t mni

'l ] . 1 1 1
macht, dass lei it und dass das

1]

m
d
fi

d
d




€8 130 n. 181. Fette und deren Bestandtheile, Harze etc. 109

Fiir die Laurinsiure bemerkt Oudemans, dass sie sich
recht gut mit Wasserdiimpfen abdestilliren liisst, was mit der
Myristin- und Oelsiiure nicht der Fall ist. (§ 15.) (Im Vacaum

kann man Myristin- und andere Fettsiiuren wohl destilliren.)

Zur Trennung von Qel- und Stearinsidure benutzt
['-'l\.iI] 1y die Fiillbarkeit letzterer aus :||1:\Iu||"|.i“"ll‘-'|' Solution durch
Kisessig (1 Raumth. auf 3 Raumth. Weingeist von "95 °/;). Die
Fillung der Oelsiiure erfolgt noch nicht . wenn auf 3 CC. solcher
ii'"P'-illl’_!' 29 Y 1 l.illl'*. 1,',.'.]”“.:!.,..‘- vOTl :__:||'i|'|l('|fl \':'||_ \\-;hxfl' ||:||]
¢ verbraucht wurden (wohl aber bei 2,3 CC. desselben).
Stearinsiiure wird bei obizem Verhiiltniss sc
wiche auch 88 16 und 131.

& 131. Ueber Trennung von fetten Siduren und
H;| rZzéen 1';;'[Ii'.'ll|_iil'l‘] 11 Hi|||,|i(-|\ ;||;]' |ii|' .“:l'i':ll'!l.'llli'.l".h" iII'|H'ii‘.l'1l'II
Jean ) und Barfoed ®). Iech entnehme aus letzterer Arbeit, die
der Fettsiuren von Coniferenharzen,

I‘.'j“"h-

|;!_| i '.‘-.'l-li._'_'\ I il'lll'l'_-_l_'--\:l'3.];1_'_'!"JJ-

sich besonders mit Trennung
‘-_'-"||'|||- ja auch z Th. in
folzendes :

a) Stearin- und Palmitinsiure
gich aber bei 24stiindigem

Petroliither loslich sind, beschiiftigt,

ind zwar in heissem

Wei
Stehen in der Kiilte ab ;
kalten Wi e
aber auf Zusatz salzsiiurehaltigen Wassers ab.

b) Kocht man das Gemenge obiger Fettsiuren und des Harzes
mit einer Mischune aus 7 Vol. 30procentigen Weingeistes und
| “--'Jl. wiisseriger ,\-.:uil '.'||'||rn|:|i]-'l'--llll_'.:' (1:3), B8O l'-'\‘-'|| sich ”;lr';".

und die beiden Fettsiiuren.

iwre1st von 70 Y/, loslich , “'l'};l'ilrl'-'l 1 :
(loniferenharz (Abietinsiure) ist in 10 Th.

stes von ancegebener Stirke loslich , scheidet sich

Beim Erkalten gcheidet sich die Seife
aus, die des Harzes nicht. Man kann ab-

der letzteren wieder
. Qodalosune auswaschen, aus dem Nieder-

iltriren, mit weingei

schlage die Fettsiiuren durch Salzsiiure abscheiden, aus dem FKiltrate
durch Uebersiittigung mit Salzsiiure und Ausschiitteln mit Aether
das Harz gewinnen.

¢) Aus einer heissbereifeten
wird durch alkoholische Chlorcalcinmlosung (1 zu 15 Weingeist von
80° ) nach dem Abkiihlen das Kalksalz der beiden HRettsiiuren

Lisung in Weingeist von 807/,

getillt, nicht das des Harzes.

d) Werden Stearin-, Palmitin- und Harzsiiure in Natron gelost,
getrocknet . .'--'."""l]\l'H and  mit einer Mischung von 1 Vol Wein-
geist von ‘,IH",‘I.I and 5 Vol. Aether behandelt, so geht nur das
Natronsalz des Harzes in Lisung.

Ist Oelsiiure zugegen, SO wird die in a) und b) lu'\[n'n_u']|e_'-1||-

{. anal, Chem, . 622 (1879).
t. Journ. B. 207 | : 1
200 (1875), wergl. auch Grottlieb, ok

therland in den Chem. News, Jg. 1866

f. anal. Chem.
chem, Skizzen. |,.--||._:_|_-_' 1853 und S




110 §§ 131 und 132. Chlorophyll und verwandte Kidrper.

Trennung ungenau, weil erstere beim Harze bleibt. Man kinnte
gebrauchen, um Oelsiure bei Ab-
wesenheit von Harz von Stearin- und Palmitinsiinre zu frennen.
Bei Gegenwart kleinerer Menesen Qelsiure kann das Har
bestimmt werden. Dem I was Oelsiiure mit
fillt, so bleibt
iure in der Kliissig
\';!|:|!;||'!.||'||!? I|?;|§ -|l

aber vielleicht diese Methoden

Haxz
|||i?
pendirt , hrend das Harz zu-
Die Oelsiiure kann aus der vom

niede

Harzniederschlage getrennten Fliissigkeit durch Aether ausgeschiittel

werden,

Am besten
Oelsiiure nach d). man muss aber vor Einwi
trocknen, fein pulvern und den Aetheralkohol aus wasserfreiem
Alkohol und Aether mischen, 1 (zewth. Olsaures Natron ll|::||r.'||'}
935 Th. Aetheralkohol, 1 Gewth. harzsaures Natron 7.9.

4 |i||'_'_! ||El' II:':'.".lu -.|_‘:I!-II'- L1 b I [;r"_.'"ll\‘.ill'l VIl

'|-.!Z'I|Z_.' ii- ]

hers gut

Chlorophyll und verwandte Kirper.

8 132. [ch sprach in 8 20 zundichst vom Cl |||*.'-_||:||.‘\|| als von
1 1

IIi|| n ||'.|'i|r|'.

Natur des: ]

phyll-Kérner, welche wir unter dem Mikroskop in Pflanzen-
| . : :

Zglen nac

| -
"ENen [\5'.|-|u-';', trotzdem ||i|- E‘.I"'_." nach der chi ||!I=|'I||-::

en noch ziemlich we ||i'-'. _-_-l-!\;:_i|"; ist. Dass die Chloro

1 1 * 1 . 1 [ 4 q ” oy |
iwelsen, ( II!||||| XE SINa, In aenen Iieste |\- ubsta

Stiirkemehl ete. neben Blattgriin vorkommen, ist allerdings gleich-
falls dort schon angegeben.

[ie Erfabhrungen Fremy's !) und anderer Cher denen zu-

cl
folece Blatteriin durch Salzsiiure und Aether oder Benzin in einem
blauen in Aether und Benzin loslichen Farbstoff Cyanophyll
n{ll-l' !‘|I_‘.|‘.a||".;:.'-!i.‘! - IIII-:| eine relne 1n .‘LI'”I"I' I|il'||': i||n-|-:|-|||'."||-'
Substansz .,\';|||i||-||ni:l'._!l oder Phylloxanthin reschieden werden
cann, steht fest. Haben wir aber
nehmen, dass beide Farbstc

y .1
| v ".',

mit Fremy und einigen

1mm Chlorophvl

Anderen anzu neben

wder vorkomn oder sollen wir ringsheim?) und Anderen

auf bestehen. dass sie erst durch Spaltunge desselben eehildet

Wi |"] il..' - H':lil'll ‘|'|i|‘ '.'\I'éll'l' '|i" |'; ||. L ZFalls |.‘l"-|i|||:'||||'l' i'll"llli'

woher Individuen, (] |-.||'-'|J:\i' vil¢ oder ._1'||_'\'||'=|'_'\: nin® gder .. Phylloxan-

rhetott Stnttoart
Fithol in des

Annal. dex







112 &8 133 und 184, Chlorophyll und verwandte Korpe:

schiitteln, wobei Xanthophyll im Weingeist bleibt. Licider wird
aber bei dieser Gelegenheit mit dem Blatteriin auch Fett und

ol
§ 133. Will man den Versuch macl
woiter fiir den Zweck der \\..:;.'__'Ii'll'__" zu 1so0li 1
so kiinnte man vielleicht von der Erfahrung Sachsse’s ') Gebrauch

m, Chlorophyll

(vergl. anch § 37),

machen . derzufolge in den Benzinausschiittelungen desselben bei
mehrtigigem Stehen mit etwas Natrium sich eine g
Masse abscheidet, wi lche leelben Kliis
werden kann. Enthiilt dieselbe auch nicht mehr villi; indertes
Blatteriin, so scheint sie doch in den wichtigeren Ei ften mit
diesem iibereinzustimmen , natiirlich abgesehen von dem Natrium-
cehalte. Die Verbindung ist in Wasser loslich, beim Zumischen
von Kupfersulfat zu solcher Lisung soll der F'arbstoff vollstindie

InNgs durch

iine schmi
it abfiltriret
unver

YOIl l]!"" !.'I'll

Fenscla

| en Wi |
(Carbonat verunreinigt sein kann. Aus d
Kupferniederschlage macht Schwetelwass
frei, den man nach Verdunstung des Alkohols

134. Aus unveriindertem Chlorophyll, mittelst heissen Al-

als I\-H]Il".'l verbindung mederge

1 ¥
m in Alkohol
1

wasserstofl den Farl

e '-|’1|:||'||'|!i'|-'ll

'L|\|.i. W il'li"r

n kinnte.
kohols extrahirt aus Grasbliittern, denen zuvor durch Aether das
Wachs entzog rigens Hoppe-Seyler ¥) einen in
Alkohol schwerloslichen g1

in vierseiticen Tafeln erhalten werden kann und welcher im durch-
fallenden Lichte roth erscheint. Er scheint mit dem Krytro-

. : ¥ 1
s zweiten Bestand-

worden ., hat iil

tinlichweissen Farbstoff isolirt, welcher

phyll von Bougarel ?) identisch zu sein. A
theil hat H. das in heissem Alkohol leichter liosliche, aus diesem

und auns Aether und Chloroform n Nadeln krystallisirende, im
auffallenden TLichte dunkelgriin, im durchfallenden braun er-
'-1|'E1-'i"|-|:|]q- ('Jli-n!'u|||:.‘.'|'| n gewonnen, '\'-.|-||]|-- I|_|;_I l|i'||| S0,

il
Chlorophyll in den meisten Eigzenschaften, namentlich auch in dem
spektroskopisehen Verhalten, ziemlich gut iibereinstimmt. Nur die
‘\|.q,.-.!".1'i“|;:;,||',-||'.-_-I in (selb und Griin fand H. S. beim .‘“;EH ktrum
des t'|||']t"-||?||.'.|]:'_5- etwas stiirker als bel « vishnlichen

Chlorophylls. (88 148 und 20.) H. 5. glaubt, dass man im Stande

gei, anmiihernde Bestimmungen des Chlorophylls in Pflanzentheilen
durch eine Titrirune mit -.|-.-I\I|-|-_I\.'$|j-.-i er Endreaction auszufiihren®).
Auch Gautier’ hat aus Blittern von Dicotylen ein ,kry-

-.1;-.]:i~|!'|"~ "]:|<I|'-||\it-_'\||" erhalten, 11 welchem H “\ cin Gemence
von Erythrophyll, Chlorophyllan und Wachs vermuthet. Die von

den Farbstoft emmige
Kohlehydrate n. |
Bullet. de

W

fl



[I'-il

nl

113

e stimmt ziemlich gut mit der

Gautier mitgetheilte Elementaranaly
des H. N.'scher 1"1-]-|!'--|:!|_-. lans
i~ 135, Das E:J.|"_'__'l'|!| 0 (

hyll il”l!l'\llﬂx.'lll-
Iy ||:.::'III'II|_'. \i-'li'|'

n Angaben

in laltem . Petroliither und
Alkohol, auch 1n Acther-Alkohol

mit Fett etc nach dem Concentriren

in der Kiilte gelbe kornige Ab-
scheidung Von verdiinnter Siure, verdiinnter
Kalilauge I ssigkeit soll es nur schwierig aui-
genommen werden und man soll letztere Fliissigkeiten zur theil-
weisen Abscheidune von Fett ete. verwerthen konnen. s wird
von Schwefol- und Salzefiure nur schwach blau gefiirbt. Hiitte man

die in § 132 beschriebene Ausschiittelung des Alkoholauszuges mit
|

INsiung l||-|' wWelns-

s0 wiirde man nach Ver

Il
ENZIN YO

1 o
aes ZUruck-

versuchen: kionnen, eine Ren
vlls mit Hiilfe der angege
lung von

geistigen | 8 Zuru
Lislichkeits-
liither, aus-

||:'_\ ||]|\||

|"|"!|H";!Ii"ll

verhiiltnisse , namentlich unter Az

'.".I.|i‘|||'i-|| ||.||':-\-' uilt es fiir n
mit dem Phylloxanthin identisch ist.

Von dem gleichialls '_-.-ii:l- || V In.-ri||'l':'i:!: ’.!i'l': [.!'!l'i'_!‘-.;.l'i]il
an, dass da be an den Chlorophyllkiirnchen als gelbe Tropfen
entstehe , I

D
U8 8e1

leche spiiter eine Umlagerung zu Krystallen f:
ich in Wasser, verdiinnten Dauren und Salzlos r
‘HII".(I" aper 1n \'|I Benzol , :"“:‘II\'\l'i""‘l\"..|":-'-|I’TIEI. .:i'iill'i'-'x:-.'llull
Oelen leicht aufgenommen. VYon cone. und wverdiinntem Alkohol
werde es bald leichter, bald schwerer gelist. Mdoglicherweise ver-
im FErhitzen mit Wasserdimpfen.

nach den bisher ermittelten That-

tliichtigte

I-'ﬁ Wi
sachen die Identiti
II"i=|I||'||. Nicht identise
der gelbe Farbstoff in A
in Alkohollosune eriin und nach eimiger Zeit dann auch

lorine und Xanthophylls zu be-
latzteren 1st das Ktiolin,

Derselbe fiirbt sich

:x|||.-| 18
mit Salzsiure blau,

Auch das Anthoxanthin, der gelbe Farbstoff vieler Blumen-
bliitter, differirt vom Xanthophyll. Dasselbe kommt in zwei Varie-
1 vor, deren eine Z.\Illll""lli"'~ Xanthein) in Wasser loslich 1st,
withrend die andere nur von Aether und won Alkohol auf-

RS des Xanthophylls Ftioling) zum Chlorophy |
he Wiesoner in den Annal. d. Phys. n. Chem. B. 158 p, 622 (1874) u. Ch
; X der Panze.”




114 &% 136 und 187. Aetherische Oele, fliichtige Siiuren ete.

genommen \\'i]'qf !__\;|||ijjil|_ hu.‘c"i“}‘ Diese ‘.'.it'l| ||.i| Salzsiinre
oriin und blau.

Aetherische Oele, fliichtige Siuren ete.

§ 136. Zur Erliiuterung des in § 22 Gesagten will ich hier
qus der Osse’schen Arbeit einige Controlanalysen reproduciren.

[. 0,277 ¢ Terpentintl warden mit sov el Petroliither gemengt,
dass 10 CC. erhalten wurden und 1 CC. dieser Mischung im be-
schriebenen .'\]a['r'll'.if-- verdunstet. Das Gewicht des Riickstandes
hetrug 0.046 ¢, Nach weiterer eine Minute davernder Einwirkung
der Luft wog der Riickstand 0,026 (Diff. 0,02), bei der dritten
Wigung nach einminutenlangem Exponiren an die Lauft 0,0205
(Diff. 0.0055). bei der vierten Wiigung 0,017 (Diff. 0,0035), bei

der fiinften 0,0135 g (Inff, 0.0035). Fs ist demnach das (Gewicht
der dritten Wiigung 0.0205 ¢ hier zu Grunde zu legen und
demselben hinzuzunaddiren 2 >< 00,0035, demnach wurde gefunden
fitherisches Oel 0.0275 ¢ fiir 1 CC., also 0,276 statt 0,277 g

fiir 10 CC. der Mischu Ein zweiter Versuch mit derselben

Mischung ergab 0,267 anstatt 0,277 g. Mittel 0,271.
00

[T. 0.1268 ¢ Citronendl in 5 CC. Mischung mit Petrolither,
davon 1 CC. verarbeitet

Wigung 1 0,060H
2 0.0260 Iaiff, 00,0265
3 0,018 00,0025
i = 00,0166 , 0,002
2 5 0.,01456 .. 0,002,
Zum Resultat der Wigung 3 0,0185 ist zuzurechnen
352 0,002, demnach gefunden 0,0245 g oder in 5 CC. 00,1225

anstatt 0.1268 ¢. Ein zweiter Versuch ergab 0,1275 g. Mittel 0,120 g.

[IL. 0.166 ¢ Zimmtol auf 10 CC. Mischung, davon 1 CC.
Wiigung 1 0,0317
2 0,0171 Diff, 0,0146
3 0,0163 .4 00,0008
| 0,0160 0,0003
5 5 0,01b7 0,0003
demmach 0.0163., da bei dem Verdunstungscoethicient unter 0,001
keine Clorrection .:r|I:':-|H'.I|'|:-.| wird, In 10 CC. also 0,163 g anstatt
0.166 g Ocl gefunden.

g 137. Osse hat auch versucht anstatt des Petrolithers den
von Hager!) zur quantitativen Bestimmung des Camphors em-
pfohlenen Schwefelkohlenstoff, desgl. Mischungen dieses
und des Petroliithers anzuwenden, ohne dass dadurch wesentlich
bessere Resultate erzielt worden sind. Aus diesem Grunde ent-

1 Pharm. Centrbl. Jg. 13 p. 449 (1873)

(1




1
att

m-
8ES
ich
nt-

Auren ete.

188.

S8 137 und

115

llein, von dem er
idtheile enthiilt,

. y 1 SRS
t hat vor dder ."~l'l|u--||-;|.n||||rl-l'.nium-_«:'hu],q

scheidet sich Osse fiir Benutzung des Petrolith
1
ol !

er verlangt, dass er keine iiber 40° siedenden I

Letztere Klii ¢
|H'i IJ|!;i[I.i'_I'II.'I]_I:'l‘. a0 |]||| \IJ!',‘_Ii_‘_—'. :i;;_«n -.I "\"'Ili'_'-".' HII etc. auf-
nimmt. Da. oezelert habe Petrolither beim Schiitteln

mit wigsoerieen |,-|”--.:'l!'|_-.'|-“ iitherischer Oele die letzteren '_'_||'a:l'|||.:E“'\

ich 1)

aufmmmt, so kann man nach der erwithnten Methode auch bei den

Wasser gelost bleibende

Bpiteren Oeldestillationen (§ 24) die
Menge des fliichticen Oeles durch nit Petroliither
und I‘qu-.-'-l':.';-.ll-;, eines Anthelles des YOI \\lilk'-l'l' oe=

trennten Petroliitherextractes ermitteln. Ich habe auch zur '!I]'_."'ilj'

tativen Bestimmung der in officinellen aromati sechen Wissern

vorhandenen Oelmenge die Methode benutzt.
§ 138. Die Fr ob bei Mischungen itherischer und fetter
wart des Fettes ein Fehler entstehen konne,

”vi.- 'Jlll'\'il di
etwa in der Fett withrend der Einwirkung der

\ IIJ"_'I'.'.

dass auch das

oder dass das Fett iitherisches Oel vor

alt an Gewicht zunehme

t_|*-|' Verdunstung bei 110

bewahre., wurde von Osse gleichfalls

sichtiet.
1,216 &

Stunden,

| n ||-.-j 179 in dem |-["-.‘.'i||='|ll'!s .'\]sllul';rli'
der Versuch sonst dauert, dem Luft-
ichtszunahme betrug 00017 g. nach

nach weiteren 2 Stunden

L
strome ausges
weiteren 1Y,
0,001 g.
|_",_-;H_',l!_\ Provencetl. auf 110° erhitzt, nahmen innerhalb einer

U O00S

-

Stunde um 0,001 ¢ und m emer foleenden Stunde 0,000 ¢ an
Grewicht VAL

I‘.\-nllj.- man .].-|| |.|\ I, Wi |||||'|' I]IIi'-'lI iJl t;""‘\”;'.'}IT“;J]:‘lJ'.'-'lh]ill'
beim Erhitzen des fetten Oeles an der Luft entsteht, ausgleichen,

50 wiirde man :'“ r||.'||!|'i:-" f-;i_|'l.-|| -|.-|' Walirheit .‘:ll'|‘|||{'|| !lilll."

|\ur|||||‘-||, wenn man vom (Gewichte des ber 110° erhitzten Fettes
0,09—0,19, desselb Wiihrend der Verdunstung von Fett-
l6suncen des Potrolithers wird in den meisten Fillen durch Oxy-
dation des Féttes kein nennenswertl Fehler entstehen, weil der
Petroliither, so lance er selbst in kleiner Menge

noch anwesend
1st, diese Oxydation hindert oder erschwert.

0,875 .'_f.|'|-......|“.,.,"|[ wurden mit 0,061 g Terpentinil gemengt
und 1 Stunde bei 110° erhitzt. Der Riickstand wog dann 0,875 g

und nach 2 Stunden I'!||'||~\|:-'-,i-|-|_ I
1,4265 ¢ Provencesl und 0,0675 & Zaimmtiol gaben
nach 1stiindigem Erhitzen aul 110° 1,436 g

315 ., Riickstand.

e " " "

N Vartrag 3 et dentschen 1.|..|[|u'i-:-'.'\'-"'-'El-n in Ciiln

(1878), Frmitt - (tifte, 2. Aufl. 1876 p. 46.




a2 und 139. Aetherische Oele, fllichtige Sinren el

Aehnlich Resultate erhielt ich mit Cacaobutter und ?\Ii‘\\'li.ﬂll_!"ll
it sithorischen Oelen, Auch aus Mischungen mit Colo-

*ll'."---. lli. 11 Init
11 Memen \'--|'x='.l.'i|-'!| bher 100 110 1n der

y 1 ) S z o oy
Recel das ol wieder so cut wie vollstiindig entiernen.
der Harz-

_\III ill'i || .|'=;‘| |-'\I'.-|.'Ii|:"I: ! 'I']l'!l - ,\i'il\' IIIHII_

rer wie erwartet wurde. Siehe auch 1 46.

riickstand etwas schwe

Bei (Gerenwart austrocknender Oele kitnnte natiirlich eine
bedeutendere Gewichtsvermehrung des Fettes eintreten. Hier wiirde
es nothwendig werden, in einer Kohlensiiureatmosphiire die Ver-

und Erl

hitzung vorzunehmen.

dunstung
\ |i||-' i’;'-liu-_ wie bel der Oelbi

nehme ich hier aus dex

in Pflanzentheilen

verianren wir
o : % % or OO0 datrn]
en fein gepulvert, mit 25 CC. Petrol-

-|'i|l.‘ VOTI Auszuge 1.{'i', verdunstet. Der Riick-

and betrug mnach oung der erforderlichen Correcturen
0.0265 ¢. Nach dem Erhitzen auf 110° woe er 00,0175 g, dem-
- ] ] 1

nach waren

00,0175 ¢ Ha
und 8,75 Harz
& 139. Der |"':i"i]:'|;’”i'3‘| der Ancelicasiure liect ber 1859,
ihr Schmi ] '-il'll:l-\l helr 45 :'~|[-'1ill‘.|"I"_-E.|;'_‘.Ii'i!"' siedet bei 198% N“'l

), hel 160),F

00, des Auszuges 0,009 g atherisches el und

2Lc. , :l; = I cht in Proce

QR0

und 169, Caprinsiure

gehmilzt bei 659 Crotonsiure
resp. ber 256 —237

'|'- _’TH" .i'.|| :|.-i & ]
theiiure siedet bei 223—224°, Capronsiure
] 195, .|I:'i||:l-|!:_'\||'-~~:__-~.Ei|||'|- bei

'3, hea | ‘\.Ilul".:m:.

und 16—16,5°, Uena
bei 204—206°, Baldriansiiure bei

(Schmelzp. ber 35,3°—35,57), Buttersiiure ber 157"

163.7
[sobuttersiit

hei 164—165H°, E’ln-;.ln:mfilll'l'"-H'I 1409, l".~~:;__'xfi=||'|-:\ii-r]r'i
V. Ameisensiure bei 1059  Diese

hei 118! tarrungsp. 16,7°
Differenz der r-\-_.-.|1|.|-.-;i,i.- wird man auch benutzen konnen, um
er Hettsi

wo zwel oder mehr solcl uren mit emander vor-

ter Destillation

lort

{
kommen. Trennungen mittelst fractionii
vorzunehmen,

1 ung |!:-'||§'|-'r'l']' dieger 1]!"II'|!|1i--

Andere Mittel zur
en Siuren sind uns durch die ungleiche Verwandtschaft einzelner
; |

Gerselben gegen Silber etc, und die ungleiche Lislichkeit der be-

treffenden Salze geboten. Auf dem Weee der fractionirten Fillung
durch die Schwer-

mit Silbersalpeter liisst sich z. B. [sobutters
laslichkeit des Silbersalzes (1:100) die Acryl
lgsiosiure 1soliren u, s. w. Auch die Barium-, Calcium- und Blei-
salze einzelner dieser Siuren lassen sich zur Trennung verwerthen.
Qo ist 7 B. das Baryumsalz der Caprylsiure erst in 164 Theilen

dure . Buttersiiure,

Ix
b

81




Temperatur 65 Th. W

8§ 139, 140 w 1 141. Aethersgche Oele, fliichtige Siuren ete. 117

der \||-||~-' iuu'r 1st in
lerselben bedarf bei gew.
werden, das (ll'll-:'l'_-\n';||s.-|‘.
VIl ,\Il:l'iul
iat 1st m A
nicht (man
‘Ner II-:!|IIII.

kalten Wassers loslich 1); das Caleim
absolutem .\ll.-.-l:'ln. unloshch, das

ure it

oxydulsalz eca. 5H0OO
Blei

Ioshich 2), das analog

v dareestelltes lkokol un-

erhitzt mit dem Bl A1) [I"'III

aber nicht ror, weil sonst auch ein
entstehen kinnte). Auch basisch
\lkohol lislich, neutrales und basisc
\\ 5801 -\'i\Ll'_" 16
der lu-\l|' o buttersaurer All

x | 1
-|',|I weilcholie oder 8

|.I| ] 'l‘-lll'!' i

oxvds ( Ueberschuss #zu vermeiden) anch § 34.

: 11". “:|I|I|- It es sich da
man dazn di
weleche sich durch triren mit Nor
Natron-. Baryum-, Blei- oder Silberbestimmung in den entsprechen-
©11. Auch die 1 {

nen dieser Salze kann von

recocnosciren ., so k tigungscapac 1tit .

tronlauee oder durch

den Salzen ermitteln lisst, benut
des Krvstallwassers In einz
Werth sein.

Man ki
mit conec. Sel

gzen durch Destillatio

nn auch aus den Natriumsa n
wlsiiure und abs. Alkohol Acethylester der
herstellen, welche nicht selten durch charakter
uch (Ess er. butter- un .| bhaldriansaures Aethy
gsind und zu deren Erkennung agleichfalls, wo die

aqusreicht, Siedepun |I stimmungen  unternomimen

|"'H'1 Hencen

werden

or Priiffung von fliichtizen Oelen

opt ischem Wege siche Buignet )
Symer %)

In Bezug auf die Lo slichkeit einiger iitherischer

\ | |\ [§] ||e|]I ] .-_iu- [<' ern ,' -|i e || 1558 . LI .=!! |l|\ 11 i
. Btirken des Weingeistes, nd

lelol el Wi

189/, Bergamottil 8§89/, Pomeranzol

|I|i-\|'ii|"| FAL |-\1|||I|"l:_ |z||'_
r|"||n.' 96 9, Tr., Fich
161 929/, Clitronenol 97

minzol 86—87 Y, , Krauseminzil

68 0/, Kiimmelol 88/, , Pletiern 0

i | i|-|||ll-.




118 &8 141 und 142. Aetherische Oele, fliichtice Siiuren ete.

86 © . Caje-
fIII!5i| 91 9%, , Salbeitl 85 °,, Nelkensl 74 °f, s Zimmtol 789/, , l.'u—
|P'.'l-'|!||l”l| '.”'llll:. !"l". e'll‘ll”ll U3 v Ly \|||| 03 94 ".”_ l:...;. ||.”1| |-'r|1-||~.-|‘
Melissentl 90 °/,. Diese Angaben gel ;
sagt wurde, nur fiir frisches Oel 1) und fiir Temperaturen gegen

9()—220

o Lavendeltl 88 %/,, Rosmarinil 82 %,, Majoranil 820

i - '1‘ ;
non 1im exie re-

In Bezug auf Lioslichkeit in schwiicherem Weingeist fand ich,
dass zn klarer Mischung erforderlich waren
bt Raumtheils Weingeist vor

Zimmtol . 3 65
Nelkenil 2.7 60
Salbeidl . 3.1 65
{I:I_i"lJli:.‘:.IJ 2.5 Hbh
Majoranol 1.45 78
|.'|::-'||';t!'i.';|“-| . . . 1,4 78
Lavendeloél . . . . 2.3 65
Krauseminzil ; ¥ 6h
Plefierpiitot] . 500 m@ie: A s (8 BT
T n e el ) SEEARIERERE R o 1 - SHE e L 8 2 -
Pomeranzentl . . . 09 . . . . 94
Bereamottil bl e [ 2 o TS B L ALy
Citronenil (dest.) | 91

5 (zepresat) 28 . o L. 92
H.‘!]l.ihil:I]‘ . . . | . & ‘ 3 el ]
Wachholdersl . ; : 3 F LN i L
Terpentingl s fo 0 o gL SRR
Fenechell . . . . 29 . . . . "sbibei 219)
ADmeL. . nl el SBR[ EERINT B P

§ 142, An Farbenreactionen emiger iith. Oele habe
ich ermittelt ¥):

“['rll'l, 1."_.’” .:|| {"1.!.||~.,5'..|‘1,;| _'_'\I'Elnl-l, _'__"!.I'll| ]||-i .\“_
\\r']l']llll_:_[' von 1 I'["|'..],|..|| (el und 1() 15 r|1;'r.|,|\|-:E des H".‘I‘_‘I'li-—.
farblose Mischungen, mit r|'u'r!u-!|-‘;:|-—. Kiimmel-, Citronen-, Co-
riander-, Cardamomend]: gelbe mit Bergamott-, Pomeranzen-,
Petitgrainssl ; allmili ' nit Nelken-, Ingwer-, Lavendel-,
Cajeput~, Cascarillatl: allmiilic griinblaune mit Krauseminz-,
\\..'ll'||]|‘|||]‘“|", II[II'”.I I'=, [Ir.'||:|||g;|:'il' ar in b rauvne Hllf I by raune

nae. Journ. and Trans.
721 (1876). Siehe [

str. Apoth.-Vi




& 142. Aetherische Oele, fliichtige Siuren ete. 119

mit .\I.'Iliil]'.'lll'\ Dill-, Cuminum-, ]'--'I:.'h'i-l!""']i i!“”:i':]i_! mehr oder
minder schon rosa oder rof he, oder }'H-’I"- 1olette mit Ros-

Fenchel-, Anis-, Sternanis-, Zimmt-, Muskatnuss-, Thymian-,

[ marin-,
- Pfofferminz-. Mvyrrha-, Petersiliendl; braunvio lette bei Macisil:
il Bblau bis blauviolette bei (‘ubeben-, Copaiva-, Amomum-,

Liorbeer-, Sandelholz-, Calmusodl: orange hel ['.'llll}\hl\!', Zittwer-

samen-, l'\'li-'l'll||l'|/4“!].

Chloralhydrat?). Bei Anwendung von
2 II‘T--gllll':l desselben auf 1 Troplen el giebt es mit manchen
Oelen ziemlich iihnliche Firbungen wie das vorice Reagens. Ab-
weichend ist das Verhalten gegen Citronen- und Bergamottol, die
es rothlich, Nelkendl, welches es beim Erwiirmen roth firbt, Macisil
Pfefferdl (rothviolett), Copaivail (dunkelgriin),
griin), Zimmtiél (griin,

| |||‘l'i:,-|---.

(schin rosaroth),
Baldriansl (griinlich), Cuminumol  (schon
violett gesiumt), K[_‘.]'I'i‘.:u”|| (violettroth).
Alkoholische Salzsiure wirkt verschieden, je nachdem
man den Alkohol villig mit Chlorwasserstoff siittigt oder eine nur
Z. rl‘ll. '__'|i"~.:i||5'_'[|' Lisung .'I!Il\\'l'!u]\'l. [m (vanzen ist letztere vor-
lanesamer aber reiner beobachtet

zguziehen , weil die Firbungen
werden, Mit verdiinnter allkoholischer Qalzsiiure, von welcher auf
je 1 Tropfen Oel 15—20 Tropten verwendet werden, mischt sich
farblos Terpentin-, Kiimmel-, Coriander-, Clardamomendl (mat
cone. Jarschroth), Nelken-, Rosmaringl (mit cone. tief kirschroth);
v 1b firbt sich Bergamottil (mit cone, orange bis olivengriin),
Macisél (mit conc. rothbraun), Dillél (mit conc. kirschroth), Pome-
ranzen-, Cuminumdl (mit cone. tiefviolett): braunroth Cascarilla-,
|,;1\'|-|||[|-|-_ _\]-|iu|-;|,1-,._ (i |]|n[ \\‘;':4'||[m||1r"1'|”'E Illlii' Conc. 1'|a[h;:
roga bis lil-é'l'n:h oder rothviolett Cubeben-, Pfeffer-, Co-
paiva-, Cedernholz-, Zimmt-, Muskat-, Thymian-, Liorbeer-, Calmus-,
'\I.U'!'ilil‘”l]f roth, dann blau |'l-n'illll'l'lni||)’.f"|].
Qohwefelsiure (2—3 Tropfen auf je
den meisten Oelen gelb, braun und
Firbung wird namentlich bei

-

Concentrirte
1 Tropfen Oel) fiirbt sich mit
hitufie zuletzt schin roth: letztere
Kiimmel-. Krauseminz-, Majoran-, SQternanis-, Macis-, Dill-, Wach-
holderbeer-, Cubeben-, l'l'-1|:zi\':l-.
Muskat-, Thymian-, Sandel-, Pfefferminz-,
|n-c_|]l:2<'||1\'[. \-illlll_"ll '~'-.|'|'|:|-|| --:|']||]I\"E-'\‘~']Ill']l

Salbei-, Gaulteria-, Lavendel-,

Amomum-, Cascarilla-,
Myrrha-, Petersiliendl

kanntlich Hehn zuerst
_ ist nicht ohne Be
3 |\|-|'||1|'_'-'i||!'_f1l1]:_'f i
reng nicht von con

Anwendung dieses
iesen , dass es Pfet

1 il Iil'l'-'
hekannt gev
11 man deshalb

Farbenreactionen giebt und
stanter Zusammensetzung her

! man maelstens, wenn man ebwi

n kann, Kin re ek
100 CC. Alkohol 1 Chlor s

Sehwelels

gilure theilweis lestillivt, mi aur
' Metachloral destillirt, Bei lingerem Aufbewahren verliert

Wirksamkeit.




120)

Cardamomen-, Nelken-, Fenchel-, Anis-, Cajeput-, Lorbeeril: griin
ii.':il |l|.‘! 1 V.I'Ili.:fl”'!.

Mischt man 1 r|..|"-il|."!' :]|'-. Oeles mit 1 l“l. i'!ul-s|'u-"<||-||. ||||<l
mebt 2 'l':'u!;' n Schwetels: ] licl

s0 werden ziemlich iihuliche
Firbungen erhalten ') und die entstehenden Farbstoffe lisen sich
z. Th. in Chloroform auf,

|“ ,I'lnl;'t:'.: ' g “-'.f"" I 8 ; I.EI aer ell

siiure verwendet, wirkt fihnlich, giebt abe
schneller und ren

Mischt man Schwefelsiiure mit . Vol. einer bprocentigen
wiissrigen Lisung von Hisenchlorid und verwendet diese
Mischung wie reine Si 1
das Oel in Chloroforr
einzelnen Qelen recht

lich an dem iiber de
obachtet werden. IDieses
Pulegium-, Petersilien-,
kirschroth), Sabina-, Terp m-,
violett his blauviolett . Thy
1|Iit|'|||'_':l-. Pfeffer-, Cu II'!-.ll-, |I|:!I;!i\;! . Wachholde s 21
bei Serpyllum-, Majoran-, Rosmarin-, Kiimmel

Nelken-, Cina-, Zimmtél: oliveneriin bei

sedumaeamphnor

hende S |];||-II--
mentlich fiir Macis-

1 1 5
roth), Cubebenil (oriin), ( opaiva

auf 1 '|‘]'|J]|I'=-[|

kil - |
(blut- bis kirsch-

| vaulti riadl rigi|'-..-||
roth), Zimmtil (carminroth), Myrrhai (violettroth), Pimentol (blut-
roth), Pulegiumol (violett) charakteristisch.
Pikringiure, wenn man 0,05 ¢ ihres Puly mit 5 his
6 r|"'-I1I|-z: der Oele zusammenbringt, wird von
der l\-i=|1‘-' |"i-']|i _'_;'n--_-'--i |'|\.I'i.’lll:l"]'. E.;"-|::I||I"|I-. \": E:n--|||;:]'|_‘;-_
Krauseminz-, Majoran-, Anis-, Sternanis-, Dill-, Baldrian-. Cu-
minum-, Gaulteria-, Zimmt-, Kalmusil), von anderen erst in der
Wiirme. Einige dieser Liosungen setzen nach einiger Zeit Krvstalle
ab (Terpentin-, Citronen-, Ber: tt-, Majoran-, Maeis-. Dill-.
' rian-, Cedern-, Lavendel-, Caje.
:‘“‘.:'Iell';l”-gl_

i -.|'II|'-II i]:

(salanga-, Pomeranz .
put-, ﬁll'i"‘]\i:l.llli‘---_ andere nehmen
mit der Zeit charakteristische Fiirbuneo an. No wird =z B.
Krauseminzil olivengriin; Nelken-, Majoran-, Anis-, Sternanis-,
Macis- und Muskatnuss-, Zimmt-. Cuminum-, Amomum - Thymianal

Orans

16l blutroth; Dill-, Cascarilla- und Galangaol braun:
rothbraun; Kalmusil tiefbraun: Plefferminzil beim Hr-
wiirmen tiel grasgriin; Myrrhaél blutroth.

Cin:

e,




88 142 und 143, Aetherische Oele, fiichtize Sfuren efe. 121

I Schwefelsiure und Salpetersiiure riith Fliickiger?!)

auf eine Schwefelkohlenstoff1osung der dith. Oele (1:15) wirken zu

¢ lassen. HEr beobachtete z. B. mit Salpetersiiure von 1,2 spec. (Few,
I unter diesen Umstinden beim Baldriangl griine iirbung  des
Schwefelkohlenstoffs und rothe der Siure, mit einem Gemisch aus
l psiiure blaue Firbung. Das Oel des Gurjun-

:“;I'll‘-'- "il"l' !|!|'.| !

balsams verhielt bei seinen Versuchen ihnlich und (tubebendl

beider Siuren gleichfalls blau.

ische

wWenn man es i|| H|1‘||-1;|||.-'. I||i|' ;':||I. “-]-'i! AUSAIImen-

WHrde mit emen

o I|[| yA & B

' bringt, ein ziemlich 1]||_::]i'ic'|||-a Verhalten. Auf einzelne, nament-
§e lich Terpene der Zusammensetzung 10 HS  wirkt es Husserst
n enereisch, so dass starke Erhitzung und selbst Lichterscheinungen
el (Fulminiren) eintreten. Andere Oele lisen das Jod, ohne dass der-
t- artiges wahrgenommen wird. Auch Chromsiiure bewirkt beim

e Z einzelnen Oelen starke, explosionsartige

sammenkommen mit

&1 Reactionen. Beim Mischen mit alkoholischer Lissung von » ¢ hwefel-
s ammonium geben einige sauerstoffhaltige Oele (Carvol des
l; Kiimmeldles) krystallinische Sulfhydrate, aus denen das Oel

durch Kalihvdrat wieder rein abgeschieden werden kann?®), Leitet
L man Salzsiuregas in einzelne lith. Oele, so erhiillt man nmcht

Chlorhydrate, welche z. Th. krystallinisch, z Th. fliissig

14
gelten

- sind und welche eleichfalls dazu benutzt werden konnen, das betr.
Oel zu charakterisiven. Auch die Atomgruppe N O C1 kann sich mit
il verschiedenen Kohlenwasserstofien -||'|'Tl'"in"H'-.'IE'.'.' Zu ]-.I'_\.\I:I'i:i||i~l'|i|"

1 i'r'lulill'il':‘: |_‘.'1" H16 _\'}“:_: verel
. auch diese Reaction zur Unterscheidung iith
Krystallinische Combinationen erhielt Tilden z. B. aus franz
und amerikanischem r|'I'i'!'|'-::i'.]'il]. Wachholderil, Salbeiol, Kiimmeldl,

gen, so dass man nach Tilden?®)
ith. Oele benutzen kann.

¥, o
1SCeIn

Pomeranzen-, Bergamott- und (Citronenol.

n Ueber die Unterscheidung #ith. Oele mit Hiilfe der dwh Auf-

- fallen derselben auf Wasser entstehenden Cohiisionsfiguren

1= siehe Kate Kraftt) und Tomlinson?®).

T 9 143. Der nachstehend (Fig. 6 p. 122) abegebildete Linne-

le |I'-:!=ITI-~l']i"]'wl'lil"_!'|II:I|II-":'|3rI:'.|'i!1-“:'.\\'-|"l:|"']|"iill‘f||'|j"f'.].l'|l'|'1’I'*ii]l.'l]i".’l

" von Oelgemengen (& 30) gute Dienste leistet, besteht aus einer etwa
10 ¢m lanzen Réhre 4 von 1 em Durchm., welcher in einer Hihe

1 von ca. 320 mm ein scitliches Rohr B angeschmolzen ist, welches

2 mit der erstern Rohre cinen Winkel von etwa 80° bildet und mit

einem Kiihlapparate verbunden werden kann, Unmittelbar unter




122 88 145 und 144. Aetherische Oele, fliichtige Siiuren ete,

dieser Stelle ist die Rihre 4 kugeliz erweitert ; zwei andere kugelige
va 1n einer Hohe von
ca. 20 und 25 em. Ein von oben in die Rihre eingefiihrtes Thermo-
meter wird so angebracht, dass seine Kugel bis in die obere
bauchige Erweiterung € reicht, In den unteren Theil der Rihre
bringt man ca. 8 fingerhutitrmig gepresste Sti
netz 1), welche dazu bestimmt sind, die sich verdichtenden schwerer

Erweiterungen finden sich weiter unten,

icke vom Platindraht-

siedenden Antheile der destillivenden Fliissigkeit zuriickzuhalten,

so dass die Diampfe der leichter fliichtigen Antheile gewissermassen
1i|'|]'1'l| erstere ;f_l'\\.':x-.'l'|'rl'!! ‘.\r'l'lgr'.‘l. Hiir n"ill/l']‘-l' Ziwoecke |.'|---\|',r| xil'l!\
auch kleinere derartige Apparate von 30 und 25 em Hihe an-
wenden.

o
|
% £
- !

| 1]
B It
= i .‘
‘\
L
| .
o 1) I
|
\A I Lt
/ ‘i
L i

Fiir fractionirte Destillationen im luftverdiinnten
Raum hat Thoérner den in Fig. 7 abgebildeten A pparat
empfohlen, der wohl ohne weiteren Commentar verstindlich ist?).

§ 144. Diejenigen, welche iiber eimge in praxi durch unter-
brochene Destillation ausgefiihrte Analysen iith. Oele nachlesen
michten, verweise ich auf die Untersuchung des Eucalyptusiles von
Faust und Homeyer?), des Petersilientles von Gerichten®), des

d. d. Chem. Geg. B. 9 . 1868 (1876). Siehe auch Bevan in den

Vol. 38 p. 183 (1879).

d. Chem. Ges. i3 und p. 1429 (1874)

P 2ob U




88 144 und 145. Aetherische Oele, Harze ete. 193

Salbeitles von Muir v Sagiural). Als Untersuchungen iith. Oele,
bei welchen auch die ]||-f_g||-i||_-[|al|-r| |"|'H‘-:-:*lll'l'!l: }'1-l'iii'5\wit'].1if_;| "'~'1'-|'lit‘.'l.
nenne ich diejenigen des Dilléles von Nietzky#?) und diejenige des

i 3
]

Irianiles von Bruylants (s, spiiter), diejenige des Arnicailes von
19). Ester wurden u. A. von Renesse im el der Pastinaca
sativa gefundent), desgl. von Moslinger in den Friichten des
Heracleum spondylium5). Aldehydische Bestandtheile beriicksichtigt

die Arbeit Bruvlants iiber Rainfarnol®).

g
Ay
@

Harze. Antrachinonabkémmlinge, Bitterstoffe ete.

8 145, Ueher die Harzsauren des Fichtenharzes
und einice Momente. welche bei ihrer Bestimmung verwerthbar
gsind, ist bereits in 8§ 131 die Rede gewesen. Zar \n'!'\'|h|'::~'§fi||i“_'_'I1I]|!'

) Pharm. Journ. and Trans., & Ser. Vol. 7 1 265 (1876) u. Vol 8 p. 141

Arch. £ Pharm. 8 R. B. 4 p. 3
Annal. d. Chem. n. Pharm.

£y Annal. d. Chem. w

md B. 171 p. 580

Chem. (Ges. B. 9 p. 008, Hiehe auch Zincke Anmal. d. l'|||_'-||_
. . Chem. Ges. B. 4. p. 822 (1871),

';.. r!-|-\!_|!l...|-|..;_'-. 1 I'.’I'.II'_." nreiche”,

Chem. Ges. Jg. 11 p. 449 (1878).

—————TT

ey —




1924 145. Harze, Harzsiiuren ete

des dort Gesagten bemerke ich noch, dass die A bietingiure?) in
bliittrigen Krystallen auftritt, weleche bei 1299 erweichen und bei 144°
an, Sie lost siech mn \\Ii'ilm'-i\! und Aether leicht auf, siebt
bei liingerem Erhitzen Wasser ab und wandelt sich in das Anhydrid

'\"lll!l-i

um. Lietzteres, welches bei r:.!_‘_!" rer Kinw
Alkohols wieder in Abietinsiure umgewandelt wird und w
schon frither unter dem Namen Pininsiure bekannt war, ist in
abs. Alkohol lislich und giebt heim Verdunsten dieser
keine Krystalle, Abietinsiiure giebt mit den meisten Basen Salze.

Die Pimarsiiure aus dem Pinus Pinaster bildet kirnige

rkung 70 procentigen

JOSUNE

I\."_\'\':;|||i-;!‘-:'<||n'||. schwer 1n kaltem, leicht in siedendem Alkohol
und Aether loslich, beir 149° schmelzend. In den meisten Eig
schaften gleicht die Pimarsiiure der Abietinsiiure, unterscheidet sich

Vil I]!'!"-I';ll"ll aber tilll'l'|| |Ii|‘.|'_l"|| (resch

Ueber die Podocarpinsiiure siehe
Gardenin Stenhouse und Groves®), iiber die Blattsiure
(Acide |‘|1!!_\:'|ir|-‘ll'- Bougarel4).

I:i'i der Isolirung von Ha rzsauren |._.;?i|: man sich |:fi||‘::__'_l'!'

mit Erfolg einer der folgenden Methoden bedienen:
a)duccessive Behandlung mit Weingeistvonver-
schiedener Concentration. zuletzt Abscheidung mit Wasser
und Ausschiitteln mit Aether. Hiebei bemerkt man in der |.'|
I].‘l\w ll.‘llr‘-fill!"ll III'I EI| -.-|'|;||l|::|-'.‘|| ‘l\\.f":ﬂ'_"'i\ll |1"-“-|-:|'|| \'i-;|| Y
l],‘.1' ||"'..'!|'!I||'_': en F!:H'/.'i“:f.\lll I!' i \!\ .'l'l!'- 2L, N.’l"?:‘ '|l~'"-|'|' '\[I rlll.'\ll'
||.||.‘l' ii'll “ ei;l ‘I] 01 i
importirten Rinde isolirt®). Der Riickstand ihres Aetherauszuges
\\.III'I|‘.' it \\.I'I.‘?'__!I'?“! von 8H "” Ty. |~-i:.‘||||||-|l, welcher Wachs un-
gelist liess. Nach Verdunsten der Spirituslosung wurde in Wein-
senommen, welcher etwas braunes Harz zuriick-
I::;I ,\-'I!Il'f-' |I!!1| g0 viel Wassi T
abschied, dann geschiittelt. Unter

umosaure dalis elner vornmn ‘.\]..Illall.l.\ b

geist mit 50 %),
|i-"-‘~'. !]I'J' ll\\ll

.
remengt, dass sicl

diesen Umstinden gine alle Mongumosiure in Aether iiber, nament-
|i<'|| wWenin man |||u-|| 4';||i_-__-. rE'|'|'-It|||_"; [:" l;-ll'{' .“I;zle’-;.l:‘.i"-.' susetzte,




145. Harze, Harzeiuren et 125

5
Nach Verdunsten des abzehobenen Aethers hinterblieb die Mongumo-
siure.
by Behandlung des Harzgemenges mit Lisungen
von Natron- oder 1\'_:|j||_\..||;|| in verdiinntem Wein-
rei A bscheidune der Siure durch Essig- oder Salzsiure,
eventuell. wenn das Harz in zu feiner Vertheilung vorliegt und
nicht abfiltrirt werden kann, Ausschiitteln mit Aether. Nach dieser
Methode hal B. die Trennung der Pioniaharzsiiure
bewerks:
Antheil

bei 0° aufbewahrt,

st und

il |I Zia

lendem H.'_J]||'|H'I'I||i:_"l'EI .\]l\".l-il"l |':.|."']i'|'!|l‘
ges wurde in dieser Lijsung ein Zeitlang
am  kleine Mengen eines mit gufeenommenen

dann filtrirt und durch so viel

8160

Anhvdrides wieder abzuscheiden,
' die Concentration eines ."_nil!l:'-li'l":ll'i_'_:"']'| “-i-iu_'.:l'i\f-'s
ler gefiillt. Die Masse wurde dann in ¢ iner verdiinnten
Natronhydrat in 50 procentigem Weingeist wieder auf-

durch Salz- oder BEssigsiture gefillt,
Lisung mit Thierkohle entfiirbt. Soll
mit

ost. aus dieser Soluti

\"|‘||i--»:1|ic'|| 11 Welngi

so muss durch Vorversu

diese Methode benu
kl . Mengen Harz
Weingeistes erprobt werden.

¢) Behandlung des Harzgemenges mit wissriger
oder Natronhydrat. i den Fall,

yw Harze aulgenomimen hiitte. lassen sich

die f.-l-,-iu'||[' @ joncentration des
| o te Clor rati 1

Lisung von Kali-

dase letztere einen \

diese meistens durch [ L7

ticen mit Salz- oder Essigsiure wiedernm

abscheiden. (V auch § 45%. Es wird ferner nicht
selten moalich sein, durch Zumischen von Salzen des Silbers,

Bleies, Baryums, Calciums ete. zu der Alkalilésune aus dem
||i+-|' \-u|']i|--_-.-|..||»_-|| ].”.~|i|!||-!| .\|.|;.|]i\;:|.f’|' el't' H:IE'}".H;HIHTI- schwer-
erlangen, in denen diese an die

oder unlésliche Priicipitate zu
Metalle gebunden ist. Namentlich in Fiillen, wo
man erwarten kann, dass melrere Harzsiiuren oder ein (Gemenge
supe mit sonstizen in Alkalilauge loslichen Harz-
m vorliewe . kann diese Methode mitunter mit Erfolg
benutzt werden. Es wird hier entweder gelingen durch fractionirte
Fiillung nach und nach alle vorhand
verschiedend

obengenannien

VoIl H;ll'}"

s bstanze

nen Harzsubstanzen nieder=
Fractionen isolirt

ron. so (ass diese aus den

Oder man wird durch einzelne der bezeichneten

zuschl:

o




126 §§ 145 und 146. Harze, Harzstiuren ete

Hillungsmittel nur eine derselben niederschlagen, withrend die
i

man wird endlich zwar verschiedene
Harzsubstanzen priicipitiren, jedoch so, dass die Priicipitate ein

migen in Lidsune bleiben. oder

ungleiches Verhalten gegen Lisungsmittel, resp. ge

Il /-:-|'\.-1[|',?|1||'
. Ein |]4-|'.:!|;-_{t-|' "all |.'|<_;'
ne Veranlassung aus
Untersuchung des Galbanums vort), Der ei
dieser Drogue wurde mit Natronlauge dige
Auszug mit Chlorbaryum versetz
nl']ui:lﬁ entstand Der I'_'i--'1';||'|\
kochenden Weir
sich beim Erkalten grossentheils wieder abschied und. dann resammelt,
nur 1,07 %, Baryt enthielt. Dieser Antheil ist entweder itherhaupt
nicht als Baryumsalz, also als freie Siure, mit den spiiter zu er-

Substanzen wie Kohlensiure ete. ze

z. B. Hirschsohn bei seiner auf m

lirten

rentliche Harzantheil
rirt und der filtrirte
dadurch ein Nieder-

ete Baryumniederschlag gab an

t, 80 .la

.\l"llhi von 95 Y 0 "i-l-l'll '_'_r'r"lw~n'1"'ll I\HI.I-:_” ;IIJ. \\I'L.'||f.‘|'

wiilhnenden Salzen niedergeschlagen worden. oder er ist ursy

lich als Baryumverbindung gefiillt, aber bereits durch siedenden
Weingeist in Siiure und Base zerlegt

rorden, In der weingeistigen
Liosung fand sich weiter eine Harzsiiure, welche theils beim Ein-
leiten von Kohlensiiure mit dem Baryumcarbonat niederfiel. theils
spiiter durch Zusatz von etwas Wasser in Form asbestartizer krvst.
Massen priicipitirt wurde. Durch Kochen des getrockneten Nie
schlages mit Alkohol von 959, konnte sie aufgzenommen werden.

1]

Wurde, als Kohlensiure keine weitere Verinderung bewirkte, die
vom Baryumearbonat ete. getrennte Fliissigkeit mit Salzsiiure be-
handelt, so gab auch diese noch einen Hlockieen _\'il-c|--'.«c'|||:s_-_;_
welcher sich auch in Ammoniakfliissigkeit lésen liess. Ausser diesen
3 Harzsubstanzen war eine vierte aus Natronlosung durch Baryum-
chlorid nicht gefiillt, sie konnte durch Kohlensiiure aus dem Filtrate

des Baryumniederschlages priicipitirt werden.
Sollte man fractionirte

salz versuchen wollen, so wird man namentli

lungen etwa mit Silber- oder Blei-
1 aut die :H:'H'_-.'n' des
Metalles in den einzelnen Niederschlicen und auf I“"HI'E'IJII'lx']Hllll-\[-.‘
der aus den letzteren durch Salzsiure und folgende Behandlune
mit einem geeigneten Liosungsmittel isolirten Harzsubstanzen zn
achten haben. Der Silbergehalt der betr. Verbinduneen. ehenso
der Schmelzpunkt derselben kann enutzt werden, um be-
stimmte Siuren zu recocnosciren.

|.|_,I Man kann endlich auch Harzgemenge direct In '\1".“'_‘.,:'.&4
losen und aus dieser Solution durch successiven Zusatz von
Tlll\i?.l.'”

scher Bleiacetatlésung und jede smaliges Hiltriren,
Auswaschen und Zersetzen des Nieds rschlages die einzelnen Hargz-
substanzen von einander trennen.

§ 146.

Die Untersuchung derim Handel vorkommenden H arze und

1875 p. 22b, p. §




& 146. Harze, und Gummiharze. 127
Gummiharze, bei welcher es sich Ja in der Regel um (Gemenge
von iith., Oelen, \-l'llhl'lllil'ill'ln' Harzsubstanzen und hiufie noch
Schleim. Zucker ete. handelt, hat Hirschsohn anf meine Veranlagsung
gum (Gegenstand seiner Studien gemacht?). Von Resultaten dieser
Arbeit will ich hier folgende recapituliren:
1) Um die Menge des in einem Harze oder Gummiharze vor-
Petroliither als Lijsungs-

1, kann
9 23 and 138). Es wird aber

handenen fith, Oeles zu -'-|'||',i§q.||
mittel verwendet werden l‘::: 9.
.'I||l]|]'|'1' Stelle Ju'[||-'|'|<1 1st, {-i“'[']“-;l der !|;=r';‘.-
deshalb, nachdem bei
gewihnlicher Temperatur constantes des Verdunstungs-
riickstandes eingetreten ist, dieser auch noch nach dem Erhitzen
auf 110 1209 gewogen \.‘.v'|'|!-_'|:‘ mm aus der l:1'\\'j";i1\f|1[I|~']‘I'[|'/. der
beiden Wi figungen die eigentlich Oelmenge zu berechnen. Die
Menge der in Petrolither iiber mden Harze?®), iiber welche das
Gewicht des bei 120¢ erhitzten Riickstandes einen Ausweis giebt,

stets, wie schion an
substanz mit in Lisung gehen und es muss
Gewicht

kann mitunter heil der Werthbestimmung verschiedener Norten einer
Harzdrogue, hiiufig auch zur Nachweisung von Verfilschungen be-
nutzt werden (Copal ist um so besser, je weniger nichtfliichtige
Bestandtheile desselben in P troliither iibergehen). Die durch
Petroliither extrahirten Massen (Oel and Harz) konnen nicht selten

su Farbenreactionen dienen, die mit den in § 142 erwiihnten Rea-

oentien ausgefiihrt werden,

2) Nach Extraction mit Petroliither wird der unlosliche Riick-
stand mit Aether behandelt und auch die Menge der in Aether
loslichen Substanz bestimmt. Es ist dabei zu beriicksichtizen, ob
.'[“.- |I.'||'l'i'.;'i']l ";'||;--.|-1||}-'r'||. -\|-'\\.'|'i: |10 |'|-ll'n].:illll'l' Ii!:]‘."‘*lllt']l wWaren
']H;'.-'h Aether 1I|l'|"[n|||;||tll .\']lllll 'Ilill ob auch noch ein Antheil
spiitere Behandlung mit Alkohol bleibt. Bei Gummi-
in Aether unloslicher Rest bleiben,

derselben fiir eine
il:!i"/.!'l'l wird 1|'il||'|l\|l Lmmer @in
in welchem Zucker, Schleim, Salze ete. vorliegen, Auch mit den
nn man ferner die ersterw: iihnten Farbenreactionen

A etherausziigen kan

anzustellen versuchen, desgl. priifen, ob sie sich mit Alkohol klar
mit demselben Niederschliige geben.

in Alkohol lislichen Substanzen nebst

mischen oder

3) Eine Bestimmung der
qual. Untersuchung dieses Auszuges sowohl des aus dem In
Aether unléslichen Antheile der Drogue, wie des aus einer neuen
Probe der Drogue bereiteten kann gleichfalls von Werth sein.

Handelt es sich um (Gummiharze, s0 wird Alkohol aus dem in

yEy

375 (. a. 0, Jg. 1.»'7? p. 1, p. 85
"||-| Balsame.

1y Pharm. Zeitschr. f. Russl. Jg. 1

 der wichtigeren Harze, |.,|'.||||.1'|-'
. Pharm. 8 R. B. 7 p. 481, B. 54, p. 152,
| 10 (1878 p. -.__'_uc,,.]._. ]I |l AT, Jounrmn.

06 (1880},

p. 65 u. 97, Beitr
Digs. Dorpat. 1877.
p. 247, p. 812 u. p. 4134 (1877),
and Trans. Vol. 10 p. 561 und p. ¢

%) Man mengt zuniichst die Drogue mit Glaspulver, zorreibt 8o fein wie

méelich und extrahr dann mit dem Petroliither,
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,\I'[]Ie-l' I:Illluiw!il']h'll rl‘||=‘j!-' ?';liljl'lll|ic'|| Z”('l{('l' ir| I{i}-]:||r_- ]H'iu-__f! 1
Hat man einen Theil des Harzes

'n, 80 |r|'i-.lll' AT ||i.---.|-|| 1[:.]"|‘ ' oh er

88 70, 83 ff. und 200 ff))
direct mit Allkohol . [
aul Zusatz von Aetzammomak, oder von alkeoholischer Bleiacetat-
lisung oder Aether getriibt werde.

{) Bei Gummiharzen wiirde nach der Alkoholbehandlung
Wasser namentlich den Schleim (§§ 73 ff. und 193 ff.) und einzelne
Nalze in Liosung bringen und der Wasserauszug zur Untersuchung
dieser Gelegenheit bieten. Man achte auch auf in Wasser auf-
quellenden Schleim (§§ 103 und 193 ff.).

) Wichtig kann auch eime Untersuchung des ganzen Harzes
mit Chlorotorm und Aether wrden. Ob sich dasselbe vollie oder
nur theilweise in diesen Klii ceiten list, Ebenso ist das Ver-
regen  eine  kaltg wiissrige Liosung von Natrium-

iittigte

halten
carbonat zu F||';i|-‘ll- Ob dieselbe Harzbestandtheile list oder nicht,
darbt wird, ob sie Zimmtsiure aufzenommen
1 \'-'il'l] eLc.

ob sie durch diese g

hat, die durch I\’.‘Ili]il::lll\||I"I]ll.'III.'.l'.'i.'I:lI r.tf 26) erl

6) Zur qualitativen Unterscheidun
Harze, Gummiharze und Balsame hat Hirschsohn folgenden Gang
der Untersuchung aufeestellt :

1o der wicht

geren

3 Chloroform 10st \n]H\'IIJ!IJ_ITI':-.,

<3< Aether lost vollkommen,
Die iitherische Lisung wird nach Zusatz von Alkohol triibe.

I. ‘i'il' pe |
welche beim Kochen verschwindet. Chloralreasens fiirbt den
Balsam zuerst gelblich, weleche Firbung allmilie in rothviolett

toholische Lisung giebt mit Kisenchlorid eine Triibune,

ii bergeht.
Canadabalsam.
[I. Die alkoholische Liisung giebt mit Eisenchlorid keine Triibung.
A. Die Drog iz und gi
Petroleumiither eine klare Mischung., Jodlasune wird sofor
entfiirht unter Abscheidung von braunen Flocken.

tbt mit einem gleichen Volumen

rue 18t Hiiss

a) Bromlosung firbt die Chloroformlosung gelblich., dann
violett und blaw.
Copaivabalsam von Maranham,
b) Bromlosung giebt keine Firbung.
Copaivabalsam von Para,
¢) Bromlosung fiirht griinlich gelb,
Copaivabalsam,
B. Die Drogue ist fest und
iither. Jodlosung fiirbt roth violett. Natroncarbonatlosunge
list die Drogue nicht.

ost sich nur zum Theil in Petroleum-

Mastix (gewdhnliche Handelssorte).




148, 129

>><><¢ Die iitherische Lisung giebt mit Alkohol eine klare

L||:||.,.|:|_-|||.-||_

fiirbt die alkoholische Ligsung blau,

i ,-n;'l-::.iﬂ':""l-: I.I'-‘\IJII:_'_' 1'i||r'!| _\Iil'i|-'!'—
die Drogue

.'.'-:"iJ[ |-l2| L.

mit kirschrother

Guajachar;s
|‘_.' ]I']-"i.ll'-".li _'_§=-|-||I |\'i|_'"|i _\iu-‘||-"-|!|i'lf'. :"‘.'-'ll\'.-'|Il'|‘-.:iII|'|' ]G-.I‘.l
mit gelbbrauner Farbe. Bromlosung fiirbt gelb.
Caranna?).
(vielleicht Bourbon-Tacamahac von l'-nin|-||\||||.'|| Tacamahac).
B. Eisenchlorid firbt die a
oriinlich.

1en Liosung einen Nieder-

1 1=r2 ] | v
1L aer ;gl,._rl."u'. 15(

it 1ost.

ae. der sich beim Kochen nic
Natroncarbonatlisung lost zum Theil bei gewthnlicher
|

! mperatur,
1) Chloralreagens fiirbt den Verdunstungsriickstand des
| ;

Petroleumiitherauszuges gelblich, in blaugeriindertes

Rothviolett iibergel .

2y Ammoniakfliissickeit giebt mit der alkoholischen
],-”.- 1mnge  eine i|':;|:|' _\||--|':|:i||:.’_.
Venet. ']1-'|'|.\--' t1m.

Olibanum silvestre ete.

2y Ammoniakfliissickeit giebt eine blaue Mischung.

griin in blangeriindertes

1) Chloralreazens fiirbt allmilhg

Rothviolett iiber:

g il . .y ¥ * .
) Jefliissigkeit  eiebt mit der alkoholischen

oine tritbe Mischung.

Terebinth, commun.
2) Ammoniakfliissigkeit siebt eine klare Mischung.
Resina alba. Galipot ete.
bh) Natroncarbonatlisung lost nicht oder nur sehr ge-
ringe Mengen.
1) Petrolenmithera
nicht oder gehr schwach eriinlich.

qug farblos.  Chloralreagens firht

Mastix von Bombay.

1) Siehe Arch, d. Pharm. B. 11 p. 248 (1878).

Dragendorff, Pllanzenanalyse.

koholische Lisung briiunhich oder




130 § 146. Harze, Gummiharze, Balsame etc.

1) Petroleumiitherauszug cofiirbt und zwar:
dunkelbraun, Chloralreagens HMst den Riickstand

mit brauner Farbe,
Man 1 || ari.
2) gelblich oder griinlich. Chloralreagens fiirbt allmilig

missfarben blauviolett.

2) gelblich, Chloralre: fiirbt prachtvoll violett,

ehenso Bromlisung,

Fl] Bleiacetat gieht mit der :!‘El\'lli‘."i,i'-"!i' I f.i-:“-llll_‘..'_‘ einen Nieder-
schlag, der sich beim Kochen lost.
aa) Bromlosung fiirbt roth.
Peruvianiseches G I]:nli.'ll'!r;.li'/._
bb) Bromlisung fiirbt nicht.
Mastix von Alexandria.
¢) Bleiacetat eiebt keinen Niederschlag. A mmoniak giebt
eine triibe Mischung.

Drachenblut (v. Calamus?).

IT. Alkohol list unvollkommen,
A. Bleiacetat giebt einen Niederschlag, der sich beim Erwiirmen
nicht lost. I‘i|||'-['.||".-;:_-_g-||~: firbt allmiilie indigoblau,
Harz von Eupatorium meliodoratum 2),
B. Bleiacetat giebt eine MTriibung, welche beim Erwiirmen ver-
schwindet. Die Drogue ist fliissig.
a) Bromlosung fiirbt erst gelblich, rasch in Violett und Blan
iiberecehend.
an) Die Petroleumiithermischung , mit dem 3 fachen
Volumen Petroleumiither versetzt, wird triibe.
Brasil. Copaiva halsam,

ie Petroleumiitherltsung giebt mit mehr Petroleums-

||]|j )
iither eme klare Mischung.
Copaivabalsam von den Antillen.
b) Bromlisung wird entfiirbt,
Brasil. Co paiva halsam,
(!. Bleiacetat giebt keinen Niederschlag, Die Drogue ist fest
und deutlich krystallinisch, Natroncarbonat list auch beim

Kochen nicht.

1y Archiv f. Pharm,
) "




It]
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, Gummiharze, Balsame ete, 131
a) Bromlisung firbt allmiilig griin.
an) Salzsiiure-Alkohol :3.:-|-|.\l violett oder blau.
Flemi (Neu-Guineaharz?).
hh H.Ii,"‘-i:ll,"r-,\il‘ll]‘.ll! firbt hraun.
Elemi (als Kikekunemalo bezeichnet),
b) Bromlisunge 1irbt violett.
]':|<'I|'.I (als Caranna von ‘l.'t'll-.'.f'l.ll'ign_ i'l"f’.l"["lll'li'[l,
¢) Bromlisung firbt nicht.
Elemi von Amyris elemifera Royal.

: A ether lost unvollkommen,
s> >< Alkohol vollkommen.
. Schwefelsiiure fiirbt den Verdunstungsriic
itherauszuges kirschroth. Die Drogue enthiilt keine Zimmt-

cstand des Petroleum-

Saure.

Benzot von Siam.

[1. Schwefelsiiure it den Verdunstungsriickstand des Petroleum-
:_:1|||'I':J.l--,-j;l_-__'_---~ nicht oder schwach hellbraun. f':ll||l:'lll[, Zimmt-

silure.

Benzoé von Sumatra,.

ITI. Schwefelsiiure firbt den Verdunstungsriic cstand des Petroleum-

fitherauszuges gelbbraun in Rothviolett iibergehend.

Schwarzer Perubalsam,
Alkohol lost unvollkommen.

. Risenchlorid giebt mit der alkoholischen Liosung einen Nieder-
schlag. der sich weder beim Kochen noch in Aether lost.
Aether-Alkohol lost vollkommen.

Brasil. Copa I,

[I. Eisenchlorid siebt entweder keine oder eine geringe Triithung,
die beim Kochen verschwindet.
A. die itherische Lisung giebt mit Alkohol eine tritbe Mischung.
a) Salzsiure-Alkohol firbt sich briinnlich.
aa) Jodlosung, dem Petroleumiitherauszuge zugefiigt, wird
braun unter A bscheidung von Flocken,
1) Chloralreagens fiirbt allmiilig dunkelgriin.

Dammara viridis,
1) Chloralreagens fiirbt sehr schwach griinlich.
Dammara indica.
]Il.’] ,f!llili‘--‘.llj_‘_" "\‘nil'lf roth oder niclit \I.'J'.:i|llll.'l'l-
Chloralreagens schwach oriinlich,

Dammara marmorata.




Harze, Gummiharze, Bals

bh) Salzsiiure-Alkohol fiirbt sich ziegelroth, Chloralreagens
fiirbt kirscl roth m Violett,
Weisser Perubalsam,
B. Die itherische Libsung giebt mit Alkohol eine k
a) Ammoniakfliissigkeit giebt mit der alkohol
oine klare Mischung. Bromlisung fiirbt blau.

] Lre .“I'-l'l:-|; e

g 5
ischen Lijsung

Harz von Ceradia furcata.
Ammoniakfliissickeit giebt eine triibe Mischung. Brom-
losune firbt ariinlic |!,

M e k kabal 3 il 110,
Chloroform 16st unvollkommen oder nicht.

Aether list vollkommen.
Die itherische Lisung ist roth gefiirht. Ammoniak

1 I.H\IIII_'." elne |\|.’II"'

mit der .'|||-,||.||||].i'.:':

2 . . . 1 .
nhlut von Pterocarpus Draco.

Die ,|1|!|-i'i-|':|-- Liisune ist |fl]‘l|| oder farblos.
I. Die alkoholische Lisung gi t Bleiacetat keinen Nieder-
sehlaer,  Salzsiiure- Alkohol fiirbt sich hellrosa.

Harz von Podocarpus cupressinus var. imbricat.

[I. Die alkoholische Libsung giebt mit Bleiacetat einen Nieder-
]||-i||| |\'|'.|'||-_." nicit ||':-.~]. f‘\'.l|:'.'-EiIIi'-'-.\”nrlI!ll

schlag, der sich

fiirbt braun.

HE'H'Eilf'if
Aether 1ost unvollkommen,
|'\~|-||='||!uu|".|] riebt mat dex ;|.|\rl||n|!:¢'||=-ll !JII'-\IJIII!_' emen
Niederschlag, der sich weder beim Erwiirmen, noch in
Aether lost,
A. Natroncarbonatlisune giebt mit der Drogue einen carminroth

ullc']' \i'lll':,l '_'_r.'i.:i!'||';|':- Auszug,

Gummilack von Sonora.
B. Der Natroncarbonatauszug ist entweder farblos oder gelblich
_'_'_t'I.;'lI'}Il_
a) Aether-Alkohol list vollkommen.
aa) Dieiitherische Lisung, mit dem 3
Alkohol versetzt, wird triibe.
1) Bromlisune firbt allmillig griin.

ien Volumen

fac

Brasilianischer Copal vom Amazonenstrome.
1) Bromlisung firbt briiunlich.
l‘.'lqlnl von Loango,.
||§._;. Die idtherische |*§'|-||||_'.'\ bleibt auch nach Zusatz von

3—4 Vol. Alkohol klar.
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1) Eine Mischung aus 1 Vol. Alkohol und 2 Vol.
Ammoniakfliissigkeit 16st das Harz vollkommen zu
einer klaren Libsung.

2) Wiissriee Ammoniakfliissigkei lst, namentlich beim
Erwiirmen . das Harz vollkommen zu emer klaren
Liisung.

Harter Manilla-Copal

2y Ammoniakfliisssickeit lost zum Theil’ oder das Harz
i|’.|i|51 auf.

3} Ammoniakfliissigkeit 1ost bis auf einen weissen pulyer-
firmicen Riic kstand.

(No. 52. 70 Arch. d. Pharm. B. 210 5. 494 u. 496, 18

Jkeit macht das Harz aufquellen und

3} Ammonia
giebt eine gallertartige Mischung.

sger afrikanischer Kugelcopal von Angola.

1) Die Mischung aus Alkohol und Ammoniak lost un-
vollkommen.

2) Ammonial
einen welissen f|!||'\l'|-:l|:|”||'|i'__'.||| Riickstand oder giebt

eine milchig triibe Litsung.
3 Bromlisung fillt Harz in f\!l‘.!'!l‘.ll"l.
Kowrie-Uopa I
3} Bromlisung fillt :||].II:-‘I“_'_' griin.

Akra-Copa b

2y Bromlosung fiirbt briunlich oder entfiirbt sich.

\\.l'il'l:!l'!' .\l :f.'!i”:l'l‘“}ﬂll.
2} Ammoniakfliissigkeit macht das Harz aufquellen und
bildet eine durchscheinende gallertartice Mischung.
{II\'EI"ll (No. 68, 69, ]5. B6 wie oben).
Y Aether-Alkohol lost unvollkommen.
na) Die iitherische Losung giebt mit dem 3- bis 4fachen
Vol. Alkohol eine triitbe Mischung.
EL;|]:|II\II—l"']>i!‘I,
bb) Die :itherische Lisung bleibt auch nach Zusatz von
3__ 4 Vol Alkohol klar.
1) Die _\|_|\..].u'l-.\ll|1|1|::|i.-||\||Jin'i:|l||'__-' lost
Theil zu einer welssen  milchartizen Fliissigkeit.

Zum grossten

Bromlpsung fiirbt rothbraun.
Kiesel-Copal.
1) Alkohol - Ammoniak giebt dem Harze eine durch-

scheinende | rallerte.

fliissiokeit 1ost das Harz entweder bis auf




ses<>¢ Eisenchlorid

& 146, Harze, Gummiharze, Balsame cote.

3 ) 2 i
2) Bromlisung firl

t allmiilic roth.

Sierra Lieona- oder Gla s-Copal
2) Bromlosung firbt gelblich oder griinlich braun.
i'u".:in—l'--[l'! 1.
Rother Angola-Copal
'/.;1r|:fi.1|;1r'-i'|-i|_-|"_
Mozam ||i||| ne-0Co Pa 1.
“l":_:;||ﬂ.'i\|-f'n|>:| It
Madagascar-Copal

keinen Niederschlag,
Die alkoholische Liisung gieht mit Ammoniakfliissickeit eine

klare Mischung. '

Liosung, mit Alkohol versetzt, wird triibe.

: x s 47,
Bromlis o Tarbt

Harz von Euryops multifidus Decandolle,
b) Die iitherische Losung wird mit Alkohol klar.
aa) Alkohol 16st vollkommen., Eisenchlorid firbt dunkel-
braun-schwaxr i 1
Mischung.
1) Die Libsung in Alkohol ist roth gefiirbt. Die Schwefel-
losung giebt mit Alkohol eine klare kirschroth
te Mischung und die Drogue enthiilt Zimmtsiure.”
2) Bleiacetat giebt keinen Niederschlag. Der Chloroforms-

auszug ist farblos.

Ammoniakfliissigkeit giebt eine klare

(ri

Harz von Xanthorrhoea quadrangularis.

2) Blewacetat giebt eine Triibung, die beim Erwirmen
nicht verschwindet. Chloroformauszue ist roth cofiirbt.

H a I'Z YyOon Xanthor 1'3‘-”--;' a .'i|u|'--::,

1) Die alkoholische LiGsung ist eelb gofiirht und eieht
mit Bleiacetat einen Niederschlag. Die i_.‘,\.||_‘.:-_‘r 1
Schwefelsiiure giebt mit Alkohol eine klare eriin
gefiirhte Mischung. Keine Zimmtsiure.
Gelbes Xanthorrhoeaharz.

bb) Alkohol lést unvollkommen. Eisenchlorid fiirbt

eriinlich oder schwarz.
1) |5]l'i.‘lt'l'i.:l‘| oiebt keinen .\il'li'cl'---'.:||:|'__-. Natroncarho-

natauszug ist goldgelb gefiirbt.

Gummigutt.
1) Bleiacetat giebt einen violett gefiirthten Niedersch
Iie Natroncarbonatlosung ist violett eefiirbt.

Gummilack.

Die alkoholische Lissung giebt mit Ammoniakfliissigkeit eine
triithe .\I'r.».e'llll‘.,_'_'.




ai)

a) Die Drogue enthiilt Zimmtsiiure.

1)

2) Die itherische

§; 146, Harze, (summn tharze, I |I.--.: ne ebe. ]--'_—J

Neiacetat siebt keinen Niederschlag. Chloralreagens
firbt sehr schwach griinlich.

i1 qu idambarbalsam.
Triibung, die beim Erwirmen

Bleiacetat _:i\-||| oine
weens firbt bliulich in blau-

verschwindet. Chlor f
ceriindertes Violett i'||r-']‘_'__'e-'|'|--:s|l‘

alsam von Liquidambar styraciflua,

ebt emnen Niederschlag , der sich heim

Bleiacetat

FErwiirmen nicht list.

Die Drogue ist fliissig.

Kisenchlorid fiirbt dunkler, Chloralreazens hellviolett.
Fliissiger Tolubalsam.

Risenchlorid fiirbt griin, Chloralreagens sehr schwach

griinlich.

siger Storax (mit Sandelhol verfilscht).

Die Drogue ist fest.

Die

Chloroformauszug

Bromlisung fiirbt roth.

.“--‘|||'1'i-|‘|||" I;'“I'w”ll_'f wird -]il!'€'|I _\llul]ltl] _'_:_l"l‘iilﬂ‘
ooldeelb mit griiner Fluorescenz.

Qtorax calamitus

Chloroformauszug .:-']].l oder gelbbraun ohne Fluo-

Risenchlorid filrbt griin.

Nntorax l'il]::ll]i-’”‘:,
Eisenchlorid firbt briunlich.
Storax calamitus (andere

Liisung giebt mit Alkohol eine klare

Sorte)

Mischung.

3) Eisenchlorid firbt griin.
Ntorax ca i:l m 1tus i:l,'lli-.‘l'l' S|.|-{,.|‘
3) Eisenchlorid fiirht briiunlich.

hy Iie ]Irn_-_-'u.- l-nlllin keine xilllluln‘illl\'.

4) f;ll'i.'ll'l"i!l'l

\ Bleiacetat giebt einen rothen Niederschlag.
)} Der ( thloroformauszug 18t roth getiirbt.
.“\'ln[':.-\1':'\]:|I11ill1\.'|I|:3i|1|,

y Der Chloroformauszug 15t _'_:n-}‘:l oder _-_3.-|5|1|1'.-1tl!'|.
Storax |';||.‘|E||i1 118 l_.‘l]llll'l'l' Sorte).
giebt einen gelblichen Niederschlag.

Storax calamitus (andere Sorte).




& 146, Harze, Gummiharze, Balsams

ohol eine triibe

aa) Die litherische Lisung giebt mit All

Mischung, Chloralreagens firbt allmilie eriinlich eell.

” arz von ["-II L ||-:| rhia I|I ] r'a Cca | |

illl] [}il' :':'.]Il".'i-'-"‘llf‘ ].'”"‘-3|II_!" '_‘:"II: mit .*\|r-\n||-.] .i|||- |..]|-||'|-
Mischung. ,

1) Die Drogue enthiilt Schwefel.

2) [;i-lli ber der trockene [j'-iil‘..!'-iull I'I||-5||'|-|i|-l't'i-||_

3) Salzsiiure (von 1,12 spec. Gew.) fiirbt den Ver-
dunstungsriickstand des Petroleumiit |||-5';.|‘-.._3_||_5_-;_ § 1h
roth. Chloralreagens griin.

Pe I'.'-i‘ft'lll' 3 AT p e n.

3) Balzsiiure firbt blauviolett, Chloralreagens rosen-
roth in Himbeerroth und Violett.

Levantisches Sacapen.

3) Salzsiiure fi _|if.'|||| SN ¢||-1' Ih'“_‘._"“l' 15t

| 1 I ., y ’
ene I||.'|.|u- i ||:..;f-x. Gne.

llen-

1bbrau ", KPS 1 1
Felpbraun geifarpt und bHes

Salpetersiure (1,179) fiirbt s Gummiharz ste

welse I||.'|I:|-:'||i'_'_-|i'i';_

Asa foetida (ecewihnliche).

2) Giebt bei der trockenen Destillation kein Umbelli-

feron. |
3) Natroncarbonatltsune firbt sich
der Drogue hellbraun und wird d
K ! tat giebt keinen
Niederschlae, :“-:||_!u-z|-.-' wre firbt nicht.

Asa foetida von Ferula alliacea.

-fhrung mit

uszuge durch

li
1
I

3) Natroncarbonatlisung giebt eine nicht filtrirhare
Emulsion,

1) Bleiacetat giebt keinen Niederschlag, Jodlosunge wird
nicht veriindert. Chloralreagens fiirbt griin,

Indisches Bdellium.

4) Bleiacetat giebt entweder sogleich oder nach einigen
Minuten Niederscl lag, der sich beim Erwirmen lost.
Jodlosung wird veriindert. Chloralveagens rosa.

Afrikanisches Bdellium, !

1) Die Drogue enthiilt keinen Schwefel,

2) Alkohol lost vollkommen.

-"’l] Ble iacetat giebt einen Niederscl |.'|.'_". [Ji"_'__'_"“]]II"ll”H'
Liosung in Sel

giebt mit Alkohol eine
klare violetteefiirbte Mischung.

vefelsiiure

Orenburgerharz.

3) Bleiacetat giebt keinen :\.illill'-‘"-l'lt-.'l_'..', e braune @
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und

; 1876.
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Schwefelsiurelosung gieb mit Alkohol eine braune
triitbe Mischung.

Rakasirba 19 am.
Allohol lést unvollkommen.
Aether- Alkohol lost vollkommen.  (
firbt allmilie dunkelgriin. Petroleumiither 16st bis

loralreagens

auf einige Flocken (Krystalle).

Gurjunbalsam.
Aether-Alkohol lost unvollkommen.
(Ziebt bei der trockenen Destillation Umbelliferon.
Der Verdunstungsriickstand des Petroleumiitheraus-
suees wird sowohl von Salzsiiure als auch von Chloral-
reagens gefirbt,
Salzsiiure fiirbt _-_-|-H}|-.J[||, ('§'|I'I'::{I‘I"L:_'_"l1* ariin,
13

Persisches (albanum
Qalzsiure firbt rothviolett, Chloralreagens fast miss-
|.'.'|I'|=i_'.t
nt. Galbanum (wie es jetzt im Handel).

griin mif rosa Riindern.

Salzsiiure firbt blauviolett. Chloralreagens carminroth,

ant. Galbanum (iltere Handelssorte).

Qqlzsiure firbt nicht. Chloralreagens hellbraun.

Afrikanisches Ammoniak.

Giebt bei der trockenen Destillation kein Umbelli-

feron,

Chlorkalklosung fiirbt das Gummiharz orangegelb.
Persisches Ammoniak.

Chlorkalkliosung fiirbt nicht.

Bleiacetat t keinen Niederschlag,

Jodlssune wird veriindert.

Der Natroncarbonatauszug ist farblos und wird durch

Kssigsiiure (beim Uebersiittizen) nicht getriibt.

Chloralreagens fiirbt graubraun.

Olibanum,

N atroncarbonatauszug gelbbraun gefiirbt und wird
Uehersiittigen mit Essigsiiure entweder triihe

|H-i|||
(Chloralreagens fiirbt missfarbig braun-

oder nicht.
violett.
Ladanum,

Zeitschr. £ Russl.

- \:'I"I"'lll'llll'

Etude comparative du Galbanum et de la gommit
| #
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Jodlosung wird nicht veriindert. Chloralreagens
fiirbt nicht.

Indische M yr rha.
6) Bleiacetat giebt einen Niederschlag,
7) Bromlisung firbt rothviolett. Chloralre:
voll violett.

-

gens pracht-

Gewidhnliche M yrr h a.
7) Bromliosung fiirbt nicht oder briunlich.
8) Eisenchlorid firbt dunkelgriin. Chloralr
Yeriinderung., Der Petroleun
beim Verdunsten eine 1';|‘;_::'1'

rens keine

srauszug hinterliisst
ubstanz.

Opopanax.

orid fiirbt briunlich.
9) Der Nat

fiirbt ist, wird beim Uebersiittig

8) Fisenc

roncarbonatauszug, welcher schin gelh ge-

n mit Essigsiure

fiirbt schwach in-

nicht veriindert, Chloralreagens
gelb.  Petroleumiitherauszug hinterliisst beim
Verdunsten Krystalle,

lich

[':!i|:||tlr'i1.;llrl|.
saure |]|‘ Fli'ill: ['|'|r|'!"-;-i.‘[i:'-.'1.| |;'|w :-.-|3|l.\r';u|||l'r|
Natroncarbonatauszuges Harz in FFlocken. Chloral-
reagens fiirbt rothviolett mit blanem Rande.

9)

[;.‘I d anum |;l||‘l|':'-.' :'“:I.II'TI"J,

7) Bleiacetat giebt eine sehr geringe Triibung, welche
beim Krwiirmen nicht verschwindet. Natroncarbonat-
losung giebt eine milchartige Mischung, die sich
nmcht filtriren liisst.

\ I'|'|| ’ F1§I|.

§ 147. Ist es moglich, aus Alkalilisungen, wie sie in § 44
erwithnt wurden, ohne Siurezusatz mittelst Aether Substanzen aus-
zuschiitteln, so versuche man, ob diese sich nicht auch in ‘-‘-.:i'-.‘\['ill__'_l'|'
IN"“!R'-E von Alkalicarbonat aufnehmen und aus demselben wieder
durch Aether isoliren lassen. Beim Pioniofluorescin war das
der Fall ) und man konnte
dasselbe viel reiner mit Hiilfe des Carbonates wie des Hydrates
erlangt wurde, Letzteres bewirkte eine theilweise Zersetzung des

Piioniofluoreseins , ersteres nicht. Es wiire wohl zu untersuchen,

v die Beobachtung machen, dass

ob nicht auch in der Samenschale anderer PHlanzen ein dem Piionio-

fluorescin ter oder identischer, in Aetherlisung stark fluo-

vorkommt.
iomofluoresecin 18t in kaltem Wasser schwer, etwas leichter

rescirender

1) Arch. f. Pharm. 3 R. B. 9 p. 432 (1879)




in warmem Wasser lislich. in Chloroform und Benzin sc
warmem Wasser (H09)
Blei- und

mit sehr verdiinnter Salzsiiure fiirbt

Petrolither nicht lisl

wird es durch Leim gefiillt, nicht al
1";=.i]r||'l';l.|'l-'i:li. Beim Kochen
sich intensiv griin, und beim Schiitteln mit Aether nimmt di
d in Beriihrung mit Natrium-

dnsserst

[
das griine Product auf,

acetat rothviolett. [n

schwacher Ammoniakfiis
wird Piioniofluoresein an
8§ 148. Wenn man die in Aether

b

und 46) mit alkalischen
darauf, ob nicht bei Beriihrung mit dem Alka
namentlich ob nicht rothe
man Ursache, auf einice Anthrachinonabkémm linge,
Emodin, Fra
zu nehmen.
11 oeringe Mengen
nehmen und werden sich, da
«:Illl. Alus

50 hat

wie Chrysophansiure,
Alizarin, Purpurin
\"I'I'I]-ZII '\"_'I'!! c||||'|':': 'l.\..!*---l']'.
zugesetst

oder Ammo

sie schwerloshich mm reinem

den so erhaltenen, sehr

Lisunren durcl

Hiufie werden iibrigens diese
getrockneten Pflanzentheilen
von Glycosiden vorkommen
lin, Ruberythrinsiiure etec.)

Zur Charakteristik
vate will ich hier folgendes angeben:

Chrysophans
Sennesl #

tern #) etc.
||”|~\]j|'}! L ‘-H'l']] .\"iln']'
Niiuren ihre

Fssigsiiure nehmen un
(1 CC. Weingel

Fisessig 0,00046

[n Petroliither ist die Chysophansiiure s
1 nament

Benzin und Chloroform

anf. Die Chrysophansiure

rhombischen flac

immlinge,

Anthrachinonal

Lisung mit

verdiinntem

keit, selbst kalkkhaltigem Brunnenwasser

wie gesagt,

zlisungen zersetzt
. g0 mehr davon auf, je concentri

eist von 869, Ty, lost 0,00017 g

durch

schin

]I"F“].!!']ll'fl

behandelt ,

YHrbungen eintreten.

ltigem

nicht fertie gebildet,
ztere (Chrysophan, Frangu-
n “.:l-\m'l' |I“|-|it']| \'illﬂl.

der obenerwihnten Anthrachinonderi-

dieselbe
1n
enn man

hat. ausschiitteln.

sich sublimiren

i

nansinreart. Shst. der

Bitterstofte ete. 139

Kalkwasser,

Wasser
Il'l'.l'-"l
wetzte Salzsiiure wieder niederschlagen lassen.
Kirper in frischen oder mit Sorgfalt
in Korm

schwerl sl

en in der Pharn
- dieser Arbeit von Greenisl
Senneshlil

Ruassl. ,
Kubly,
|l..!||;|l 1865 1

hwer, I

ser

e ap
WSy 20D

achte man
i Farbenwandlungen,
e |l|']‘ |‘1_'|“\

neulinsiiure,
Auch sie

Alkali

gefiirbten

“!.".;ih:r]']u'|‘,

fast un-

stiirkere
Alkohol lillli

+ sie sind

1 CO.

FErwiirmen
tritt dann 1n
hsiulenformigen Krystallen auf, welche gelb und

Ztachr.

H
|
A
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140 § 148. I||.-';'--. An th

In alkalihalticem
men #u pra

stark dichroistisch sind und bei 1629 schme

ist wird sie leicht

T oder Weinge

gefiirbten Solutionen, iiber deren Spektrum in der eben citirten

Dissertation Keusslers weiter unten nachzulesen ist., Diese
Rothfiirbung mit Alkali
Nachweis der Chrys
Pflanzentheilen verwenden,

Emodin kommt in den meisten Eigenschaften mit der Chyso-
phansiiure iiberein, unterscheidet sich aber durch Unloslichkeit in
Benzin, leichtere Libslichkeit in Aether und Alkohol. Es schmilzt
bei 245—250° und krystallisirt aus Eisessiz in nadelformic
]\'I‘I‘_\"xi.nH-'n,

Ueber die mit Chrysoph: aus der Rhabarber
darstellbaren Substanzen Ervthroretin und Phioretin be-

I - schwer, in Alkohol leicht lésl

| ersteres purpurroth, letzteres

sich auch zum mikrochemisehen

ansiure und verwandter Substanzen in

siure und Emodin

T
" 2

merke ich, dass beide in 4
sein sollen. Mit Alkali
rothbraun 1),

Das Chrysa robin des i:4»:1]:-|||\'u-|'--.'-p st 1n kochendem

i,r'f'||'/.-‘ll ]|'5-~|i\'||2 es lost sich in conec. .‘“'|||"--I'|'|\;_'i|"-.' '.','r':.]' Ullll'l\n-

phansiiure roth), nicht in verdiinnter Kalilauge, wohl aber in con-
centrirter zu gelber, griinfluorescirender Li st bei liinge-
rem Schiitteln mit Luft roth wird und aus der man dann durch
siure fillen kann.

Franeculinsiure bildet ein ora
(hexagonalen ?) stallen |
Sie schmilzt bei 2559 1 CC. Eises
1 CC. Weingeist von 969, bei
aen und alkoh
‘ht, erweisen s

sung, die er

Siuren Chrysoph:

nge, aus kleinen nadelformizen
s Pulver ohne Dichre

l6st. von 1hr bei 18° 0,00235 g,
elben 'J‘='||._|II'|.'||’||' 0,018 ¢ auf.
lischen Alkalilaugen sind

aber bei spektroskopischer

SIMUS,

[hre Lisungen in wii
_'_"]!-it']JI:.'|'.n schon roth gef:
Untersuchung etwas abweichend von denen der Chrysophansiure.

Kreussler fand in mit Kali bereiteten Wasserlosungen unter den in
S

20 angegebenen Bedingt

Abschwil ne Uz A beel ','
4]
i Ia AL
Chrysophansiiure (0—139 13—34" 34 18° 1. dem
Fnde
Frangulasiiure 0—18° 18—380 an allmiilige

hwiichung bhis zu
villier Dunkelkeit
vergleiche Taf. 1, 1 und 2 9).

ms Kubly in der Pharm, Ztschr. f. Russl, Jg. 6 p. 603 (1867)

nann und Seidler in den Ber. d. d. chem. Ges. B. 11 .

m Arch. £ Phamn

auch Faust
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Al 1Zarin ||||’|.-[ orangt |'..[1;.- E’:'ialllf'll- welche _'|"i"'|:|:1|.lx [ast
unloshich in kaltem Wasse nd. aber in Alkohol, Aether, Benzin
Wasser lislich sind. Sie schmelzen bei 215°
Die alkalischen l,"lx'll]l;f--ll

und @
und la
des A

Bleisalzen purpurrothe Niedersel

zorsotzt sublimiren.
violett und geeben mit Caleium-, Baryum- und
l.i'lll'l ||:|\ e |||'I.-. trum \.]<'l'

mit verdiinnter alkoholischer Kalilauge bereiteten Alizarin-
solutionen sagt Vorel 1), dass es zwel Absorptionsstreifen zelot,
deren einer gerade durch die Li d halbirt wird, withrend «
andere etwas vor [) beginnt und
Strecke iiber D hinaus verfolgen I
man zu alkoholischer Libsung von Alizarin Ammoniak, so
Spektrum dieser Mischune zwischen D und J' nur cinen verwaschenen
Absorptionsstreifen in Griin (vergl. Taf. 1, 4)
PP u I'|'|I|'i‘| wiirde unter letzteren Ver

-« won Iv (Taf. 1, D) &t hen, withrend
es in Alkohollosung mit Kali eine starke Absorption des Dunkel-
1 et intensive Streifen zwischen I und v und & und

blan, zwei hichst
D und einen schwachen auf d (Taf. 1, b) zeigt. Die Unterschiede

Alizarin- und |'ZI|'!-iI"iI|-~||"]\||'||Il.| sind
tigk Loim Alizarin eine Beimengung von 1%,
Purpurin erkenne: Will man umgekehrt im Purpurin kleine
“I 211 vol .\|..-':1II|| H | ..ll-'ll. 80 & it 11.“ !‘.iL'||§ t|:’I""l. .\|:1r|
kann aber hier nach Schunck und Romer 2) das ungleiche Ver-
beider Substanzen g 1 Liuft-

kalischen Lidsungen
\--|‘\\'|'I|ul|'||. .\]'III -_'\[|u||i|'5

:|| ||-|-:'|| I'il|-' erwas _-_;!('l\wn-l'l-
st. Vergl. Taf. 1, 3. (riebt

€12t das

||;||I|1i-'«l'i| ZWel Vers=

'\'\'.-.‘-l':'_|'fi!':"‘.:l'l'i‘:ll. n Tel hts li|||| il

: 1 . o
zwischen dem so gross, dass

man mit Leic

K,

halten der a
sanerstoff zur Nachweisung des Alizarins
Natronlauge der Luft, bis sie fast farblos
neuen Zusatz von Alkali das Spektrum des
Purpurins nicht mehr sichthar ird. Sodann siuert man mit Salz-

aus und isolirt so das unzersetzt

die Lisung in wiissriger

_'_:I"\\'Il'(ll"l und auch aul

giiure an, schiittelt mit
'_"I'illil'i'll'-'l'.' .\.lir....II-II:, \\l'l
\;|-.;..!\|_»|.:~.|"‘,1 constatirt

he ich auf Taf. 1 zum Verstiindniss der

welcne

nun wieder in alkoholischer Kalilauge

werden kann,

;_['1-|-"|=1 und spe
Bei den Cury

beschriebenen f“'-fn-|\1|';|||'|':Lc":iun|'|| abbilden liess , \']II.‘\]I|""-'[i|'“ die
Zahlenangaben denjemgen, von welchen in § 20 die Rede war.
[ch fiize zugleich noch einige Curven hinzu, welche das Spektrum

des Chlorophylls, des Himatoxylins und eimger anderer Farbstofie,
werden soll, illustriven.

Vil |]r'I|-.".: ~.[
- = L) 1 ] T
bel 200", bildet <.];|]|-_-‘|-|-.|[|||- :\;Ili\'h!.

Purpurin schmilzt ] _
lsslich in kochendem Wasser und Alkohol, leichter noch in Aether,
n Benzin. Auch von Wissrigen

H|'||‘.'.|-|'.-]|,.'|.l|]._-||.._[|.['| |]||.| i\lll'll"lllg' . 8
Alaunlosungen, die es schin gelbroth fiirbt und denen es grune

1" ':|'-\|1,\'LI|'|II".I

Novdlingen. , Beck 1877 und Ber.

ebhendort




142 § 148. Harze, Anthrachinonabkiimmlinge, Bitterstofte ete.

Fluors scenz ertheilt, \\'il'll es aufgenommen, von verd., wissricen i|
Alkalilosungen wird es mit purpurrother Farbe gelisst; in alkoholischer m
Natronlisung ist es schwer loslich. Durch Kalk- und Barytwasser S
wird es g u
lch halte es fiir !(||i.-_'|i-.'||, dagss das Eryvthrosclerotin oder |
Sclererythrin, welches Podwissotzky und ich aus dem Mutterkorn
isolirt haben?'), identisch oder nahe verwandt mit dem Purpurin ist, 11
Von dem Alizarin nimmt man an, d: es 1 der Krapppflanze d
nicht priformirt vorkomme, sondern aus der glycosidischen Rube- li
Iy thrinsdure hervorgebe, welche selbst wvielleicht wieder ein ¥
Zersetzungsproduct des Rubians repriisentirt. Letzteres soll in ! k
heissem Wasser und in Alkohol loslich, aus Wasserlosung durch
Alaun- und Bleisalzlosungen nicht lbar sein, es ist aber wohl i A
bisher noch nicht rein dargestellt worden. Von kochenden Alkali- I
losungen wird Rubian mit rother Farbe aufeenommen, wobei es !| d
sich zu Alizarin, Rubiretin, Verantin, Rubiadin und Zucker zersetzt. '
Auch beim Kochen mit verdiinnten Siuren wird es unter Bildung a
iihnlicher Producte zerlegt., Mit kalten verdiinnten Alkalilaugen a
oder Barytwasser liefert es Rubiansiiure, |
}.'|||Ji":'_1l]ll'ill‘«.':ill‘-!‘ ist leichtloslich in  heissem Wasser. d
auch in Alkohol und Aether. Sie krystallisirt in seidengliinzenden
gelben Siulen, wird durch Alkalien mit blutrother Farbe geliist, B

durch Bleiessig aus alkoholischer Lisung als zinnoberrothes Pulver
gefiillt. Beim Kochen mit verdiinnten Siiuren giebt sie Zucker 4
und Alizarin als Spaltungsproduct, Mit der Ruberythrinsiiure ist
nach Stenhouse das Morindin, mit dem Alizarin das Morindon

identisch (wird von Stein bezweifelt), mit dem Purpurin das
Munjistin. §

[n Bezug auf die erwiihnten Krappbestandtheile und einige I
andere dieselben begleitenden oder aus ihnen hervorgehenden Stoffe 1
'\"'I"\\'l'i'-'l' il'&i ||:I.J:i|'||I|i| |l: .|I|'i' t|i-' ,'\I']?I'i1l'?l -"‘I\t'lllllll':\'\", “ru ||il'i|i't":-. {
sStenhouse’'s u. A.. iiber welche in (Gmelin’s Handb. der org, (Chemie u
nachzulesen ist. ©

Ueber Rhamnin, Xanthorhamnin, Chr ysorhamnin
und verwandte Stofte siehe I'Ii"ill_‘-' und Biswanger l Ortheb, Lieber
mann und Hérmann 9),

— ]

Einige Uebereinstimmung mit den Anthrachinonabktmmlingen l
scheint auch das R hinacanthin zu besitzen, welches Liborius
1 exper, |':||i|--||-._f, unid Pl B. 6 & 154 (1876), =it |

Naturf, Ges., Jg. 1877

Pharm. et de Chim, T.

. ]I'-| -
p. 145




8§ 148 und 149. Harze, Anthrachinonabkiimmlinge, Farbs

in der Rhinacanthus communis auffand 1), in der es in gewissen
milchsaftfiithrenden Intercellularriiumen der Rinde vorkommt. Das-
selbe ist in Aether, Weingeist und alkalihaltigem Wasser loslich,
unléslich in reinem und siurehaltigem W asser. Alkalische Sub-
stanzen firben es tiefroth,

Unléslich in Wasser, aber leichtlislich mit schin rother Farbe
in Aether, Alkohol, :"':I'-!J\.\I'|I'|LII|I1!'§[‘11lI”I4 Hetten und dith. Oelen ist
das Alkannin, dessen Spektrum durch Taf. 1, 11 veranschau-
allisirt nicht, lost sich in conc. Schwefelsiiure
koholischer Ammoniakfliissig-

Siuren entfiirben oder machen :_I'Eil]]it']l,

licht wird. Es krys
violett, in Alkalilaugen blau, In a
keit griin.

Auch das Bixin ?) zeigt ein fihnliches Verhalten gegen Wasser,
Alkohol und Aether. Es lost sich auch in wiissrigen Alkalilaugen
(die Alkaliverbindung ist aber in Alkohol schwerldslich) und wird
durch conc. Schwefelsiiure blau gefiirbt.

Curcumin?® ist gleichfalls in Wasser unloslich, wird aber
auch von Aether und Alkohol (gelb), von Alkalilaugen (braun)
es sich roth und das hier ent-

aufgenommen. Mit Borsiiure fiirbt
stehende Product wird mit Alkalilauge dunkelblan gefiirbt. Ueber
das H||.'-]\T!".l||| des Curcumins giebt Taf 1, 12 Auskunft.

1.|-|-1-|' La I:}|.\|t_[i:l'-.,:| are, \'.I'[I'ill' von Conc. HC']"\‘-('].l']"\.:i"l'!
roth gelést wird, siehe Jonston 1) und Biichner #).

Ueber Gronhartin oder Taigusaure vergl, Stein und
Arnaudson ).

Auch die Pipitza hoinsiure diirfte hierher gehiren 7).
; 149. Will man sich bei den eben bezeichneten oder sonsti-
gen mit den Harzen abgeschiedenen Substanzen, desgl. bei Harzen
gelbst davon iiberzeugen, obh sie als Anthracenabkiémm-
linge gelten kinnen, so erwarmi Iman gie trocken mit Zinkstaub?®)
in (Glasréhren, wie sie beir der FRlementaranalyse benutzt werden
(vorn reiner Zinkstaub, hinten Gemenge von Zinkstaub mit zu
untersuchender Substanz). Die Zersetzungsproducte werden in
einer kaltgehaltenen Vorlage aufgefangen. Ks sind als erstere be-
sonders zu beachten das Anthracen und Methylanthracen, welche
beide als krystallinische Qublimate resultiren. Ersteres, welches
bei 213° schmilzt. fluorescirt in Blau, es 1st in Wasser anlislich,
in Alkohol schwer, in Aether, Benzol und Schwefelkohlenstoft

d. Dorpater Naturf

By Sitz. aturl.
[ Stein im Chem. Ctrbl

) Ve

im Jour . B, 108 p. 474 (18G8)

jida und Daunb
26 (1870).
g. Jg. 1839 p. 281.
Annal. d. Chem. und Pharm. B. 45 p. 72 (1843).
. Jahrosh. f. Pharm. Jg. 1866 p. 165
F 188 (1855).

chem. Gea. B. 2 p. 49
1 |

231
%) Journ. f. pr. Chem. B. 99 p. 1 (1564
Vergl, Weld in den Apnal. d. Chem. u, Pharm. B
Vergl. Lichermann and Graebe m den Ber. d. d.

104

o (1865 ).




11_] S5 149, 150 u. 151 Harze, Anthrachinonabkimml nge, Hilm: !--\._‘.ii!l eLc.

leichter lislich, giebt in Benzinlisung mit Pikrinsiure eine in rothen
Krystallen sich ausscheidende Combination; durch Kaliumbichromat
und Schwefelsiure wird es in Anthrachinon umgewandelt. Anthra-

cen wiirde, wo es allein :Llll.I."_'.E'[, ;cli-" ein dire

Anthracenderivat
aufmerksam machen. Methylanthracen allein oder in Gemenge
mit gew. Anthracen wiirde die Vermuthung erwecken. dass ein
Derivat eines mq irten Anthracens \ul;il'_:\'--. Auch .‘”l':'_ lanthracen

{ escenz in Blau; es schmilzt bei 2000 giebt mit

zoipt star KHluo
Pikrinsiiure eine in dunkelrothen Nadeln krystallisirende Combination.
mit Kalinmbichromat, Schwefelsiure und E Anthr;
."|"|.~||Ir~"illl'|', \'-.-'|ﬂ'||v iil :"i_|||'['~.'||:im!_!_-'I' |’\||||-II \'.'||‘.'-|'|'||”-~|i<'|| 111
n muss. Das Methylanthracen ist in Aether,
leichtloslich 1 Schwefelkohlen-

IO -

I-'.’Hl 'rué H-'Ill:||'|;'-
Alkohol und Eisessig
stoff und Benzol.

8 15H0. Durch J:<||;I..'|II.|‘.EII..’.'.' mit Alkali lisst sich auch das

Hima LoxXYy |I n erke nnen, von dem aber zu ?'I'.’Ilf'-"ikl"l i‘\E. dass es

: oo
schwerloslich,

bereits durch reines und siure haltiges Wasser aus dem
Riickstande des Aetherauszuges (§ 38) a
Es wird durch Alkali schin violett o

Hllf'!'\'l'|< sung , auch Silber- 1

ferenommen werden kann ).
fiirbt, reducirt alkalische
nd Quecksilbersalze, und Lisst sich

nicht sublimiren.
Will man H. aus PHlanzenthei

emphiehlt es sich zuerst mit Wasser und etwas schweflicer §

len (z. B. Blauholz) izoliren. so

fiure
zu extrahiren, dann aber den feingepulverten Riickstand dieses
Kixtractes mit wasserhaltigem Aether zu behandeln. Das Spektrum
siche Taf, 1, 7 und 8.

[];|'= i|'|!|il i:i.ll]ll'hl' ]:]';I -~i]|[||, ‘.\'-.-].'|||-\ "_','li'illl'llil““ m ,\1'llll'i"_
Alkohol und Wasser 16slich ist, wird durch Ammoniak und Alkalien
karminroth gefiirbt. Letztere Fiirbung schwindet bei Einwirkung
von Zinkstanb in der Wiirme, kehrt aber beim Stehen an der Luft
wieder., Das Spektrum ist in Taf. 1, 9 dargestellt. Beim Kochen
mit |'u||-[~'i||u'!'l)‘-_\'l.'|i und Wasser wird Brasillin stark fluorescirend

Das Santalin ist gleichfalls in Aether (gelb) und Alkohol
(roth), nicht aber in reinem Wasser loslich. Es lost sich aber 1n
verdiinnter Kalilauge mit violetter Farbe, aus welcher Lisung es
durch Chlorbaryum als violette Barvtverbindung niedergeschlagen
wird. Vom Alizarin unterscheidet es sich auch durch seinen Sehmelz-
punkt (104%), Mangel an Sublimirbarkeit und dadurch. dass es kein
Anthracen als Zersetzungsproduct liefert. Das Spektrum siche in
‘Paf, 1, 10.

& 151. Aus dem Riickstande des .\I'-':|II-.I':I|‘l-~/.!l;_"|'4 kann man

nach § 38 auch Gallussiure, Catechin und Brenzcatechin

1 Dass mmer v

wrfreien Aether
in diesem ziemlicl ] ]

genommen wird, 1si
188, wird wohl nicht
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e, Catechin ete. 145

durch Wasser extrahiren. Sie hinterbleiben nach Verdunstung
i!;!l'l' \.‘I..'|\"\| |'|€-.I'\H||'.f

n (bei gew. Temperatur iiber Schwefelsiure)
in nadelformigen Krystallen, lassen sich auch aus solchen Lisungen

durch Aether oder besser Essigiither wiederum ausschiitteln. Hat

man grissere Meng iure oder Catechin, so

'1||-!|-||-I|| "1"- S8er
|.::E|l'l| “';;\411\_
(Gallussiinre lLiefert beim Er-
ern neben schwarzer nichtfliichtizer Mellan-

ren von (alluss

lassen sich diese durch Umkrystallisiven aus ¢

(erstere bedii

n davon 3 Th. gegen ca. 100

letztere resp. 4 und 16 000) reini
hitzen zwischen

gallussiiure ein weis

es Sublimat von Pyrogallol. Catechin liefert
{‘“I:: 38 und 12). [n cone. Schw :
Kiilte farblos, beim Erwiirmen wird diese Solution
weinroth und carmoisin. Zusatz von Wasser zu letzterer Lisung scheidet
Rufigallussiiure aus, welche mit cone. Kalilauge voriibi reehend blau

Brenzeatechi f+ "
arenzeateciin (velr

fiure list sich

(Gallussiiure in der

wird. [ st ]--l/_‘;r.-]'e--~ 7.<]'--I'?_-{|a||-;-|:|'-u!uu-r nur spurwe
s0 kann es nach Barfoed 1) aus der Wasser:

haltigen KEssi

vorhanden,
nischung durch alkohol-

ther ausgeschiittelt und nach Verdunstune dieses

Lisungsmittels mit Kali behandelt werden. Bei Emwirkung von
Alkali anf Gallussiiure wird diese bald eriin, roth und rothbraun.
Mit Lisungen von Eisenoxyd- und Eisenoxydulsalzen giebt sie die
i r durch Leim
Silbernitrat und

] m T TN Lol e S it
bekannte l'intenfiirbung wie Gerbsiure: sie wird

.\all'l

aus ihren wissrigen Liosungen nicht gel

alkalische Kupferlisung wirkt sie reducirend. Mit Bleiacetat wird
Gallussiiure gefiillt, auch durch Digestion der Wasserlisung mit
Bleioxydhydrat z. Th. gebunden. Die Verbindungen sind aber
nicht ganz unloslich, auch nicht immer gleich zusammengesetzt. so

dass sie zu quantitativer Bestimmung der Gallussiure nur be-
|li.‘t'__'l|l|;_'~.‘¥&|'j\[' Zn I'[II_IIl't'||I;I| sind. Kocht man sehr \L'|'||, i.f}a;m:.-n
(1:2500) von Gallussiiure mit einer Lidsung
i\::l“l.lfl_-_'_'l', g0 tritt rosa bis violette i'l:-lfllﬂl'!__' ein, welche sich nament-
lich nach Zusatz von Alkohol liingere Zeit hiilt (Klunge).
Catechin firbt conc. Schwefelsiiure beim Erwirmen purpur-
be mm wissricer Kalilauge
oder Ammoniak oder Lisungen kohlensaurer Alkalien. so fiirbt

sich die Solution allmiilig unter Sauerstoffabsorption rosenroth,

von Bleioxyd in etwas

roth, dann schwarz. List man dass

dann ||r||'||—_ ziletzt dunkelroth und schwarz. Mit reiner Kisen-
vitriollésung mischt sie sich anfangs farblos, spiiter griin werdend,
die farblose Mischune soll mit Natriumacetat socleich violetthlau

werden und blauschwarzen Niederschlag abscheiden. Mischt man

Catechinlosungen mit sehr weniz Eisenchlorid, so werden sie ariin ;
bei Ueberschuss von letzterem “-'ZI_‘.!‘Il'- enttiirbt sich die f“iiJ\«i_'_:'-
keit und lisst braunen Niederschlag fallen. Catechin fillt ebenfalls
Leim nicht direkt, es wirkt reducirend wie Gallussiiure. Auch hier
ist das durch Fiillung hergestellte Bleisalz zur quant. Bestimmung

qual. Analyse.




146 88 151 und 152, Catechin, Galluss,, Quercitrin, Quercetin, ete.

nicht geeignet, weil es zu leichtzersetzlich 1st (es fiirbt sich an der
Luft bald roth).
Zur quantitativen Bestimmung des Catechins und

der Gallussiure eignet sich wohl am Besten der Weg der

Ausschiittelung mit Aether oder Essigiither, wobel man entweder
die Riickstiinde wiigen, oder besser die Menge der Gallussiure oder
des Catechins durch Titriren mit |\';||5|J:II||\||:'1‘1|l:|‘|'_1:|||:':| ermitteln
kann. Vergl., hieriiber in § 52 VII., § 53 und § 165
Brenzecatechin ist auch i Alkohol leichtlislich, bei 1129
schmelzend, sublimirbar. Durch Alkalien wird es bei Anwesenheit
von Luft griin, dann schwarz, durch Eisenoxyduloxydsalze dunkel-

griin. Gold- und Silbersalze reducirt es. desel, alkalische |\',|F,|',.|-_
losung. Von Bleiacetat wird es gefiillt und der Niederschlag ist

in HEssigsiiure loslich. Brenzeatechin giebt mit Leimlosung keinen
,\il'ell'l'ﬂ‘|ll;|;__".
§ 152. Auch das in einem Pflanzentheile vorhandene QQuer-

citrin und Quercetin kinnten theilw v bei der Extraction

mit .'\I'!lli‘i' I.I.“,I" 36) .'|I.'|._'_'l'!|"|!IllI-f I \‘.Ill'l]"_'l sein (von welchem letzteren
icht gelist werden). Sie sind beide in
kaltem Wasser sehr schwerlislich, Quercetin auch in heissem. In
Alkohol, Alkalien und Ammoniak 16sen sie sich und krystallisiren
aus ersterer Solution in _"'-'-|:.'||'I| ||.!<|I'!I-I”'l'|lll_!.:l'll Massen, Lhre alko-

3 v : 5
gie allerdings nicht ganz |

holische |‘.".L;1t};-'_1 wird durch Eisenchlorid oriin _:{-'I';ui'!ui ul\i|;.-|'a'|_-i1'r|
roth), durch Bleizucker resp.
l-l'.'l||_r_:'!.'|'ﬂ‘-.;'| und ziecelroth gefiillt. ft}lll'l'l‘jll'ill und [llllel'ln'lin I'é-
duciren (3o0ld- und Silberlé

beim Erwiirmen mit diesem Re

ungen, bel  lingerem Kochen auch
alkalische |{||!|I|-|||'3.~l|||'__'_ Ersteres zerfiilllt bei Kochen mit verd.
Mineralsiiuren zu Isoduleit und Quercetin (Liwe widerspricht und
dass nur Wa
alkohol liisst sich Quercitrin') aus wiissrigen Fliissigkeiten aus-
schiitteln : in Bengzin, Petroliither, Chloroform und Schwefelkohlen-
stoff’ ist es unlislich. Es schmilzt bei 130 33°.

Fin dem Quercetin verwandter Korper scheint auch in dem
). Neben diesem

hat |'|!L|\‘nili-.~\ul/.|\i als wesentliche B¢ standtheile der genannten PHanze

nimimt sser abgegeben werde). Durch Amyl-

Rhizom von Podophyllum peltatum vorzukommer

i]m'h :1II':"_"|-|'I|I|<[|-|| das in Aether ‘.i||l| 111 i'i||‘|I'<r|-n|'|.=| ll-i<'||i'|",\.|]l-||.-,
iJJ I'f'“"‘ii.lrlll'l' unloshiche und |1;:|]III'|'|| aus i'|||i:|'ni'ur'||.|~'|~\|;||:' fiill-
bare, in kaltem Wasser fast unlosliche, bei 115—120? schmelzende
I’..<f-||-]|.\ llotoxin, das leicht L|'I‘.'.\I;|||i~i|'l'.‘l|i-'. i  Weingeist e
von 95%,, Aether und Chloroform lasliche Pikropodophyllin,

(|

1, r-"'-IZI' Kenntniss einzelner B -|:l!.-i1;|l'i|-'
3 Pharm, 8 R. B. 10 p. 110 (1878), L v8 Arbeit fin
gich in der 7ts nal, Chem. B. 14 p. 23
mann und Hamb m den Ber. d. d. chem

%) Vorgl. Podwij ibzki im Arch. f. Pharm. u. EXpEr I

1 Verel.
Weiden et

Siche ferner Lieber
} p. 1178 (1879

athol. Jg. 1880 p. 29. e




88 152 und 153. Gentisin, Har

oside ete. 147

welches in Kalkmileh und Ammoniakfliissigkeit unltslich ist, und
die Podo I hy llinsiiure.
(Gentisin ist bedeutend schwer
ll".ll'l'ﬁ'ih'iil (in ea. 2000 Th. kaltem Aether soll es gelist werden)
tens im Alkoholauszuee von PHanzen
elbe. seidengliimzende Nadeln,
welche theilweise unzersetzt sublimirt werden konnen, bedarf 5000 Th.
kaltes und 3850 Th. heisses Wasser, 455 Th. kalten und 62,5 Th.
heissen absoluten Alkohol, um gelost zu werden. In Alkohollbsung
'\'\'i]'{l o5 c[i|1'<'|| |‘:.l*~|'_".1|\_‘..|h;:a.’|' l'|-1},|>|':|IJIJ _'__'l'f..::l”l_ ‘\JH schmelzendem

r in Aether lislich wie das

und wird demnach wohl m
zu suchen sein. Hs bildet bla

Kali zerfillt es zn Hssigsinre, Phloroglucin und Gentisinsiiure,
welche isomer der Protocatechusiinre (§ 42) ist, durch Eisenchlorid
tiefblau, durch Alkalien an der Luft feuerroth gefiirht wird und
beim Erhitzen bei 169° schmelzendes H}nlr'urhin-u!- liefert 1),

Ueber das Thujin siche Rochleder und Kawalier?), iiber Rutin
(unlislich in Aether) Zwi

'|ii5

r und Dronke %), iiber Robinin die-
-~1]|u-||:_:|. iiher Linteolin Moldenhauer 5), :“.I'II|.|[?'."?|lll'l'_f:|'|' nnd
[jII!'.I|. sowie Rochleder %),

.‘k“: 153. ,-/.II Ii:l'll .“;]I|I-[:|!.f.l'l:. \".e'|£'||t' €|‘.II‘1'|I ,'\"I]Il'l' '_'1'1-(]\1 ]]||.l
welche aus dem Riickstande dieses Auszuges nicht durch reines,
alkalihaltices Wasser aufgenommen werden

wohl aber durch

||1_;|'|",] ;|;[r|[ |-|.f|;'_:|' “:| I"'Z ___1.'|'\|».5.(||' (% | ::l'- ill'll'll ]Il"!ll-:;_'\l'ﬂ'

tant das Jalapin der Ipomoea Orizabensis celten kann., Das-
selbe ist auch in Alkohol leichtlislich und wird m dieser Solution
durch Salzsiure zu Zucker und dem in Aether loslichen, in Wasser
schwerltslichen Jalapinol gespalten. Wenn Jalapin in wiissriger

ooht es in die Jalapinsiiure iiber, die

Natronlange gelist wird, so

auch. nachdem sie durch stirkere Siiuren in Freiheit gesetzt warde,
in Wasser lioslich, aber in Aether schwerlislich ist.

Jalapinol scheint im Scamonium fertig gebildet vorzukommen,

und es ist zu untersuchen, ob nicht dasselbe auch in der Sca-

hon priiformirt 15t.

moninmwurzel s

1) Verel. Hlagiwetz und Haberma
9 (187 bor, d. d.

1}

B. 175 p. 6 i75), auch 1

Fnzantte: nich

¥
hungen von Bl

wird micht durch

chiitteln ,
in conc., Selwi rother Farbe losen und

se zorlegt werden. (Vergl,

:'\.""Ii ayel
) Ch 3
N Ch. Ctrbl. .
Yy Anmal. d. Chem. u
5y Annal. d. ¢ hem.
8) Comptes rend. T. 5

1862 p. THO

Suppl-B. 1 p. 257 (1861).
B. 100 p. 180 (1856).

1861) w..Journ, f. pr. Chem. B. 89 p. 4




148 §§ 153 und 154, Harzglycoside, Santonin et

In den meisten Eigenschaften gleicht dem Jalapin das Tampi-
cin der Tampico-Jalapa, unterscheidet sich von demselben aber
durch die Zusammensetzung ).

Auch das Convoloulin der iichten Jalapa theilt die wesent-
lichen Eigenschaften des.Jalapins, unterscheidet sich aber von dem-
selben durch Unléslichkelt in Aether.

(xleiches _u'i|1 vom Tur pet
den voricen abweichende Zusammensetzune hat.

Alle diese Harzelycoside losen sich in cone, Schwefelsiiure
mit amaranthrother Farbe.

§ 154. Zur quantitativen Bestimmung des Santo-
nins (8 45) in des Flores Cinae *) kann man folgenden Weg

hin®), das wiederum eine von

l'il!ht'[t];i_'_{rl|.'

15—20 g Zittwersamen werden unter Zusatz von 15 bis
20 OE. '.f.r||12|3|'|-:'|-nl;.'_:l-:' Natronlauee und 200 CC. Wasser zwel
Stunden im Wasserbade extrahirt, fltrirt und mit destillirtem
Wasser nachgewaschen. Auszung und Waschwasser werden ver-

einigf und auf dem Wasserbade auf ca. 30—40 CC. concentrirt.
der Riickstand erkaltet, mit Salzsiure neutralisit, Jeich filtrirt,
das Filter mit 15—20 CC. Wasser successive nach .l'=-ili:.5|_ Der

Niederschlag kann mit achtprocentiger Sodalgsung ausgewaschen

werden, zeigen sich dann Santoninkrystalle auf dem Filter, so werden

CEWOCe,

sie \[\Eiln-!' mit der H:-.||||I|];|-||_-|- des Santonins \1-|'|-;.I|i.'__'l
Das Filtrat vom Salzsiiureniederschlage ist nach weiterem Zusatz
von etwas Salzsiure 3mal mit je 15—20 CC. Chloroform auszuchiitteln;
die mit Wasser gewaschenen Chloroformausziige werden bis zur
Trockne destillirt. Der hier bleibende Riickstand wird in miglichst
wenig Natronlauge gelist, wenn nithig filtrirt und dann mit mog-
lichst \'n'l'.'li_'_’_ Wasser das Filter ]|;2-"||_'..'|'\\:-.*'lll';‘l. Die ],E'.~,,|;|||_-_l wird
mit Salzsiiure stark angesiuert., kalt gestellt: nach 2 bis 3 Tagen

kann das ausgeschiedene Santonin auf dem Filter gesammelt, mit
10 bis 15 CC. achtprocentiger Sodaltsung ausgewaschen und das
bei 110° getrocknete Santonin endlich gewogen werden. Auf je
10 CC. wiissriger Fliissickeit, aus der das Santonin gefillt war
(nicht Waschwasser), konnen 0,002 g, auf je 10 CC. beim Aus-
ler Summe des gefundenen

waschen benutzter sodalosune 0,003 o

H.‘IJ.‘-T'I.'IIII.I'- ';'.Il_'_‘f't'l't'l'||||i t werden.

;\1|\'|| '||:r'<']| Km-ulu-u r||i‘. |\';r_i|\|||i]|'|| ]\.'IIIII Imin r|;-.-\ .“4.|:.1u1.-1'||
in |,|"|-1II|_'_: bringen (aut 15 20 = Flor. Cinae 200 CC. Kalkmilch
und 400 CC. Wasser). 6stiindige Digestion im Wasserbade, dann
halbstiindiges Aufkochen, Filtriren, nochmaliges Auskochen des

Iy Ve
und Zwic
) N.
3 Vergl, Arch

452 (1870). Kohler




& 154 und 155. Santonin, Pikrotoxin, Digitalin ete. 149

Riickstandes mit 10 CC. Kalkmileh und 200 CC. Wasser gentigen
sur Extraction. Die filtrirten Anusziige und Waschwiisser sind auf
sure zu iibersiittizen, sogleich zu

losune wie oben).

30 OC. zu verdunsten. mit S
ltriren (Behandeln des Niederschlages mit Soda
Das Filtrat muss 5—6 Tage in dem Keller stehen; das ausgeschie-
dene Santonin ist zuo sammeln, wmit Sodalésung auszuwaschen und
bleibenden Santonins wie oben mit Chloro-

der Rest des 1m Filtrate
form auszuschiitteln.
Santonin ist in kaltem Wasser fast unlislich, loslich aber

in Aether. kochendem Alkohol und Alkalilaugen. Es schmilzt bei

1699, wird am Lichte gelb, lost sich in alkoholischer Kalilauge
voriibergehend carminroth, in conc. Schwefelsiure farblos. Libst

man Santonin bei 150° in conc. Schwefelsiure und mischt spiiter
einen Tropfen sehr verdiinnter Lisung von Eisenchlorid hinzu, so
wird die Mischung roth und allmiilig violett.

& 155. Von Substanzen, welche gleichfalls im Aetheranszuge

o
aufzusuchen sind, nenne ich noch das Pikrotoximn, welches auch

im Wasser (150 Th. kaltem und 25 Th. siedendem), desgl. in
Alkohol. Chloroform, Amylalkohol lslich ist und durch letztere
beiden Fliissigkeiten, sowie durch Aether, nicht aber durch Benzin
n (§ HbH) ausgeschiittell werden kann 1), s

aug Wasserlosunger
krystallisirt aus \\';,r‘...-ly und Alkohol leicht in 4seitigen Prismen,
reducirt alk. Kupferlosung , lost qdeh in eonc. Schwefelsiiure gelb,
Mischt man trockenes Pikrotoxin mit 6 Th. gepulverten Salpeters
und soviel cone. Schwefelsiiure, dass eine knetbare Masse entsteht
1 iiberschiissige Natronlauge von 1,3 hinzu, so firbt
gich diese ziezelroth. Noch besser gelinegt die Reaction, wenn man
mif ‘“-';1i|;|-;.-r_-;-.lm- allein benetzt, aul dem Wasserbade austrocknet,

L
den Riickstand mit sehr wenig Schwefelsiiure und dann mit Natron-

und mengt

|;H|'_'_r ZUSAIMIML I|'|||'1'||;:'I.

Digitalin. Dieser Bestandtheil der Fingerhutpflanze ist
nach Schmiedeberg ?) in Wasser und verd. Sodalosung unlislich,
léslich aber in warmer verd. Hssigsaure. Es lost sich ferner leicht
in Alkohol und Mischungen desselben mit Chloroform , schwerer
in reinem Chloroform und in Aether. ks ist farblos krystallinisch,
sich unter Einfluss verd. Salzsiiure in

glycosidisch und zersetzt
siedender

Alkohollésung zu Glycose und Dig italiresin. In
Salzsiiure lost es sich mit celberiiner Farbe, in Schwefelsiiure braun

und letztere Solution wird auf Zusatz von etwas Jromwasser

violettroth. 1"‘..: 5bH.)
I)i_'_'i[:I\'llh. welches

pllanze begleitet, krystallisirt

die \I‘I'i_"_’-.' Substanz in der f"ill_'_l't‘l‘]llll-
in perlmuttergliinzenden Tafeln und

b .“'i- '-||' AN h I-.|_:!u'. __|.j|:‘-
Dorpat 18
% Arch.

f. exper. Pathol. n. Pharmacol. B, 8 p. 16 (1874).

ters. iiber einige Derivate des Pikrotoxing®. Diss.




150 § 155. Digitalishestandtheile, Vanillin

,:\‘il‘h'l'l:‘ es 18t m 7 ]"il'!FIH-"l\]ic',:_- i[! _\|-[||--3" |1||[|':..\ii,-_:] i” \\.H“‘I'I'
und Benzin. Von Chloroform und heissem Alkohol wird es leicht
aufgenommen, beim Kochen mit verd, Siiuren in AlkohollGsung wird
es in amorphes, in Aether leichtlosliches Toxiresin umgewandelt,
ohne dass Glycose abgespalten wiirde, In der Salzsiinrereaction
stimmt es einigermassen mit dem Dieitalin iiberein,
der Schwefelsiiure-Bromreaction. Digitalin, D
sind durch sehr energische physiologische Wi

mcht aber in

oxin und Toxiresin
gen ausgezeichnet,
die man auch beim Recognosciren dieser Korper verwerthen kann?),

[ch benutze diese Gelegenheit um noch auf drei andere Be-
standtheille des Digitalis purpurea aufmerksam zu machen. trotzdem
dieselben nicht in den Aetherauszug iiber

ehen. Es sind das
Digitalein, welches in der Wirkung noch mit den beiden
ebengenannten Substanzen iibereinstimmt. aber durch Leichtlislich-

keit in Wasser und kaltem abs. Alkohol von ihnen sich unterscheidet.
[‘:-; i~l »:']|".'\-"1']5'1.\“"3: |-|| (IE.|f|."r-".-II'I.!i. 1\'~'|‘I|'III durch viel .'\"[lli'l'
Alkohollésung gefiillt, durch verdiinnte Siuren beim Kochen zu
(Glycose und Digitaliresin zerlegt und durch Schwefelsiiure und
Brom wie Digitalin gefiirbt. Aus Wass rlosung  wird es durch
Grerbsiiure und bas. Bleiacetat gefiillt (3 5b).

Digitonin i wie gesagt (§ 79), ein dem Saponin ver-
wandter Korper, welcher amorph, in Wasser leichtloslich und in
dieser Lisung stark schiiumend ist. Durch Aether wird o
Weingeistlosung leichter wie Digitalein ge

aus

5 AUs

fillt. Aus cone. Wasser-

losung wird es durch Barytwasser, (Gerbsiure, bas, lelacetat gefillt,
beim Kochen mit verdiinnter Salzsiiure allmiilic granatroth gefiivbt

und zu Glycose, Digitoresin und Digiton ein zerlegt. in
conc. Schwefelsiiure braunroth, durch Brom dann nicht rothviolett
gefiirbt.

Digitin, eine harzige Substanz, kann aus Alkohol in warzigen
Krystallisationen gewonnen werden, welche unlislich in Wasser.

Aether, Benzol, Chloroform sind und bei Thieren keine auffiil
Wirkungen hervorrufen.

1Zen

Ueber Coriamyrtin vergl. Riban?

Ueber Ericolin., wel
Schwefelsiiure zu (zlycose und dem hiichst charakteristisch riechenden
Ericinol zerlegt wird, siehe Rochleder und Schwarz®). Vergl. auch
o) ,'_|;‘J -'||Ill ]!;T.

i Vanillin (ve Il aunch .‘: 167). der aroma

s unter Einfluss heigger verdiinnter

tische Bestandtheil
der Vanille, ist zwar in kaltem Petroliither sehr schwerlislich.
kinnte aber doch wohl mitunter bei (regenwart fetter oder ith.
Oele theilweise schon durch diesen in Liosung cebrachi werden.

1) meine JKrmittel, d. Qifte ft,

=) de la Soe. chim. de Par und T, 7 p. 79 (1865)

9) . der Chem. u. Pharm B. u. Ch. Ctrbl. Jg. 1853
1 Sl ch meine |':'||!!t|--i. . . 200 ff.




& 155. Ostruthiin, I ucedanin ebe. 151

Fiir gewdhnlich mag er allerdings sich erst im A etherauszuge vor-
finden. V. ist farblos krystallinisch, von angenehmem Vanillegeruch,
lislich in Ohloroform, Benzin, in 183 Theilen Wasser (von 189),
4.4 Th. Alkohol von 0,803 und in 6,24 Th. Aether. Beil 829
In Wasserlosune fiirbt es sich mit Eisenchlorid dunkel
\\i]'l| es :_'_'-.']"]\1. .\|\ .\iill'l:l\.'ll
sich das Vanillin auch mit
sauren Sulfiten (§ 33) und auf diese Eicenthiimlichkeit hin haben
Thiemann und Haarmann f ende M ethode der quanti-
tativen Bestimmung basirt?).
Man erschipft die Vanille (ca. 30 g) mit Aether, destillirt
den Aetherauszug bis auf ca. 150 CC., schiitte It diese mit 200 CUC.

vesiittigter wiissriger Lisung von

schmilzt es
blauviolett, von wverd. Natronlange
der Methylprotocatechusiiure verbindet

|'-i1:|'->:. 1;l'llli-i'|l".\' aus I\\«I:l_--w'l' LLRET
saurem Natriumsulfit ca. 10—20 Minuten kriiftig durch und trennt
\"ifl. 5]| \,l,-\-|.-!-_.- das \;1I|i|]i|l i'i{'w]_"_'l-[:t_ VOI

die wiissrige Fliissig
Aether ab. Nachdem dieser nochmals mit 100 CC. emer gleich-
Qulfites ceschiittelt worden, werden
AR :
gur Entfernung von Ver-

hereiteten wiissrigen Liisung d

. wiissrigen Fliissigkeiten

nochmals mit reinem Aether geschiitteld und
100 CC. verbrauchter cone.
150 CC. einer Mischung

die vereini

nnreinigungen
nach Beseitigung des letzteren aul je
Lisung des Sulfites nach und nach mit
von 3 Vol. reiner Schwefelsiiure and 5 Vol. Wasser versetzt.

Die freiwerdende schweflige Siure wird in Sodalisung auf-
oofancen . der Rest derselben durch eingeleiteten Wasserdampf
I':-Ililli\'ll \\'i]'ll I|2:|-~ \‘-Iil"ll'l' in Freiheit

fll']r|:|t'i]'1. wieder :-El'_'."'lel-|||'i.
vesetzte Vanillin durch Aether ausgeschiitts It (3—4 mal) und nach
Verdunstung des Aethers gewogen.

Ostruthiin. Gleiches wie von der Ligslichkeit des Vanillins
in Petroliither kann auch vom Ostruthiin gesagt verden?), von
t werden muss, dass es durch Petrolither

dem aber noch hinzugeliig
Es bildet blassgelb-

aus seinen Aetherlisungen nicht gefillt wird.
liche fein nadelférmige Krystalle, welche bei 91° schmelzen, in
kaltem Wasser nicht, in siedendem Wasser und Benzin schwer, in
Alkohol und in Aether leichtloslich sind. Die Alkohollsung
Auorescirt schwach in Blau, stirker nach Wasserzusatz. Wiissrige
_\”.:rtiv“ rli'lline'|| das i‘.‘%i]'!l”li]‘]l unter .«1:||'!\'l.']‘ Fluore-

]4-”|~|1r|.5_:|-|| der
fallt es aus solecher Ligsung wieder un-

scenz auf und Kohlensiiure
veriindert aus. Mit Metal
ristischen Reactionen. Bei Einwirkung von Al
keine Angelicasiiure oder verwandte Substanzen.

Peucedanin?® ist dem Ostruthiin verwandt, aber nicht

walzen giebt Ostruthiin keine charakte-
cali liefert Ostruthiin

1y Zeitschr, £ anal. Chem. B. 15 p. a50 (1875).
%) Verel. Gorup-Besanez in den Annal. d. Chem. u. Pharm. B. 183 p, 521

. Hlasiwetz und Weidel m den Annal, d. Chem. u. Pharm, B. 174

and Heut ib. B. 176 p. 320 (1875).




1/2 Athamantin, Cubebin, Betulin ete.
identisch. s liefert ehenfalls keine Baldrian- oder Angelicasiiure,
sondern bei Einwirkung von Siuren oder Basen zerfillt es zu
Oreoselon und Me -.\|='-||,'EIJ]'-"~' n; es ist |§i|||'-i||_'.~|nr-'|'« elon, ist farblos
|\I|'.‘\\.|';J|]il|ii‘\-"]|. schmilzt ber 769, ist gleichfalls in kaltem Wasser
unloslich, leichtlislich in Alkohol und in Aether. Das aus dem

bare

¥ - 1 ’, |
| |'|||'l'|!.’||||:i aarstel

Oreoselon ist fast unlis

lieh in kaltem Wasser, in der Kilte
16 i Aether, Alkohol und Benzol. Von Schwefelkohlenstoff,
Ammoniak und wverdiinnter f..‘ll;_-__;|-|| wird es erst in der Wiirme
tere Solution

autgenommen und

reducirt Kupferoxydlisungen,
cher L icl

Fisenchlorid veriindert es in alkol g
Schwefelsiiure, nicht Alkalilau mimmt es zu blau fluorescirender
wolution auf. Unter Einfluss vor

1 .‘-|'ii.’-|| |

ndem Alkali liefert es
Essigsiiure und Resorein (8 42). Ob das

Athamanthin?) klich Bivaleryloreoselon ist, wie friiher
behauptet wurde, bleibt weiter zu untersuchen. Es bildef farblose,
bei 79° schmelzende Krystallnadeln, ist unloslich in Wasser, lost sich
aber in verdiinntem Weir und in Aether,

e rblose bei 114°schmelzende Prismen
h in Wasser und Alkalilaugen, leichtlislich in
Alkohol, Aether, Chloroform. Benzol. Schwefelkohlenstoff, Von
CONG, 1\’;"||‘-‘-'4'f'|']— 1|!-'1 |:[|||'Ir:f.|u||-|'.

relst

Laserpitin?

]|

det, ist schwerlisli

petersiiure wird es mit rothe
:
Lko

Farbe gelist, durch Kochen mit wlischer Kalilosune soll es

m Angelicasiiure und Laserol zerlegt werden.

Cubebin, bildet ebenfalls farblose Krystalle. welche bei 1200

lzen, sehwer in kaltem, leichter 16slich in warmem Wasser.
in 76 Th. kaltem und in 10 Th. siedendem Alkohol und
Acether sind. Durch Benzi

~‘~I'i.'_!I'I| ["].i'i«.».i_:l-\- iten  aus

und Chloroform lisst es sich

itteln.  Cone. Schwefelsiiure
wird durch Cubebin rothviolett gefiirbt. / srigen Alkali-

'~ .-1.-|_}

losungen wird Cubebin nicht aufeenommen?®). (Versl. :

Betulin ist gleichfal in Aether und siedendem Alkohol
:'.:’I'III]]I(']I |r'i!'||i 1 ,|¢-||. |;[|" |J.. | '\"l.|, und |?<“-”|l'i-|i“.|-_ Von
conc. Schwefelsiiure wird es ecelost, durch Wasser wieder cefiillt,

Es bildet weisse Krystallisationen, welche bei ca. 2000 5l esrwn
und von wiiss

4] .\||\;||!]::|J_-__--.-|| ||i-'||| ;:'|-,.'v.--..'|'ill'l-.‘| '\'\--|'||.-_‘!'1,
Anacards

dure ) |.‘i:||.|i eIne Welsse |\I|'\\|.'I|I]r|;|'-.».:-_ \-,|-||'|||-
bei 26° schmilzt, sich in Alkohol und Aether leicht lis und von
conc. Schwefelsiiure mit blutrother Farbe aufeenommen wird.

Littingen,
m  Jahresher, £ Pharm,
1877 p. 68
Betuling®. Gattix
Pharm. B. 6:




Bitterstoffe.

88 155 u. 156. Cardol u. a. in Aether 15sl. 153

Das Cardol, welches in den Anacardien die ebenerwiihnte
Siure begleitet, bildet ein farbloses s l, welches gleichfalls von
Weingeist und Aether, nicht aber von Wasser aufgenommen wird
und stark blasenziehend wirkt (Anacardsiiure nicht), Dureh Chloro-
form liisst es sich. wenn es in Wasser suspendirt ist, ausschiitteln.
Kurze Binwirkung von verd. Kalilauge ertriigt das Cardol, chne
seine Wirkune auf die Haut einzubiissen; bei lingerer Einwirkung
cone. Kalilage verliert es dieselbe. Die zihe Masse, welche bei
Binwirkung von Kalilauge entsteht, wird an der Luft roth, sie
giebt mit Bleiessiz einen gleichfalls an der Luft roth werdenden
Ni<'£|i"l'*~'l'||f::’_'_:'.

§ 156. Von sonstigen in Aether loslichen Bitterstoffen
migen hier das A bsinthiin 1Y), welches sich in conc. Schw
mit brauner Farbe lost, die spiiter in Violett iibergeht, genannt
werden, Siehe auch § 55. Desgl. erwiihne ich das Adansonin?®),
Alchornin®, die Antheminsiured), das Antirin?),
Aristolochiagelb®), Arnicin?), Asclepiadin®), die
Beberusiiure ?), das Caileedrin??), Ca 1'_\'“[‘-5' v1lin 1)
(wird durch conc. Schwefelsiiure blutroth gefiirbt. Vergl. auch
.\‘:. 56), Cascarillin?®) (e benso), Chima p hilini®), Chiratin
und die Opheliasiure4), dags Cicutin®), Columbin 1%).
in quadratischen Prismen, 18t schwer m

T
elelsaure

Cotoin ") krystallisirt
kaltem Wasser, leicht in Alkohol, Aether, Chloroform lislich, es
schmilzt bei 130° in Alkohollosung wird es durch Eisenchlorid

) Vergl. Kromayer im Arch. L Pharm. B. 108 p. 129 (1868).
) gl. Walz im Jahrb. £ m . Pharm. B. 24 p. 100 u, p. 242, B. 27
p. 1, Wittstein in der Viertjscl t. Pharm. B. 4 p. 41.
% Vergl. Frenzel im Arch. L. m. B. 28 p. 178 (1829) und Biltz ibid.
B. 12 p. 46 (1826).
) Ve Jahresb. f. Pharn
B Vi Waltz 1m Jahrb, f. |-|'_".\|. Pharm. B.
&) Vi t. f. Pharm. 3 R. B. 7 p. 12,
) Vergl. Walt
29 (1860—184G1).
8) Verel, List in den Annal. f. Chem. u. Pharm. B. 69 p, 125 (1849).
Maclac ibid, B. 48 p. 106 (184 105 (1845),
! > Pharmu. B. 16 p. 1861).

rm. B. 11 p. 103 u

[

, Jo. 1867 p. 51 u. Jg

ger im Reper X
i N. Jahrh. £ Pharm. B. 18 p. 175, B. 14 p. 79 u. B. 15

"'.i '\I'
1 Verg
d. Chem. u. Pl

m in den Annal.
rn, . Pharm, B. 26. 2 p. 142 1. Duval

B. 9 532 (1860).

1 9 p.
- 951 (18700 u, Hihn

Kenntnigs  dex

1875 w. Jahresh. f. Pharm. B
Annal. d. Chem. u. Pharm. B.

» im N. Repert. {. Pharm. B. 25
d. d. chem. Ges. Jg. 10 P 149 (1877) u. Annal. d. Chem. u.




154 § 156. In Aether losliche Bitterstoffe ete

dunkelbraun, durch Salpetersiiure beim Erwirmen blutroth, das
Paracotoin nur braun. Letzteres schmilzt bei 152° (uncorr)
Mit den genannten Korpern wird auch das Leucotin, Oxyleucotoin
und Hydrocotoin beschrieben.

|‘:[:I|I'I‘.;11 J] J'.ME [i]||'£:_-i~||:~ *['E!\\l']‘:'m|]-1'|| Ell .\i']]!l'r', l'fi|'|r[ \'il'||
in cone. Schwefelsiiure gelb, allmiilig yroth mit 1—2 Tropfen Carbol-
siure, dann mit ebensoviel cone. Schwefelsiinre gemengt , schin
carminroth. (Siehe auch § 55.)

[ch nenne weiter das E ]'."'f hrocentaurin 2), Eu pa-
torin?®), Guacint), Hopfenbitter?) (Isleib erhiilt Hopfen-
bitter durch Extraction mit kaltem Wasser, .\||>¢|-i'[|‘.f¢|‘_; durch Kohle.
Aufnahme ‘.il"ﬂm'”H'h n .'\l_l-\llll-'ll YOT '.HI“I,, |J|'\[;-‘;]i|'|-_'i |:];ri Aus-
schiitteln auns der zuriickbleibenden. vom Harz rotrennten Fliissig-
keit mit Aether. Es wird durch Isleib bestiitigt, dass Hopfenbitter
kein li[_\'ur.uid *’l'i. 1|::-\ a8 i!]'!'J‘ |H'i3t| Kochen mit \I'."\l, Silnren unter
Aufnahme eines Wassermolecules in das schwerlisliche Lupuliretin
umgewandelt wird. Ein Theil des ,Hopfenharzes* liisst sich auch

durch Petroliither aus wiissriger Fliissigkeit ausschiitteln und dies
ist von Griessmayer fiir die Untersuchung des Bieres verwerthet
worden. Vergl. § 55.) Ferner ist zu bheachten das Hurin®),

die Jervassiure?), das Juniperin®), Liriodendrin?),
Lycopin®), Marrubin), Mangostin?), Masopin 19)
_‘I]I'i'l]||!l|| I'; |||;|-:\|'”H' WIr(

auch von heissem Wasser gelist und
kann aus solcher (mit Schwefelsiiure angesiiuerter) Lisung durch
Benzin, Chloroform . Amylalkohol ausgeschiittelt werden. Nach
Benzinausschiittelung, durch welche es ziemlich rein erhalten wird.

Vergl. Lermer in der Vierteljschr, f. prakt. Pharm. B. 12 p. 504 (1863),
i

Bissell im Amer. Journ. of i, ). 49 p. 582 (1 , (Griegsm Lyer in
Ber. d. d. chem. Ges Jg. ) (1878), lsleib im Arch. f. Pharm, ¢
B. 16 p. 345 (1880) u. Cech Zeitschr, f, anal. Chem. B, 20 p. 180 (18

0y Vergl. Boussingault ivero in den. Annal. de Chim, et Phys. T. 28

Vergl. Weppen im Jahresh,
el Steer in den Wie
Emmet i

1 Repert. Pharm,
B. 15 p. 11

i Arch. f. Pha

105 p- 57

I in den Annal. ._ Chem. u. Pharm
7. (Genth. 1b, B. 46 p. 126 3
Anderson in den Annal.

u, Pharm. B. R6 - 190 (18253)
(1856). Siehe auch mei

ittel. d. Gifte® 2. Aufl. p. 288.




§8 156 und 157. In Aether losliche Bitterstoffe ete. 156

kann man es mit conc. Schwefelsiiure constatiren. Es muss durch
diese farblos, dann griinlich, nach 24 Stunden rithlich werdend, gelist
und beim Erwiirmen wieder smaragdgriin, dann blau, violett und
endlich wieder roth \‘.n-|'|i:-1|i, Die gleichfalls im Opinm vorkommende
Meconsiure ist in Wasser und Aether schwer, in Alkohol
leichter loslich. Sie wird beim Kochen mit Wasser und verdiinnten
Stiuren zersetzt, durch Eisenchlorid blutroth gefiirbt und diese
Fiirbung darf auf Zusatz von Salzsiiure oder Goldchlorid nicht
schwinden. Durch Amylalkohol kann sie aus Wasserlosung aus-
geschiittelt werden, Ihr Magnesiumsalz ist in Wasser schwerlislich,
in Calciumsalz lgslich. Die im Chelidonium majus aufgefundene
Chelidonsiure ist nicht nur in kaltem Wasser, sondern auch in
,.\”\thi -'"||\\'1'|'|£'|\]El']|]1. Zn 1'|"n'~':-i}|r|\'ll .\illil ferner Met ]I.‘» sticin
und Kawain?®). Ersteres ist schwerloslich in kaltem Aether, list
sich in cone. reiner Schwefelsiiure schin rothviolett, in kiiuflicher blut-
roth, Narthecin?®., Nucin®) (wird durch alkalisch reagirende
Substanzen schiin purpurroth gefiirbt). Plum bagin® (wird eben-
falls durch geringe Mengen von Alkali kirschroth gefiirbt). Poly -
gonsiiure®, Quassin?) istin Wasser loslich , lisst sich durch
Benzin und Chloroform ausschiitteln (Siehe auch § 55.). Rott-
lerin®, Sicopirin?), Tanacetinl?), Tanghinin '),
Taraxacin it A XI\'||;:aIt"i'11"fl, Xanthosclerotin oder
Seleroxanthin14),

§ 157. Unter den in Aether loslichen Pflanzenbestandtheilen
will ich endlich noch eine Anzahl solcher hier zusammenstellen,
welche man in Flechten aufgefunden hat. Ein Theil derselben
hat die Eigenschaften von Siiuren, z. B, die

1y Siehe Lerch im Chem. Ctrbl. Jg. 1846 p _'1'1”' ;
g 'n.-_( & l"‘!"." im Monit. scientf. (3 Ser.) I'. 4 p. dab (18741,
im N. Jahrh. f. Pharm. B. 14 p. 345 (1861).

Reinschauer im N. Repert. f. Pharm. B. 5. 1. 106 (1856)

b. Pharm. B. 14 p. 441.

ong im Jah
| ker.

) Vergl, Ti in den Amnal. d. Chem. u.
troldschmidt uw, Weidel, Ber. d. Wien. Akad B. 7

meine Ermittel. d. Gifte* 2. Aufl. p. 300 f. u. Jahre
1. L

" Anderson im Chem. CtrblL Jg. 1855 p. 872, desgl. Groves im
Jahresh, f. Pharm. Jo. 1878 i 161.

) Nie Peckolt in der Zeitschr. d. dsterr. Apoth.-Ver, Jg. 1876 p. 289

o 18, Leroy im Journ. de Chim. n 2 p. 357

1y y Henry im Journ. de Phar 02,

NV Kromayer ,Die Bitterstotte* p. 97 u. Polex im Arch. L Pharm.

1% Verel Hithschmann in der Pharm. Vieteljschr, B. 5 p 107. w. Enz ib.
P. 196 (1856) 3 |
14) Vergl. Dragendorff und Podwijs=sotzla a. a. O.




156 & 157, In Aether liosl. Flechtenbestandtheile.

Roccellasiure, welche in Wasser unloslich ist, aber 16s
liche Alkalisalze bildet?).

Einize sind ferner ausgezeichnet durch die Fiihigkeit mit
Alkalien, Eisenchlorid, Chlorkalk schin gefiirbte Zersetzungsproducte
zu liefern, welche fiir Beziehungen zum Orein und verwandten

Korpern sprechen. Kinige endlich haben den chemischen Charakter
YOIl l';:~1|'11[ ||[||[ s ‘l.'l unter I",illll?l‘m“ VO .\”\:!]ivll ote.
zerlesen zu stirkeren Siuren und Alkoholen. Zu ersteren ge-

hiren die

Lecanorsiure (Diorsellinsiure), welche sich mit Chlorkalk
(Ueherschuss zu vermeiden) tief roth firbt und welche sich ben
1539 zu Orcin und Kohlensiure zerlegt),

Die Orsellinsiure., welche bei 176° und selbst schon
heim Kochen mit Alkalilaugen eine ifhnliche Zersetzung erfiihrt®).
Beide werbinden sich beim Kochen mit Alkohol leicht mit dem
Aethyl zu Estern.

Gyrophorasiiure st schwerloslich in Aether, giebt mil
Alkalien Orcin, wird mit Luft und Ammoniak roth?).

Parellsiure wird an der Luft nur langsam durch Ammoniak
gefirbt?).

Ceratophyllin wird mit Eisenchlorid violett und mit Chlor-
kalk |||I|‘-'|'1|[::!'I'_J,

Patellarsiure wird ehbenfalls mit Alkalien an der Luft
roth, mit Chlorkalk blutroth, mit Eisenchlorid blau.?)

Evernsiure _I;'iu'||| _:||-|:'||L';1H_\ bei trockener Destillation

Orein, firbt sich bei Gegenwart von Ammoniak an der Luft dunkel-

roth, mit Chlorkalk aber nur ael
Everninsiure (Oxvusnetinsiiure?) firbt sich gleichfalls mit

Chlorkalk gelb, mit Ammoniak an der Luft nicht.

] It sich ebenso, wird aber in Kalilosung

an der Luft roth und giebt bei der trockenen Destillation Betaorcin®).

Usninsiiure verh

ihid.

Stenhouse ih. B. 70 p. 218 (1849)
Schunek ih. B, 54 p. 274 (1845) u. Strecker ib, B. 68 p. 114 (1848).
Hesse ib. B. 119 p. 865 (1861).

elt 1m Journ. {. prakt, Chem. B. 106 p. 28 (1869).
48) n. Hesse ib. B. 47 p. 207 (1861).

in den Annal. d. Chem. u, Pharm. B. 45 . 108 (1843),
3), Stenhouge ib, B, 68 p. 97 u. p. 114,
. Chem. B. 37 p. 363 (1843), Hesse in
. 348 (1861).

Knop u. Schnedermann im .

.i|-|l-\_|;|.,.!_ d. Chem. u.
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88 157 und 158. Harze, Anthrachinonabkmmlinge, Bitterstoffe ete. 157

(arbusninsiure ) (ist in Acther schwerlislich), giebt keine
Farbenreactionen.

Vu ] ]li. ||~1.:i ure H'-|||'I\ ~111]|i|\l‘i||] i.a[ |i‘i<"|||l'|' ill ?“'|‘|I\'\l'ill-”u|||i|'||-
stoff und Chloroform loslich als in Aether, gelb t\]'l\.'“lilnl:.i“i“l'h und
giebt _:.-ll;.- Alkalisalze. Kochen l;:ll'l\l\\':l\ﬂ'l' zersetzt zu
,-\1|;E;:|[.{i|:.\quin]'g-_ Oxalsiiure und }Ii-li-._\'i::z“m!u\]-"i. Man darf sie
demnach schon zu den esterartigen Verbindungen, von denen ohen
die Rede war, rechnen. Gleiches gilt dann von der (in Aether
schwerloslichen) Ervthrinsiure, die man als diorsellinsauren
Erythrit auffasst, dem Pikroe rythrin= orsellinsanren Erythrit?),
der Betaerythrinsiiure4) = orsellinsaurem Betapikroerythrin,

Ueber Pikrolichenin vergl. Alms, Stenhouse und Groves®), iiber
Variolinin Robiquet?), iiber Cetrar- und Lichenostearin-
siiure Schnedermann u, Knop?), iiber Qiictinsiunre dieselben?®),
iber Lobarsiure Knop?, iber Atrano rsiure (Hydro-
carbousninsiiure?) siehe Paterno, desgl. iiber Zeorin und Sor-

didin19), iiber Calycin Hesse'?).

8 158. Das Orecin und Betaorecin, welech ich soeben
mehrmals als Zersetzungsproducte von Flechtenbestandtheilen genannt
habe und welche auch mitunter in Pfanzen fertig gebildet vor-
kommen, lassen sich in farblosen, in Wasser, Alkohol und Aether
lislichen Krystallnadeln gewinnen. Qi fiirben sich an Licht und
Luft réthlich, mit Alkalien, mit Chlorkalk and mit Eisenchlorid
violett. Orcin mit Ammoniak an der Luft blau, Betaorcin langsam
roth. Orcin schmilzt bei 589, Betaorcin noch nicht bei 1099,

Zur quantitativen Bestimmung des Orcins n
irheflechten benutzt Reymann!?®), eine Titrirung mit Bromwasser,
. und spiiter Tribromorein liefert.

I
welches anfangs _‘ﬁ]U:|,n|n'n'.|||*|'l'i!l
einem Stopselglase hefindlichen Oreinldsungen
wssers, bis der entstandene Niederschlag
hat und ein Bromiiberschuss durch

Er versetzt die 1n
mit soviel titrirten Bromw:
gelbliche Fiirbung angenommen

B. 137 p. 241 (1866) u. Ber. d. d. chem. Ges. B. 10

I Sieche Hesse 1ib.
p. 1324 (1877).
5 Stein Ch, Ctrbl. Jg. 18G4 p. bbb u.
in den Ber. d. d. chem. Ges. B. 18 i )
" Vergl. Heeren in Schwi Tourn 59 1
Strecker, Hesse an schon friither citirben Stellen.
4) Siche Menschutkin im Bullet. d
und Lamparter in den Annal. d. Chem. u.
Annal. d. Chem. u. Pharm B. 1 I
6) Annal. de Chim. ot de Phys. T. 4
"y Annal. der Chem. n 1 }
y Jahresh. f. Pharm, r, 1
) Ch. Ctrbl, Je. 1872 p 173
19) Ber, d. d. chem. Ges. |
) ib. B. 18 p. 1816 (1880
1%) Ber, d. d. chem. Ges.

Jo. 1865 p. 482. Siehe auch Spiegel

Fiwt : T
ferner Schunck, stenhonse,

134 P- 248 (1865).

L ibid. B. 185 p. 14 (1877)

144 w. p. 159 (1845).

10 p. 1100 u. p. 1382 (1877).

8 p. 790 (1875)

le la Soc. chim. (2 Ser.) T. 2 p. 424 (186G4)




158 82 158, 159 und 160. Gerbasii

den Geruch erkennbar ist. Dieser Ueberschuss wird dann nach
Zusatz von Jodkaliumlosung mittelst Natriumhyposulfit ermittell
und die Oreinmenge nach den Gleichungen
C"H2 02+ Br2=HBr{ C"H"Br 02
!lllli
C"H7Br 0?4 2 Br? =2 HBr -} C7H5 Br? 02
berechnet.

Gerbsiiuren.

‘\: 159. Der Fehler, welcher hei der Ermittelung der Gerh-

giiuren |1:l'i~1\'|1\ b 11 1‘-|||'li£'. war lll'l" i|.'|~--- Iman ~.i-'|| ||§.-:'||

erschiedenheit der mit dem Namen
ill'/.i'li'||||r'!-l! H?I]I\lilll'/.l'll Vergegenwar .;'_"|I' ,‘ll;||| he-

sich meistens damit, den Wirkungswerth eines Reagens geg

cenue  die chemisi

anren

€1
Geallusgerbsiinre, die wir am leichtesten uns verschaffen kinnen,

festzustellen und mit dem so wonnenen I:"_‘-||hil1l‘l|rl' |’..--.iinunll'l__'_':-ll

anderer (rerbsiiuren zu berechnen., Letzteres wiirde unter der
Voraussetzung statthaft sein, dass alle Gerbstoffe anniiliernd gleiche
Aequivalentgewichte und anniihernd gleichen chemischen Wirkungs-

'\"-"I"I|| |h'~|i/:|'|'|. ]’:I |-}l/.ll|-:i«.xi.:a|\"j1 |“t\'|'l' J'I';'il.'li‘-.\n' 151 111 "\‘ ]

1 Ty 1 1 . .
schon zur Geniige darget worden, Hier mége nur noch daran

erinnert werden, dass es Gerbstoffe gil'|rl_ welche nicht emmal in
Bezug auf ihre Constitution eine Vergleichung zulassen. Von
Jrlllfll'ill'lu 'III'I'IJ:--::III'E‘JI l]l-i.|'|-i‘l'| '\\il' i|j{'\|'!} .\'.IUI'-",|l]I-I'L' I':H-:'i: ;||||||-]|[|||'.‘|‘

dass sie Glycoside sind, welche unter Einfluss von verdiinnten
diuren zu (Glycose und einem anderen Spaltungsproduct zerlegt
'\\l']‘l!l'!!, I;I"i r‘i:i-. I' .\!Izﬁ:l]l] VoI ';t‘l'lJ.\[lI”."Il ||Ji]'\\.|'[| \'.j|' ;|}n-r' ~:'||:|||
heute den glycosidischen Charakter liiugnen.

§ 160. Es wird demnach bei der Charakteristik einer neu
!||1[-_'.fl']..I|]:lil'|.H'|I {;i-|'|l\i;-;lll'l' von Werth sein illii/ll1|||-i!r'|f_ l}tl man q].v
als G |.\ cosid erkannt habe, oder nicht [:l" 61). Die betreffende
Untersuchung wird man hier derart ausfithren, dass man gewogene
Mengen der Siure in zugeschmolzenen Glasréliren mit 1 2 pro-
centiger wiissriger Salzsiiure einige Stunden bei 1000 erwiirmt, nach
dem Oeffnen der Rohre zuniichst abwartet, ob sich ein in kaltem
Wa

|
50

sser schwerlisliches Zersetzungsproduct abscheidet. Ist dem so,
ann man dieses abfiltriren, wird aber gut thun, sich durch Aus-
schiitteln des Filtrates mit Aether, Essigiither oder Chloroform »u

iiberzeugen, ob nicht noch in Liésung eeblichene Antheile des oder
1 1 r 1 . .

der mneben {'ll\rlf'.“"' entstandenen ;/,i'|":|'[.f'-”||'_'.‘\|.l]'llll|||'tl' auf diesem

Wege zu entfernen sind, Erst nachdem dieses so weit als méelich

erreicht worden, untersucht man die durch F':rniil'lm-n von Aether-
oder Chloroformresten  hefreite wissrioe |"fii\;\il-_f]{.-if auf l.'|_\.-q|x;|-
(8§ 61, 83 f. und 200 ff.)

Die Zersetzungsproduete, welche unter solehen Umstiinden event,




88 160 und 161, Gerbsfiuren. 150
neben lycose erhalten werden,- sind mitunter krystallinisch.
7z. B. die Gallussiiure aus den Gerbstoffen der {II:J“.:i]J.lli']. Sumach.,
Myrob: n, Dividivi (conf. § 151) und die (gelbe) Ellagsiiure der
Granat- und der Ellagengerbsiiure der Bablahfriichte. Meistens er-
hiilt man aber als Spaltungsproducte aus Grerbsiiuren amorphe, in
reinem und siurehalticem Wasser, auch mn reinem Aecther schwer-
losliche in ammoniakhalticem Wasser und Weingeist leichtlosliche,
meist auch dunkelgefiirbte Substanzen, welche in allen wesentlichen
Eigenthiimlichkeiten mit den in 8§ 48 und 108 erwiihnten P hloba.
phenen iibereinstimmen. Sie sind z. Th. schwerlislich genug, um

bei der quantitativen Bestimmung der Gerbstoffe Beriicksichtigung
finden zu konnen. Namentlich wenn man die nach Einwirkung der
) iiure resultivende Fliissickeit austrocknet und dann wieder mit
ser behandelt, bleiben sie oft fast unlishch zuriick.

Salehe [||1|.-||:|!|||=-!-,;u'l- - Zersetzungsproducte liefern uns z. B.
die Eichen-, Weiden-, Ulmen-, Tannen-, Birken-, Acacienrinden-
gerbstoffe, desgl. Rheum-, Filex-, Ledum-, Weingerbsiiure und viele
andere.

Die Phloba p hene niithern sich in ihrem chemischen Charakter
schon sehr manchen Harzen, mit denen sie die Schwerlislichkeit
in reinem Wasser und die Lioslichkeit in Alkohol theilen. Durch
ihre Liislichkeit in ammoniakhalticem Wasser unterscheiden sie sich
meistens von den Harzen, [|'||-j||-;-. aber '\\ir'l|i-l' Iliii 1|I'i:~«|-”u-r| die
Ziersetzungsproducte  bei Einwirkung von schmelzendem Alkali
(conf. 8 42). Auch zu dem Lignin und Suberin scheinen diese

Iﬁllll?}?;l]?}l*'lll' i’n‘;.f,ii'-|||]||'_'\‘.-|| zu haben,

Die in § 48 erwiihnten Phlobaphene kimnen, wie gesagt, schon
unter unsern Hinden aus Gerbsiiuren entstanden sein, wiihrend die
in : 108 bezeichneten wohl bereits 1m l.fl]|'l"\||'-'||||'-'Hl-l'|"_i'l"il' pri-
formirt waren. als unsere .\:|'|§I\.-'|' hegonnen wurde. Kleine Antheile
der ersteren kinnen iibrigens gleichfalls direct aus dem Object

extrahirt sein, da sie trotz threr | nloslichkeit in reinem W asser

durch Solutionen von Gerbsiiure, Zucker und andere Substanzen

aulgenommen werden., Lietzteres erfolet in der “i'_‘.!’l'] um so leichter

je concentrirter solche Solutionen sind.

§ 161. Mitunter kann die I;!“"fi“‘itlll!!_',: des glyco-
Sidischen Charakters einer Gerbsiiure recht ~|'||\\il'='if.1 werden,
einerseits weil es nicht immer ganz leicht i1st, von der (Gerbsiiure
die sie begleitende (lycose zu trennem, andererseits weil manche
(Gerbstoffe  eine orOsse _\;i-i_;illrl_u' zZur %I'J'\t'i/.llnll__' haben und weil
dabei unter Umstinden zuniichst Producte entstehen, welche noch
durch iihnliche Wirkung auf Haut, Leim etc. ausgezeichnet sind,
wie die Gerhstoffe selbst. Schon bei der Gallusgerbsiiure nimmt man

derartices wahr; namentlich wenn sie liingere Zeit in wiissTiger

Lisune erwiirmt wird, erfiibrt sie offenbar eine Dissociation zu
emer i'u]\.1,;.'|||.llr~..-‘.'|lll'|' und Zucker. Auch bei enugen Grerbsiiuren




161 und 162. Gerbsiaren.

160

aus Rinden ete. scheint eine |r;|1'ti|'”i' ,-\h-||:lfl|i||_: von Glycose
méelich zu sein, ohme dass dadurch die Wirkung auf Leim ete.
sleich ganz verloren wiirde. Sie wird hier aber selbst beim Stehen
wissriger Lisung bei Zimmertemperatur bald verringert. Aus
gebenen Griinden hat man sich nicht zu wundern, wenn
1 gerade in den Ang ben iiber ii|l\'t'i|-.ilii|:!l|n' einer (Gerbsiure
oft verschiedene Ansichten verbreitet findet und wenn man nament-
lich bei Ermittelung der aus gewissen Gerbsiiuren abspaltbaren

Glycosequantitiiten oft zu sehr verschiedenen Resultaten gelangte.
§ 162. Die Lieichtzersetzbarkeit der Gerbstoffe macht nun
derselben, wie wir sie zum

wen mochten, sehr schwierig

aber auch die Reindarstellung
Zweck genauerer Untersuchung ausfiil

und wir konnen wohl dreist behaupten, dass die Mehrzahl der

bisher beschriebenen hierher gehorigen Substanzen mnoch nicht vollig
rein den Autoren vor ".'|'.'_'|l']l habe.

Ausser den bereits in 8§ 49—51 und 60 gegebenen Rath-
- die Reindarstellung der Gerbstoffe will 1ch hier noch

schliigen fi
foleende anfithren:

1) Wird es sehr 1'||i[|lll']|]i']£‘~‘.\'\'I'l|| sein, dass man die (Ferbstofte,
falls sie aus alkoholischen Ausziicen von PHanzen abgeschieden
\'.l:lllll'll ma”‘-||_ I'l.‘ll'}l .\}Hlll!im’l'll :|i|'>~|'i" mll'_']~'ll'|l IIJi| _'.li'l'.l.ﬂﬁt'l'l'll
Mengen von Wasser aufnimmt. Hiiufig kommen sie in solchen
Ausziigen in Gemeinschaft mit harzartigen und phlobaphenartigen
Substanzen vor. Die Erfahrung lehrt aber, dass concentrirtere

wiissrige Ausziige von Gerbsiiuren, letztere, auch wenn sie sonst in
Wasser unloslich sind, aufnehmen (§ 160).
9 Ist es rathsam bei der Fillung des wiissrigen Filtrates mit

Bleiacetat dieses successive zuzusetzen und die ersten q.||,|-i-\[|'!.-~.
intensiver gefiirbten) Antheile ebenso wie die letzten Theile des
Niederschlages nicht zur Darstellung des Gerbstoffes zu verwerthen,
weil sie in der Regel ziemlich viele fremde Materien enthalten.

39 Rathe ich. das Auswaschen des !:1I'ir|||'|i1-|'.-‘|'E;l;||:'-'-_ ebenso
wie die Zersetzung mit Schwefelw
lieh auszufithren, weil 1m I

asserstotl so schnell als mig-

setzungen

leicht Secundiirze

vor sich eehen.

1) Mige man, wo es irgend moglich ist, das Verdunsten der
i|;|"]| +i-l'||| .-‘\.Lll'il:t'ir'--n |i|'~\ .‘“*'l'h\\t" | i I‘l"~|1.|[il'l'lllll'll |"|i;:'~.-5'!]\'l'i1
bei Luftverdiinnung vornehmen und auch dieses nur bis zur be-
sinnenden Syrupdicke durchfiihren Den Rest des Wassers be-
-.,,-';1]'_:. man durch Aufbewahren iiber conc. sehwefelsinre und Kalk
bei Zimmertemperatur, eventuell unter Anwendung des Vacuums.

z'\\l"i'l\:il
erwiihnten Bindampfen die Fliissigkeit mit Aether oder Essig
auszuschiitteln. Wiire z. B. Gallu
diese so zuvor entiernen.

Eine Reinigung mancher Gerbstoffe lisst sich auch dadurch

fissie wird es in vielen Fiillen auch sein, vor dem in 4)
ither
giiure vorhanden, so liesse sich




1ir

163 und 164, Gerbsiiuren. 161

erreichen, dass man sie in Wasser list, die Solution weiter mit

t und dann den G
dAther oder iihnlichen Libsunesmitteln au
hat z. B. Loewe die Sumaecl

Chlornatrinm ver

wrhsiar

) uni n'il!i!'_'l' _'|||<||'|'|' I|§;|{[
vbe die Ratanhiagerbsiure?) isolirt. Zu bemerken ist hierbei
igens, dass Gallussiiure schon vor Zusatz des Kochsalzes durch

tl ausgeschiittelt werden muss, dass einzelne Gerbsiuren
cefitllt werden, wenn man ihre "l"-..'lx~>-|'||”-~"l!;__'n'!l mif

schon theilweise

Chlornatrium siittiet, Dass einige Gerbstoffe auch durch Schwefel-
1 Solutionen
werden, ist bekannt, ebenso aber auch woll, dass
iuren in fiir unsere Zwecke

giure und andere Mineralsiuren aus ihren wi

eschl:

man auf diesem Weee selten die Gerbs:
geniicender Reinheit erhiilt.

§ 163. Mitunter ist in der Literatur von Gerbstoffen die
“I'I]ﬂ' gewesen , welcehe, ||:|i'|llll'|ll gie -'I]l'_'_l'.'-l']!‘:|'|]|-||

worden, in kaltem Wasser nicht mehr loslich waren. Letzteres

war z. B. der Fall beim Erlengerbstoff®), Hopfengerbstofft) und
einigen Anderen. Moglich, dass auch hier in einzelnen Fillen
withrend der Bearbeitung schon eine partielle Zersetzung erfolgt

1st (8% 48 und 161). Jedenfalls wird man Ursache haben, da wo
nill:'. 1Ili|'
ll |!'|‘|I Hl'}ll-\.l':-l'l"-|'.-'\'*I.',|"‘1€l.[ll. ||\'i

in  kaltem Wasser schwerlosliche Gerbstoffe zu erwarten
Zer

zung des Bleiniederse
1Wart von Wi i] ""i\i \'llt';‘ll‘.:l'||.'r|--|1.

Ausserdem schli n sich an die Gerbstofle eine Anzahl von
Verbindungen an, welche in ein n Ei
!ll'l‘ |".:i||]l:1|'|\|-i| |!|J|'|'.l- |‘||r'§:rc'|'l:ll. I]IIII "i‘.'l'll Irlll'i' .lIIl]"I"'II |!e-|'<|‘|]n=||
nahe stehen, in kaltem Wasser aber schwerloslich sind. Zu solchen
substanzen rechne ich z. B. das Paeoniofluorescin®),

a1

eenthiimlichkeiten, z. B.

8§ 164. In manchen Fillen kommen n ein und derselben
f‘”.‘llul‘ Z\'\'l'i r_||||'J' !|||'|||' ‘\'l'J"\'l‘]lil"]"lll' (5 "|'||‘-J|'11I|‘l_' vor,
so findet sich z B. in der Eichen- und Weidenrinde neben dem
eigentlichen Rindengerbstoff®) eine kleine Menge von Gallusgerbsiiure,
80 1n .“l]_it'-lh'll.:lil'll 1i|||] Divic

vifriichten neben Gallusgerbsiiure der
Ellagengerbstoff7). Tst derartiges zu vermuthen, so muss man sich
|Ic'|JHi||"'I|, auf dem \\-l'_'_".' der fractionirten J'ti”‘l]l"'-'ll iither diese
Verhiiltnisse Auskunft zu erhalten, oder man muss, f
gelingen will, versuchen, auns den Zersetzungsproducten, welche der

lls dies nicht

. Russl. Jg 1‘“""_
im Ch. Centrbl. N.

lourn. b. 455 |

ft mit Hiilfe von [ssig-

telt. In dieser Weise

e




162 88 164 und

Gorbstoff beim Frwiirmen mit Siuren liefert, seinen Zwece
|-]'-,--.-E.,-||_ |’,.| |||-|' l-|||_-.'|'-~Iil'i|]I1.;: .]-'-' |‘.,ie'||<.]:- IiIIIL '\.\I ||1'|'|||:-
fiihrte der letztere Weg zum Ziele. BEichenroth liisst sich micht
durch Aether ausschiitteln, Gallussiure wohl.
& 165. In Foleendem will ich noch einice Notizen iiber
] » will 1ch 1t

S
] I-'|'|'|- (erbsi offe '__'|'|'--'|i '.|||||
Ivcosidischer Charakter nach den bis-

1'i||i;_:_'|' wichtl
solchen beginnen, deren g
hericen Frfahrungen geleugnet worden muss und die bei trockener

43) hauptsiichlich Brenzcatechin bilden. Zu ihnen

Destillation (8§
gehirt die

Oatechugerbsiure, welche wahrscheinlich durch Wasser-

it 1), Will man

shuextractes ||||.'|||ii|'.'|| Iy

austritt aus dem Catéchin (Catechus
sie Z. B. bhei \\.x'l'l||]|-'--'i|.:'.||I|||'__' e

ermitteln. so kann dazu mit gutem Erfolg Leimlosung (1 Th. Gela-
tine in 100 Th. kalt sttioter Salmiaklosung) in der in § 52 XII

ten Weize benutzt werden, vorausgesetzt, dass man auch zu

angeze
der (Ferbstofl

| aozelgt,

ane Ohlorammonium setzt?). Liehmann hat
dass inmerhalb gewisser Grenzen die Verdiinnung der Fliissigkeit
keinen bedeutenden Einfluss auf das Gelingen des Versuches aus-
itbt, dass es gut ist, die Abscheidung des Niederschlages wiithrend
der Titrirung durch Za von Glaspulver und starkes Umriihren
hleuniezen und dass sich das Ende des Versuches finden

zu  be
liigst, wenn man auf schwarzer Unterla; ermen 'I.i||.";=|\."J"\||l'jl mit
einem durch ein Filterrohr abg men  Tropfen der durch Ab-
stehen geklirten Mischung und 18 Leimlosung macht. Zu der

torbsiiurelosung setzt man ein gleiches Volum ge-
Fiir jeden CC. der ver-

zu titrirenden Ger
giittigter wissrigel Chlorammoniumlisung.
brauchten Leimlisung kann 0,0139 g
werden. Andere Bestandtheile des Cat
nicht I|ii':||'|';!-':-|';‘
Ber de

Catechusiin

b '|'r'|'||||l_']

e

werden durch Leim

hus ist iibricens auch die
kanntlich leicht die Gerb-

gie durch Lieim nicht ge-

stimmung des Cater
151). aus welcher be

siiure hervorgeht, zu beriicksichtige
filllt wird, so lag es nahe, eine summarische Bestimmung von beiden
Substanzen mittelst Chamiileon zu versuchen (vergl. § 52 VI1l),
von dem Resultat letzterer die durch Leim ermittelte Gerbsiiure
Rest als Catechin in Rechnung zu

-

menge abzuziehen und de

bringen.
Die von Lehmann ausgefiibhrien Clontroleversuche erg:
dass auf diesem Wege die Menge des (ateching etwas zu hoch

oefunden wurde, weil noch andere auf Chamileon wirkende

hen aber,

) Vergl
Desel. auch
u. Journ. f. pr. Chem. B, 105 p. 82

) a. o 0. po 41 u. Pharm. Zeitschr, f. Russl. e, 1881 No. 18.

f. anal. Chem. B. 12 p. 285 (1872) und B. 13 p. 113 (1874)
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Substanzen im (Catechuausz vorhanden sind. Besser war es.
das Catechin durch Aether nach § 151 auszuschiitteln
und dann erst die Titrirune des letzteren mit Chamiileon auszufiih-

- je 16 Th. wirksamen Sauerstoffs 4,84 Th. Catechin

\\'ju' resa

Iren, |>| |J--|'
anzusetzen sind.

Ratanhiagerl ht unter Einfluss von schmelzen-

dem Kali, ebenso wie die zuletzt |J-.'--:.|I'll-.'lll'f"".. beiden Substanzen.
neben Phloroglucin Protocatechusiiure als Zersetzungsproduct. Auch
i hat Giinther |
leher fiir 1 CC. der le
ure |
z1iemlich |r-'-|:_;";|]il'_'. aber nicht ganz unloslich in Wasser
sind, fand Giinther resp. 31,26 und Raabe 33,49 Bleioxyd , im
I

f.,’||'||||;!I: ]i|il' I,--il,‘ll\”mll!].! I'III[I|I|.-|I|€'|I.
gteren 0.01302 —0.01323 ¢ Ratanhia-

connen. In den Blemi

hligen,

W |'!'.'||'|I

l(::|ui'---' 1lze Raabe 16,64

jllu:'i!l'.:"']‘|l‘~;-:
mnd ,11]_-||'|;||'i|| n
zenden Kalis zn Pr
diesen Substanzen lieg

\'IJF1!'.-\.'-.|‘\_'.1| 1Y,
ure. welche in dem Gelbholze von Morin

rle1tet i'w'ik \\'II'I[ 1']:-.‘.::'..'I|I.'-¢ unter i'l||||-- ~<;'||r||--]-
tocatechusiure und Phloroglucin zerlegt Von
t das Morin in den Gelbholzauszi
Kalkverbindune vor. welche in kaltem Wasser iiusserst schwer-

re1l 11 eIner

lislich ist, welche sich aus den heissbereiteten Ausziigen beim Er-
det und das Morin an schwefelsiurehaltigen Alkohol
.'I|J'_'il'|l|_ .‘ill"li"r |\|"|.-'; |||=:|[ aus ."\l‘iu)}ll'll " _!’ﬂ'll'l"lk ill ;xitHl‘I'iI
iedendem leichter loslichen Nadeln, es
o mit Bl at eine or
ng mit 58,49, Bleioxyd.

Morincerbsiure wird nach Loewe durch Fssi ather aus
Wasserlisune in Gemeinschaft mit Maclurin aufgenommen. Nach
Verdunsten des Hssigiithers in kaltem Wasser gelost, kann sie
- | \‘.l'!'l]:l|_ "-"---I]II"'II'] _"u]_n']l]t'ih erst

]~:l|=‘- I :;ilm'||-'

Wasser schwer, in sit aiebt in

siedender ngerothe

alkoholischer 1L

S P
||.|’}'.:-l'] )

durch Chlornatrium :-._'||u|']|||| o

spiiter aus dieser Fliissigkeit .'|":~|~I'_\“!2'||i"i t. Letzteres ist in einer
Mischune eleicher Vol, Wasser und gesiittigter Kochsalzlisung un-

l6slich . wiithrend die Gerbsiiure von derselben aufgenommen w

I,il' _\lu|'-|||g-'|'||~._:i|g|'|' o t'.ill |:||:.-'I|." }!Iil |'\].'.:-‘III,, I’I.:"i"\.'u'l. I‘;HH’
1

genaue Methode zur quantitativen DBestimmung dieser Siure ist

]liﬁ|||-|- ~.E|i|| Iy |“|\”|:| _-_-l"u.'u:l'l]l'll.
Nachdem der ._\..-..\:|]|--.L'i||- Charakter de |:.'I|'||||[-|;t_:_fl"|'|‘1"-:”ll|i'\"

t worden., muss eine erneuerte Untersuchung der Kino -

|I| ZWel
und Il"’l'll!l'!lllll_‘_' :
lichen Bistortacerbsiure als wiinschenswerth bezeichnet

@ ]-]| g ure, sowie der der ||-‘.,~_',|-|<-|| sehr ihn-

raunstrict stehen
d. Chem. u. Pl

n, noch behauptet, bex

ey .-"’l

1w Glyecose

Miglich, dass noch 207 0 '. 'Il" existrt,
wenigsten wahrschemlich




164 § 1G5, Gerbsiiuren
“"I'Il-'ln]J. Auch aus diesen (Gerhstoffen lassen sich durch Kali-
rat die schon mehrfach genannten x-'l"‘-'fr"li'l_'.!'~|>3'-"]ll'.'1" isoliren,
zeichnet sicl n
gu gelatiniren aus. Sie kann nach Giinther,
e der Tormentillwurzel durch Titriren mit
XII)

C. Leimlosung 0,0130 g Kinogerbstofi

tibricens durch die Neigung

Kine -_'.'_'5'I'||~;_i ure

Alkohollisune allm

ebenso wie die l'u-['|
Lieimlosung
ermittelt werden, wober 1 (
{[|||] (.0168 'II‘fII'II':I'Illil]l'_',"-': --.[I'”. ent -.!-I"'I'ii"ll ‘-'-:i|'lll'.

Ueber Ellagengerbsiure siehe spiiter.

'u‘n'l'|\~'|‘.+|.|' der Rossk astan 1e ol | _-_-i|'|r'. '_']u'ii'||’:'.'|”- ]\"ill"ll
Zucker als ,/,"I'*-'-';'.Illl..'ﬁ]ll'Hll!c'.’. Der Gerbstoft rd durch Koch-

nlich wie Catechugerbsiiure (s. oben und §

salz und saures Kaliumsulfit ans Wasserlosung z. Th., nieder-
Fesl agen. Er liefert beim Erwiirmen seiner wiissrigen oder alko-
holischen Libsuncen mit Salz- oder Schwefelsiiure eine dunkelkirsch-

rothe Fliissickeit, aus welcher sich zinnoberrothe Flocken abscheiden,
durch Kaliuvmbichromat wird er dunkel gefiirbt und giebt damit
|‘|E"||].'Il'|l \I-!'fll'-"-“'ilif!'_, von 1
ett gefiirbt, durch Brechweinstein nicht gefiillt. Eine
Methode zur genauen quant. Bestimmung des Gerbstoffes fehlt.
Unter den elvecosidischen Gerbsinren wollen wir zu-

enchlorid wird er egriin, in Ammoniak-

lisung vio

niichst einicer solcher hier gedenken, welche bei der Zersetzung
unter Binfluss kochender verdiinnter Siuren neben Glycose krystalli-
nische Zersetzungsproducte geben. Zu ihnen gehort vor
allen die

Gallipfelgerbsiiure, von deren Spaltungsproduct, der
1 titative Be-

(3allussiiure, schon in & 151 die Rede war. Ihre qu
s 1 raten \],,||-, \‘.ti‘i \l]\‘.lall[

stimmung macht ver tnissmiissig am wenig
durch Titriren mit Leimlosung, wie durch Kaliumhypermanganat

wichts-

ziemlich genaue Resultate zu erlangen sind, ebenso auch
als Zinnoxydul-, Kupfer-

:|I|.||I\1ix'c'||r Ermittelungen durch F
ktnnen. Auf emmge

und Bleiverbindung ziemlich gut i 1
Fehlerquellen muss allerdings auch hier aufmerksam gemacht werden,

g0 zuniichst darauf., dass, wenn die Gerbatiure durch Wasser aus
Pflanzenthei
siture extrahirt worden ist. der Schleim auch die Gallussiiure durch
Leim fillbar macht. Bei Extraction mit Wein; !

m in Gemeinschaft mit Pflanzenschleim und Gallus-

18t wiire die Gegen-

bei der Titrirung

\\:II"! '!'-‘- -“I‘l'|l|l'i||:|'-. :|i|~:'.-\.'i.|.|-\-~|'I|. IJ.‘Ix:- Wel

ileon auch Gallussiure wirkt, 1st schon herve
entweder zuniichet durch Ausschiitteln ent-

'I'_f|'|||>l||".'.

mit Chami
worden, Man muss si

fernen, oder man muss, wie schon Liswenthal vorschlug und wie in

i:l aen
g tdha Far
Ber. d. d. chem. Ges. B. 11 p. Den
bespricht Reinbold in den Annal. d. Chem. u. Pharm. B. 145

Jg. 10 p. 818 (1865) u. Jg. 12 p. 518 (1867).
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88 ben wurde . zwei Titrirungen ausfithren, zu

52 und H3

unverinderte Losung genommern und demnach

deren emer
Grerb- und Gallussiiure eefunden wird, withrend zur zweiten ein
Antheil der Lisune benutzt wird, dem man zuvor miftelst Leim
oder Haut die Gerbsinre entzogen hat, so dass nur Gallussiiure
wirken kann. Auch beir der i

(nicht bei der mit Zinnchloriirehlor

Hunge mit Kupfer- oder Blelacetat
x . g . [ -
yummonium)  wiirde ein Theil
hl

1
L

gelangen, auch hier

vorhandener Gallussiiure in den Nie
i 11 |'..|-|__a_||,‘],;.Ii'.-'!, Der '/.i':||::i|'<||'|'\t']|'['.:_'_’_
19.77—19.79 9, Zinnoxydul, voraus-

Ii' I}I!!ih"ll

feloerbsinre

ihernd ,".‘.':'I-II]'-:'|1'-'!.-|i:"J' I""“'“".L I.EiH-', lfll

resetzt, dass man aus an
einiederschlage (aus gleich starker Liésung) findet man 50 %,

leioxyd, im Kupferniederschlage 38,28

Auch die Methode von Hammer lisst sich, wie schon gesagt,
vorliiufie beim Gallipfi
Die Gerbstoffe des Sumach?), der Knoppern,
Vallonen und Algarobilli?®) I'!|t'\|:11l'l'!"|'}) der eben erwiihn-

cerbstoff noch am ersten verwenden.

ommen und Alles, was iiher diese wgesagt 1st,
.|!|e'|| ]il'l'\ll|"_:'|!"”i‘l‘“ \.‘.-'!'tll-ll.

itet in den betreffenden Droguen

ten Gerbsiinre voll
gilt auch fiir sie. Namentlich

dass sie stets von Gallussiiure beg
vorkommen.

In em dieser ist der Galluseerbstoff durch sog. Ellagen-

cerbsiure begleitet, welche auch in den Myrobalanen, der

‘riichten m namhafter Menge vor-

“n\llil\l Ijl,u[ l|-':‘ [;:||||.:
kommt ),

Diese Ellagengerbsiiure, die jgens, soweit aus den

Versuchen Lioewe's hervorgeht, nicht glycosidisch ist, unterscheidet
re dadurch, dass sie unter Einfluss von

Ulein bei 108

-~i|'|'l vOn |||-]' ‘;:||:!i\_:.'- rh
verd. Siuren beim Kochen oder selbst mit Wasser |
bis 1100 statt Gallus- Ellagsiure liefert. Letztere kann in
schwefelgelben Krystallen o

' Aether fast unléslich, in Weingeist schwer-
glichkeit in Aether kann man
aber kleine Meneen der h Aether aus Wasser aus-
wehloridlosung iibergossen , wird sie anfangs
n. durch Bleizucker wird sie aus Weingeist-
mit 63 ", PhO I'_'-'|'.'i!|1. in Kalilange list 516

on mit Zinkstaub erhitzt, liefert sie den Kohlen-

lten \‘-"l'l]f'll. welche selbst in kochen-

iIl'IJ's \\I..'I‘h" I und in
lislich sind. Trotz ihrer Schwerl
\ Siure  dur

schiitteln,
griin, dann tinten

losune als Ble

\i!'ll ll'il']l1. .J‘]'\H

der 1m m Myrobe m il

nntn

Loew in e

er Knopperngerh

vorkomme




166 165. (Gerbsgiioren,

wasserstoff Ellagen (C14H), der mit Pikrinsiiure nicht verbunden
werden konnte.

Ob die Ellager

oleichen ob sie identisch mit der Granat

__"I']'Fl--.:i'.il'l' ]h'l".-i1.- rein |}.'||"_-|--\‘,\-”[ '.\'|-|'r]-||‘ des-

cerbsiiure ist 1), mag
\'fllliillfl'il d: !Ii.’l:;’t'-l:'”f sein, |.!--'.-"§|-r':- liefert nach E:"i'l:’"'l'l bei I|‘]'
Zersetzung eleichfalls Ell dure, Specialmethoden zum Nachweis
dieser beiden Substanzen "-EII'] |Ji‘-||"]' nicht veroftentlicht worden.

und Gallussiure vor,

Auch im Thee kommt Gallusgerbsii

dieselben sind hier aber von Que
gich finden kinnte (§ 152),

. R 4 " . 1 - s 1 . S .
‘.\u-[u']u' s1C1 |;--|||| r/,ill.:l~l'||;|| YOIl |'r_'|-|;|t'|-l;!1 Z11 Ne1ssem |_'-|--'_'||||:_'

etin, welches auch im Sum:

und tll'f' S0, “e|||- a8 I e ]||-_5'

'3t eefiillt wird, w

nicht ausscheidet ,

von den ersten alkalisch macht.

en dorch Ammoni:

Hiﬁ' || |||.‘|~:-_:|']|'-, ;l||]"|'i|:'.- 11 \\'l'i'.:_;l";w[ ||| |1|I|-||
Kaffee re?) giebt bei der Zersetzung neben Zucker
die krystallinische Kaffeesiiure, welche in Alkohol leicht, in kaltem
Wasser schwerlosl 1 1 ' mit Soda
dunkelroth wird, (“I|"|/

Kupferlosung reducirt. Bei trockener Destillation

yrbst

senchlorid sgriin, dann

Frwiirmen, nicl

er alkalische

sie, ebenso

e ||~| |;j'r_‘..’|'_'|I|'r'i:i1I. .'.\-’Il':’; (e |."-:';II|'-'
Thre Lo
idinsiiure). Nach den Untersuchungen
urch Leim-, Kupfer-, Bleifillung nicht
quantitativ bestimmt werden. Am ersten konnte man sie wohl noch
ll'l|'|'l':!.' r|'i1,|'i:'!|.|-_' ||;i1 k3 'II.Ii:"'.'fi ;|||||.:i|||l".'l‘: .". -IJ!|'.|1|'|||.
Durch amorphe, den Phlobaphenen &hnliche Zer-
SelzZun :'\|:|'1r-]III'1'.- (cont. ?; 1610)) | folgende, vorliufig noch
von manchen Autoren fiir o
gezelchnet (s il ns unten die Anmerkung

; e i s
wie die (Gerbs

wird durch E grun unge im Ammoniak
wird an der Luft griin ()
i

von (xiinther kann sie

veosidisch haltene (Gen

she {ibi

oy .
rscheinlich auch dex

Eichenrindengerbstoff, dem w
{;l-!,"lniuai".' |i.-|' \\ 1-i|§| 11 - |!!:I] l.|ll:r nri
gehiirt zn den w hestiindigen Gerl m und bietet deshalb

nicht nur der Reindarstellung, sondern auch der l|||:|1.;l:i:!lix|-|| Be-

inde identisch ist4), Er

Cher ke
ran: i (e AT
!
mf r
A ) o » 4
iwetz 1n den An {2 4 :

\ ol
n Annal. der

im Jahresh,

i 1l 3 . 269
des Eichenrinden
208 (1831). Das

mme Art Anhydrid,




167

161). Nament-
Z1 sein, unter
7 Zersetzen aber selbst
schon in wisstiger Lisung scheint er nur kurze Zeit ohne Zer-
Aus diesem Grunde haben DBe-

stimmung ungewdhnlich grosse Schwierig
lich scheint sein Blei- und Kupfersalz se
Einwirkung von Luft und Wasser sich

u  kinnen.

setzung  best
mit Teim oder Chamiileon nur dann

stimmunge

Werth, wenn sie mift ganz frisch bereiteten Ausziigen
:l"n-]' ;|'i|'|i c|'||'l|| \\.-l‘-""'ll aus |‘:il'|lf-|| 1
\'-I"-'-.l'l:, "-'5. ] anuf |11 l.

| 211 Fehler.

eofithrt werden. Da nun

,‘":1'|||I';I1;--'.:|1.-.1::'.,{-. n etc. autgenommen

|-1_:u1|-‘||i .':il"]l

erwithnten Reagentien wirken, so
Durch Alkohol kinnen dies letzterwiihnten
chlossen werden, leider aber kinnen ber Gegenwart von
\\"'i.!_'__' ist nicht mt [eim oder 1(:ni.i3.l|||lflr I anat titriren. Wir
miissen demnach hier sowohl, falls wir eine Extraction der Rinde
mit Weingeist vornehmen, als auch wenn wir aus Wasserausziigen
mit Wi ot fremde Substanzen gefiillt hatten, destilliren, was
schwerlich ohne I"||'I||-||- Ziersetza des Gerbstoffes auszufiihren
1 !I.'I'~' Beste 15t ||il'|' \'-'-'||| ‘lil' |n:-IIIE\.‘ cl'.'l'l'l". mit \I\II 1 L Zu

extrahiren. die Tinetur bei Luftverdiinnung zu destilliren, den Riick-
h zu filtriren und leich die

stand in Wasser aufzunehmen, rascl

Brmittelung der Gerbsiiure mit Leim oder Chamiileon auszufiihren

nd XTII): dass nach den Untersuchungen
ff | consticer orosser Verschiedenheit

mit demjenigen der ( ralliipte aleichen Wirkung werth ren Chamii-

leon zeigt. hat fiir die Einstellung des Titers seinen Werth, Fiir

die Fillune mit Lieim st zu hemerken, dass eine '-:'llzi.'.! mit Salmiak

siure abscheidet und dass es besser ist

Substanzen allerdings

ausge

18T,

(conf. &8 H1 und 52 VII

el

von (Hinther dieser (Gerbsto

vesiitticte Liosung Gerl

etwa in derselben Weise wie hei der Catechugerbsiure zu titriren.
Eichengerbstoff ist in Aether schwerloslich, in Wasserlosung wird
er durch Eisenoxyduloxydsalze tintenfarben und besitzt im Uebrigen
die in §§ 49 und 51 angegebenen Eigenschafter Das mit geringem
1acetat -_:.-l_;il’.l- Salz dex Eichenrindengerbsiure
das |\';||-I'u-|---|].". 29,5%, Kupferoxyd. Das

|.|-5||-|'~\|'||||'—.». Vil i‘t
hat h6—57 9, Blei
|:i('5.-|-!_1|'||‘_|_":, Wi

geht,
Es fiirbt sich mit i“.i'-'.']"’-:l-ir
Zil [‘['-|'|1u':!!n-:'||il'~.:illl'-' und 1]||IJ'.‘!'l|_'_:":|]l'i:l und hat
rehenen [igenschaften der

durch .“\']l:!|'\ll‘.'._: aus der Gerbsiiure hervor-
in der Rinde vorkommenden l']lll\lllil|!hl'!|v

gleichfalls schwarz, zerlegt sich mit

LGHES

i"' ;_\l-.'||ii-~|!| |||:11 dem 1n

schmelzendem Kali
forner die in §§ 108 und 160

|'|||<I|r;||\|||"__-‘.,
Die b nntersuchten G erbstoffe der Fichten?),

Birken, mancher A cacienarten ete. diirften In vielen

wesentlichen Punkten mit der Eichenrindengerbsiiure iibereinstimmen.

Jher wenig

. B. 11 p. 854 1L, Rochlede:

jechr. L. pr. I B. 3

den Wiener

2 {1, und




168 §§ 165 und 166. Sonstige Glycoside,

}'r'l-lll |'\'.|--']|-'J|
dem China
roth sehr iihnlich ist. Dieses spaltet sich unter fihnlichen Ver-
hiltnissen aus der sehr leichtzersetzlichen

Ching 1

!
mag, dass il

Die Filixgerbsiinre?) giebt neben Zucker
mit Siuren ziegelrothe Flocken von Filexroth, wele

r bemerkt werden

i Bleisalz sich ziemlich leicht in s8]

erbsiure®) ab, von welcher hi

dure auflost.

Ilg-l- ('||il|li\ age ':'EIZ*' aure ) ‘..'i::lll unter .:iil':.z|'||i'!| I‘?II“‘-;I.‘I-
den nach Hlasiwetz neben Zucker das in Aether leichtlisliche
Chinovaroth.

Ueber Ipecacuanhagerbsiiuret) schriecb Willich und
Podwijssotzki, iiber

Leditannsiure gleichfalls Williech® und Rochleder und
Schwarz )

Ueber Nucitannsiure Phipson ?), iiber den Gerbstoff

der Maté Arata ®), iiber Celastrusgerbsiiure Dragendorff?).
Ueber einige andere Gerbsiinren ist nachzulesen in Kraut.

wHandb. d. org. Chemie* B. 4 Abth. 1.

Sonstige Glycoside.

§ 166. Eine der Chinovagerbsiiure nahestehende Substanz,
die aber nicht ohne Weiteres zu den Gerbsiiuren gerechnet werden
darf, liegt in dem _'.'_]_‘.-'milfi--I';'.I-Iu Cyelopin vor, welches Grreenish 19)
e auffand. Dasselbe 18t in Wasser
|l'i|'|f'.lllr-jic;||_ durch |'|||'i.L|'- tat -'..';lill:fl Ii.II'l wird auch <ii||'i'!| “i'_:l stion
mit Bleioxydhydrat aus dem Wasserauszuge absorbirt, Bei Gegen-
‘.\:'.l'i yon .-\“-;nl::|| \'\'il'lj 25 aus :l-': !’-|I'i'\'I'J'.IIiI|-|i|.‘.'__-' -|';’.|‘J.]| .‘\-e'll'\iri'!'|—
wasserstoft frei gemacht, aus der Liosung in abs. Alkohol durch
Aether .'_fl']".'i“[. Kocht 1n:in ‘-‘I'\'s'l‘-r|1ill mif t|1:'1|-'f-:i|i_'_:|'|' Salzsiiure

im  sog. Cap- oder Buschthe

» Malin mn d, (
teritann

Jor, 18

p. 468 (1867). Ueber Tannas

Chem.

2y Pharm. B, 148 p. 270 (1867)
und Sc

11 hem, u, Pharm. B. 79 1.

{04 und Ph. Ztschr. f

]
1

B) Chem. Ctrbl, Je, 1852 p. 790.
} Ztschr. £ Chem. B, 5 p. 668 (1869).
il
J
)

Vergl. auch Bvasson

Jg. 1880 p. 345. Be
gleitet 1st in der e
Aether und Alkol

Kalila

1 h das krystallinische, in

rescin,

Cyelopi

unter Annahme einer

welches i




88 106 und 167. “!."""'i'l"- 169

einige Stunden, so wird neben Glycose das in Aether unlisliche
{'I'\\'|-||:i.|1'lllj: rI']l:llu'-.":, --"]|||--|[ |_:i|'|.', \i.;'h die I,l'l«IIII.,' |_l'.'l ]‘:.lll'-'\Il'Ll!IlL',
stiirkerer Salzsiiure tiefroth. Cyclopin fillt Lieim und Brechwein-
stein nicht, schmeckt auch mnicht adstringirend. In der PHanze
g;{-l;i es, \\,i{‘ o8 scheint : [p;ri-,[ i|: |E;I,—'. 1:ll !||'1.‘~. .\-il.\'iil!"'l illl!l.nlil'l:l'
‘]\1,'.-\‘-|..||i|| i'|'i|l-['_ welches itfl-ll"_‘.‘."-' '/,l'|'-="l.»’.':i'l]'_l"-C];|'|)i|||i'Tl' wie das
f-l\'\'_|u||i.‘l liefert.

sid. welches selbst schon beim
Kochen mit sehr verdiinnten § rhtes Zer-
setzungsproduct liefert, will ich hier gleich aufmerksam machen.
FEs ist das Rhinanthin, welches in den Samen von Rhinanthus-,
Alectorolophus- und Melampyrum-Arten aufgefunden worden ist 1),
Dasselbe kann in farblosen Krystallnadeln erhalten werden, welche
in Wassger und Alkohol liéslich, in Aether unloslich, unfillbar durch
bas. Bleiacetat sind, Durch Kochen mit verdiinnter Salzsiiure
| ert es ¢1:|-; in Wasser |:||Jr.-|-.|i\"I||' ||1l|1]\'l'|‘lll:| Il',fl‘illll" “llill.lll—

Noch auf ein anderes Glyce

iuren emn mtensiy gel

thogenin.
Uebricens haben auch einice Alkaloide die Eigenschaft, beim
Kochen mit sehr verdiinnten Siiuren intensiv (roth) gefiirbte Zer-

setzungsproducte zu liefern, so z. B. das Rhoeadin, das Thebain.
|§ ]T“IH_]

§ 167. Hiir obige, sowie fiir eine grosse Anzahl anderer Gly-
coside i1st es bemerkenswerth. dass sie ZWar 11 .'\“\'“]ili; mehr oder
minder leichtloslich sind. dass sie aber von Aether micht oder nur
schwer aufeenommen werden. Sind auch in den voraufeehenden
Abschnitten bereits einzelne l;|_\'i'u-_xie|.- erwithnt worden, weil sie
auf (Fenes:

sich an andere dort abzuhandelnde ]\-;i]'|i"l' in E:"')“E—'

ete, anschlossen. so musste doch auch fiir sie hiiufiz angemerkt

werden, dass sie ein fihnliches Verhalten gegen Aether zeigen (vergl.
Convolvulin 8 153, Dieitalein und Digitonin Q 165, 5.j'|l'_'.'~'|-]1|'l.flrl
.b: 148 ete.). Man darf in der That wohl ]"'ili!||f'f"|l. dass 1 der

Mehrzahl der Fiille die bisher bekannt gewordenen Glycoside in

Aether schwerlislich sind.
Einiee der bekannten glycosidischen Substanzen sind ferner

stickstoffhaltig, die Mehrzahl aber i1st stickstofffrei
In Bezug auf die Zersetzungsproducte, welche unter Einfluss
von Fermenten oder Siuren aus (#lyecosiden neben Zucker hervor-

gehen, habe ich zu hemerken , dass einzelne derselben leicht-
fliichtie und durch charakteristischen Geruch ausgezeichnet sind,
dass aber die Mehrzahl der bekannten Glycoside schwerfliichtige,
geruchlose ,"H'F.;||1;|11:'~;F]J'euilll'fl' hefert.

In |'|.~|Il.‘.l'llil|"h| will 1ch l'i|||-.!" der bek annteren 1n Alko-
||||| ]l"h_-i]'il'hl"; (:]\ l-;.-..ili-‘ ,-'.IJ-~.'|I|:-.|I||'!;-[|-]||-|| :|;||i ZWAr I{][-’!.'ii'll'\i
solche, welche bei der Zerlegung ein leichtfliichtiges Spal-

1) Vergl, Ludwig im Ar¢h. £ Pharm. B. 142 (N. F.) p. 199 (1870).




2 17 1 N s
alin und Laurocerasin.

170 8 167. An
tungsproduct ergeben, dabei aber stickstoffhaltig sind. Hs
oehoren hierher das

Amygdalin und Laurocer:
kaltem Wasser ziemlich leicht (Amy
siedendem Alkohol von 0,819 spec. Gew., schwerer in kalter
-_'n-i--i, Aus ,\||~_r|'t:_|n|]-”-~.ll.'|.'_'| ‘-'u'l'l'lin'i: s1e |]I!|"."II Aether
odalin  krystallisirt |

n, Liaurocerasin

1), “|'ia||' ]i“r\\.l'“

J

in 12 Th.), desgleichen in

.

Petroliither sind sie unls
bitterlich schmeckenden, zweig allschupps

konnte bisher nur amorph erhalten werden. Beide sind links-
drehend. Von cone. Schwefelsiure werden sie mit blassréthlich-

violetter Farbe gelist, durch Emulsion leicht zu Glycose, Bitter-
wobei aber bemerkt werden muss,

mandeltl und Blausiure z
dass die aus dem DLaurocerasin hervorgehende Blausiiuremenge
relativ kleiner als die aus Amygdalin ist. Der Grund hierfiir ist
te des 1m Amygdalin
It,

demnach das Laurocerasin als amygdalinsaures Amygdalin auf-

der. dass im Laurocerasin bereits die Hili
vorhandenen Cyancomplexes in den der Amelsensiure umgewal

zufassen 1st. D7 :Ili'lli«;ll'l'f.'||-.'llf.| wird beim Kochen von .'\I!-_\}_'-|'Ii'ill
und Laurocerasin mit Barytwasser ersteres auf 1 Atom amygdalin
sauren Baryums 1 Atom Ammoniak, teres auf 2 Atome des
Baryumsalzes nur 1 Atom Ammoniak

Methoden zur quant itativen
dalins wurden von Rieckher?) und Feldhaus?) aufgestellt. Letzterer
n Verfahren auf die Thatsache, dass in entfetteten und
Mandeln bei 24stiindiger Maceration mit
Wasser Amygdalin zer s Blausiiure ab-
ageschieden wird. Diese destillirt er durch eleitete Wasser-
diimpfe ab, fingt in ammoniakhaltigem Wasser auf und bestimmt

als Cyansilber. Dags dies .1I||'I.ju4|l' 'I||'£||-'|‘|!-|||||- ]-'|-||']|-!'\|||;-}|.-|| hat,

stimmun g des Amyg-

hasirt sc

".‘-I"il‘-'l' em g

p|||'\-.-r'll

ot und sein Stickstoft a

weiss Jeder. welcher einmal Bittermandelwasser destillirte und Blau-
siiture mit stark alkalischen Substanzen in Beriihrung brachte. Ich
olaube. dass die Methode nur dann annihernd brauchbare Resul-

101 In '\ln\|.|'l|: mit der .“Ii""]l]!ll_:.'

tate eeben kann, wenn a. die Macera
gefiillten Flaschen, die gut verschlossen sind, vorgenommen und
h. die Anwendung des Ammoniaks oder anderer Basen vermieden
wird.

fPii- Mrl};mil- vOon f.’ul |\|!1[' henutat die schon |1|]t_||l'|'\\.:i||||1l'

ehmann aus den san
und hitteren Mandeln,

Rohrzucker erbalten kom e,

Pharm. B. 24 p. GE

'|'i:..||..|. B. 166 ]- 52 (18




& 167. Myronsiiure, Sinalbin. 171
Zerlecung des Amygdaling durch Barythydrat, die auch nach den
':]."I:Illl'llll_‘..!l'll yvon |,e"!:||-_.:!' I ,{i|-:||]i;']] '_1|:1li ‘-l'!']fi]]'i l.ltlr] d|ir i5|«n|'|-i-||
' als man hier noch eine Controle vornehmen

schon vorzuziehen ist,
kann. Man konnte einerseits durch Ermittelung des in Freiheit
gesetzten Ammoniaks, andererseits durch Feststellung des an Amyg-
dalinsiiure gebundenen Baryums das Amygdalin finden. Um letzte
nan das nach dem ,\‘:l‘|!'l'i|rl"_‘ des .\l|‘||||'|'!i:||'.-
qee Fluidum durch Kohlensiiure vom iiber-
lalin-
saure Baryum durch Schwefelsiiure zerlegen, aus dem gefiillten
Baryumsulfate das Amygdalin berechnen. Will man diese Methode
anwenden, so darf man nach meiner Ansicht aber nicht direct mit
entfetteter Mandelkleie arbeiten. sondern man muss zuniichst un-
reines Amygdalin durch Auskochen mit Weingeist und Fiillung
mit Aecther herstellen und mit diesem den Versuch ausfiihren.
Myronsiiure krystallisirt als Kalisalz in rhombischen Prismen,
welche sich leicht in Wasser, schwer in kaltem Alkohol losen, von
eliist werden

'
I'as

auszufiihren, miisste
hinterbleibende wiis

schiissigen Barythydrat befreien und im Filtrate das amy;

warmem Weingeist von 859, aber bei 50—60° :
(die Siiure selbst lost sich auch in starkem kalten Alkohol, ist
aber sehr leicht zersetzlich). In Wasserlosung wird das myron

namentlich das im weissen und schwar-

saure Kali durch Fermente,
zen Senfsamen vorkommende Myrosin (nicht durch Emulsin) zerlegt.
indem das iiusserst scharfe Senfol (Rhodanallyl siehe § 29), Glycose
Die qu intitative Werth-
cammen liesse sich auf Grund-

und saures Kaliumsulfat entstehen.
bestimmung des schwarzen Sen

lage der letzterwiihnton Reaction wohl so versuchen, dass man

mit Petroliither entfetteten fein ll"'!’lll\'"r["“ Samen mit warmem
Weingeist von 859, erschipfte, den Auszug eine Zeitlang mit
Baryumcarbonat digevirte, filtrirte, durch Eindampfen den Alkohol
fortschafite, den Riickstand in Wasser loste, bei 40° mit Myrosin
zerlegte und endlich nach Zusatz von etwas Salz- und Schwefel
Eive - Barvameiliat: fhlltas -~ Je Mol Baryumsulfat entspricht
1 Mol., Myronsiiure 'I:I.

In ‘|,'..-| weissen Senfsamen findet sich keine Myronsiiure, wohl
aber ein anderer slvcosidischer Korper, welchen man Sinalbin
genannt hat. Auch dieses lost sich in siedendem Weingeist von

859, auf und scheidet gich beim Abkiihlen dieser Solution grossen-
theils wieder aus: es ist krystallinisch, in Schwefelkohlenstoff und
Acther unlsslich. in kaltem Weingeist schwerloslich, in heissem und
in Wasser leichtlislich. Durch Alkalien wird es gelb, durch
Salpetersiiure voriibergehend blutroth.  Auf alkal. Kupferlosung
wirkt es reducirend: durch Quecksilberchlorid und Silbersalpeter
wird es weiss gefillt, durch warme Natronlauge zu Natriumsulfat

il w. Kérner in den Annal. d. Chem. u. Phano. B. 125 p. 207

W




172 & 167. Ericolin, Coniferin ele.

und Rhodannatrium, durch Myrosin zu Glycose, saurem H||_-::I!|i||-
sulfat und Sinalbinsenfsl (CTH70, N CS) zerle

Das gleichfalls in weissen Senfsamen ‘.'n|"=;n-.'|||l|;--:-.|]v (nicht glyco-

sidische) sulfoeyansaure Sinapin unterscheidet sicl

Sinalbin durch leichtere Lioglichkeit in kaltem Alkohol und
dass es mat |,|r.'r|q|,.| {iil'l'l': die I;||-||!:e!.I'l-:l.u'iinn liefert 1),
Yu den “u’_\l'l-»‘;-[.-‘;. welche nicht stic |\'-I‘-Il-lh||:|,51i_-__-_ sind, indessen

1 YOm

lurch,

og [ ichfalls bei 1 '\'|,"|\i;!|_: von Siuren ete. neben Zucker leicht-

fliichtige l/"l"!'“l'f/.:'Ill'_l'“*|!|"h'|||i']l' bilden. gehiiren das schon in
§ 155 besprochene Ericolin, ferner das Menyanthin?), welches
leichtloshich 1n warmem Wasser und in Alkohol, unlislich in Aether
1st, durch cone. Schwefelsiiure mit allmilie rothviolett werdender

rbung aufgenommen wird und beim Erwiirmen mit verdiinnter
Schwefelsiiure neben Glycose das starkriechende Menyanthol giebt.
Durch Gerbsiiure, nicht aber durch Bleiacetat wird Menyanthi
cefiillt.

Pinipikrin ist nach Kawalier?®) leichtloslich in Wasser
und Alkohol, unlislich in reinem Aether., durch bas. Bleiacetat
nicht fillbar. Seine Zersetzungsproducte sind denen des Ericolins
i:.":ljllll'h.

Von solchen Glycosiden, deren Zersetzungsproducte
schwerer oder nicht fliichtig und deren Spaltung deshalb
nicht von ¢l tet wird, nenne ich hier das

|";||\Ir'|'j-|'i‘~"‘:;| m (zeruch heele

Coniferin, welches sich in kaltem Wasser schwer, in
warmem und ebenso in Alkohol leicht lost, in atlasgliinzenden
Krystallnadeln krystallisirt und bei 185° (uncorr.) schmilzt. Es
list sich in cone. Schwefelsiiure mit violetter Fiirbu
Befeuchten mit Salzsiiure und Phenol blau: dur
wird aus ihm neben Zucker ein harziges, durch Emulsin ein krystal-
linisches Zersetz ; den. Letzteres ist in kaltem
Wasser ‘-l']l'\\.l'l', i‘| .\||\||i|n| nicht leicht ].”.\],;|-||_ es liisst sich tllt|'l'§|
Aether ausschiitteln und schmilzt bei 73—749 Beim Liegen an
der Luft nimmt es allmilie Vanilleeeruch an: rasch erfolet dies
beim Erwiirmen mit verd. Schwefelsiure und etwas Kaliumbichro-

wird beim
'H'I'li. f‘\':'{II!'l~IJ

:’I'..'n'|||'|-||li-'l ;||;-'_-|'.-'

mat, wobei in der That aus dem I||'--[I|‘if-ll:lit'}| abgeschiedenen
,\]("l!_\]-’“'::‘fl"ii""Lllt'?' des |J]'l:lIrl'.‘l(G"t']llr:l|ltl'h_1l|l.'-' das in :: 155 erwithnte
Vanillin entsteht 4),

Durch die ersterwithnte Reaction mit Salzsiiure und Phenol

‘\"”.:l 1. Laubenheimer in den Annal: d. Che n, u. Pharm. B. 199

e

I 150 ( d), d l. von Babo und Hirschbrunn in den Annal. d. Chem. u
Pharm. B. 84 p. 10 (1852).

B Vergl. Kromayer a. a4, O, u. Liebelt im Jahresh, f. Pharm. Jg. 1877
p. 119.

% Cl p. 705 u. 724,

H ¥ rmann in den d. d. chem. Ges. B. 7 p. 609
(1874 1 Journ. f pr. m. B. 97 p; 2




§ 167. Arbutin, Daphnin, Salicin. 173

kann Coniferin auch mikrochemisch im Cambium der Nadel-
|||”I=.r'l"| Il:-l"__'-.li‘-'.!ll \\"!'\]I';‘i. Ohb IlE"‘ﬁ'I' ]\-'.-‘l'f"'r ifll"']:‘:l‘ll 15t lll;l der
oleichfalls Coniferin genannten Substanz, welche Tangel 1) durch
D

die Rothfirbune mit cone. Schwefelsiure und Phenol in Schnitten
der Coniferen nachweist. muss vorliufiz dahingestellt bleiben.
Miiller?) hat zezeiet, dass letztere Substanz auch in den meisten

I einheimischen Biiumen (Salix, Populus, Prunus, Acer, Quercus ete.) |

vorkomme und namentlich im Herbste reichlich im Hartbaste und
| T"'\]?|i|||" >:i||| |I.'_ii'|l\\l'i‘~":i ].'le', _\.ii'.'ll _\llul||"l' ihl iIi'H'i_-.['l'.‘lx Iii-' .\Il-
§ wendung des Phenols nicht unumgiinglich nithig, sie beschleunigt
nur den Eintritt der Rothfiirbung.

Arbutin® ist schwerlislich in kaltem Alkohol, Aether und
kaltem. leichtloslich in siedendem Wasser. Durch verdiinnte Schwetel-
siiure wird es zu Glyeose, Hydrochinon und Methylhydrochinon zerlegt,

| welche letzteren durch Aether ausgeschiittelt werden kiomnen und
nach Verdunstung des Aethers beim Erwiirmen mit Mangansuper
oxyd und verd. Schwefelsiiure Chinon lietern, das an seinem hochst

charakteristischen jodartigen Geruch erkannt werden kann. Durch
Bleiacetat wird Arbutin nicht gefiillt.

Daphnin?) kann dagegen durch Bleiacetat niedergeschlagen
| werden, Hs ist schwer in kaltem, leicht in warmem Wasser und in
| | Alkohol , nicht 1n ;\-.'Iil:‘l' |('|\|ail"3'.. Durch alkalisch l'\':iL‘i]'i‘Il:j:'

Korper wird es gelb gefiirbt. Bei der Spaltung mit Siuren oder
Fermenten giebt es das theilweise unzersetzt sublimirbare Daphne-
tin und Zucker. Gewisse andere Bestandtheile der Mezereumrinde

liefern bei trockener Destillation das in in § 27 besprochene Um-
belliferon.

Salicin bildet farblose nadel- und -'1']]I]fl]!l'l||-lnll'1|1i'_;i' Krystalle,
welche stark auf polarisirtes Licht wirken, leicht in siedendem
Wasser und Alkohol, bedentend schwerer in der Kiilte von diesen
ceiten gelost werden, In Aether st es unlislich, Aus

I“|1”1.\
Wasserlosune kann es durch ;\I:!I'»li-lLl']!Hl ausgeschiittelt werden
(§ 56); von Bleioxydhydrat wird es nicht gebunden, durch Kochen
mit verd. Siuren zu Zucker und Saligenin resp. Saliretin zerlegt.
welche letzteren durch Aether I1'.|‘§.L!I'.‘-l'tlii11|"1 werden kinnen. Kocht

man die wiissrge Lisung des Salicins oder Saligenins mit verd.
Schwefelsiure und Kalinmbichromat, so entsteht salicylige Siiure
(conf. § 25). Conc. Schwefelsiiure liist  Salicin , b\‘;,]"l_.,g.-.“in und
Saliretin mit schén rother Farbe auf. Frihde's Reagens wird durch

Y Flora Jg. 57 Nr. 15 (1874)

Fati]

alier im Chem. Ctrbl. Jg. 1852 p. 761 und Strecker in den

) u. B. 118 p. 292 (1861) end

% Verg
Annal. der Chem. u. Pharm. B. 107 p.
lich Hlasiwetz u. Habermann ib. B. 177 p.. ¢

4 Vergl, Zwenger in den Annal. d. Che

wm, B. 105 p. 1 (1858).



y Glycoside.

ersteres schim violett, Diese Reactionen lassen sich auch fiir den
mikrochemischen Nachweis des Salicins verwerthen.
Populin liefert ausser den erwiihnten Zersetzi

ngsproducten

hei Einwirkung von verd. ren noch Benzoésiiure (conf. § 26).

..'\\,||-!| dieses (xlveosid ;'_I..'_'\

harakteristischen Geruch der salicyligen Stuve. Mit cone. Schwefel-

t beim Erwiirmen mit Chromsiiure den

ure wird es gleichfalls roth, mit Frihde's Reagens etwas weniger
siv  violett wie Salicin. Es ist in Wasser und Alkohol be-
deutend schwerer loslich als Salicin, lisst sich wie dieses durch
Amvlalkohol, aber aueh durch Chloroform und (schwer) durch

imtel

Benzin ausschiitteln .:; hh). |]u]t||]i|| 15t bedeutend leichter zer-
.‘-u-[f',iil'l.:- wie Salicin.

|;~_-||;.-'_.1}||-|:_|']I|| | \'.|-||]|.-- .||:|1:'\i:xn|; i|| 1l-\.--illrlll'irilh'll fI:I-.']I-
csoewiegen hat, bildet farblose in Wasser und Alkohol lisliche

I\.]'.'.--['I]]l'. |,-- l:il'll.’ xit'il |I|i| |\il|1|'r' conc. r'\‘l'll'{'."|.I'|.";-ili|'|' nur 5:|-H;_

mit Frohde’s Reagens mnicht violett. Beim Kochen mit nicht zu

verdiinnter Sal re spaltet es sich zn Glycose, Benzoésiiure und

\-i||1]' I|.;|'j'.-’_.'||l!" Il H'.l‘l:«‘.'lil.,"., \'1"||'||l' vOon CoOonc. -\';I':'!\\|'|.i'|‘\:||]['|‘ ||:if
blutrother Farbe aufgenommen wird,

Philyrin?®), welches viel schwerer loslich in Wasser und

Alkohol ist wie das Salicin, giebt bei Einwirkung verdiinnter Siuren
neben Glycose das mit dem Saligenin polymere Philygenin, welches
ebenso wie Philyrin selbst von cone. Nehwefelsiinre mit amaranth-
,i'll‘iill't.' |":|l'l||' '-|1.I"'.']I'1|'II'.!||'!I \'.‘:I‘Ill.

Phlorrhizin?®) bildet farblose, in kaltem Wasser schwer-,
in heissem sehr leichtlisliche Krystallnadeln; es ist in Alkohol und
Holzeeist leicht, in Aether schwerloslich und wird durch verdiinnte
Siiuren in Glycose und Phlorrhetin zerlegt. Dieses sowie das
Phlorrhizin selbst losen sich in cone. Schwefelsiure mit rother
Farbe. in Frohde's Reagens rasch schin kinigsblau, Mit Ammoniak

fiirbt sich feuchtes Phlorrhizin an der Luft gelb, roth und end-
lich blau.

Aeseulin kann gleichfalls in
werden, welche sich in 12,5 Th. siedend
\\.:i‘\‘hl'il"‘- m 24 '|I'||. niu-tl+-||:||'|| 1.'1I|-| ;..‘I 120 1“’ kalten -'||’“~. .'\||‘n|||p|~_
lisen.  Durech Chloroform liisst es sich aus Wasserlosungen aus-

arblosen Nadeln erhalten

1
len und i 672 Th. kalten

sehiitteln (& 55), durch Kochen mit verd. Siiuren wird es in Glycose
||||‘| ,\-.'-I'Hll'tlﬁ‘.! VA t'l|-;1’l, Wi l|'||¢t\; l.-l;[.-r.- Vil ,\l|\.||'u-|| _'_1|'H| _-_;|-|£'|\;
wird. auch in saurem Ammoniumsulfit gsich list und dann nach

Piria
in den Annal, «
5. 99 - 108 (1855) -,.-_.-l Laea 1 (

» Johanson a. a. 0.

N

— e e



& 167. Sonstize Glycoside 1

=]
oL

Zusatz von Ammoniak und Schiitteln mit Luft blutrothe und spiiter
tiefblane Zesetzungsproducte liefert. Sehr charakteristisch fiir
Aesculin ist die Fluorescenz seiner Wasserlisung in Blau, welche
durch Alkali verstiirkt, durch Siuren aufgehoben wird. Letztere
Bigenschaft theilt mit ihm das

Fraxin. welches cleichfalls in farblosen Krystallen erhalten
werden kann. schwerer als jenes in Wasser und abs., Alkohol, etwas
leichter aber in Aether, den es fluorescirend macht, gelost wird.
Mit Eisenchlorid soll es sich anfangs griin fiirben, spiiter mit dem-
selben egelben Niederschlag bilden. Fraxin wird durch Bleiacetat
cefilltY).

H.\ ringin |§ hH) bildet farblose ,\.H[I']‘I. lost sich in kaltem
Wasser sehr schwer, in heissem Wasser und Alkohol leichter, in
Aether nicht. Es wird aus \‘\.;:.‘\'-ﬂ.|']r”l\IIIs_'_-‘,I'|I durch |'-||-i|-«'~i-._', nicht
sefiillt.  Durch cone. Schwefelsiiure mit tiefblaner Farbe,. durch

Frihde's Reagens mit blut-, allmiilig violettrother, durch conc.
H.-|'ip|-in iure mit tiefrother Farbe gelost. Syring
Chloroform ans \\'.'|'~‘-\'I']("‘-'lllI_EI".I .'Hl‘*'_!i""'-"hiiir"l‘ werden?).

Ueher GGlobularin siehe Walz®). Ueber Coriamyrtin
Ll'f'.'_[l_ ) 155. ‘.J.-lr!'l' I’ | L l ospor | Il -']-|'1||I' Y. 1]'||]||(|IJ lll'.lll'l'

b

in kann durch

Samaderin de Vry®).

Coloevnthin kann in gelblichen Krystallen erhalten werden,
welehe sich in conc. Schwefelsiure "allmiillig schin roth, m Frihde's
“l':l'_:'l'llx kirschroth losen. Els ist iliusserst hitter, in Wasser
und in Alkohol leicht, in Aether unlislich, durch Benzin (§ 55),
besser durch Chloroform und Amylalkohol liisst es sich aus-
gchiitteln. durch bas. Bleiacetat und durch Gerbsiure fiillen.
Lietztere fillt auch

Brvonin, iiber welches Walz Mittheilungen machte®).

Ueber Ononin (wird mit conc. Schwefelsiiure allmiilig kirsch-
roth) siehe Hlasiwetz™).

Apiin ist in seidengliinzenden nadelformigen Krystallisationen
i‘]‘IIEi'~|'|"3! worden ; es ist 1n heissem Wasser if'n;|]|-]|‘ leichter loshch
in heissem Alkohol. unléslich in Aether. In Alkohol- und
Wasserlosung gelatinirt es beim KEKrkalten und

andere: |i|_'\'l'l'.-:.\|f' und  verwand Substanze

1y Ueber pinge Anzal 1
(Argyriscin, Aphro igein  ete.), welche Hochleder
eetfunden hat, siche 1m Journ f.

9 Jeber das in Wasser lei
Arch., f. Pharm.

gugtrin dens

1 m
Jeastamen aul

Chem. B. 87 p. 26

» Syringop krin siehe hromayer i

109 p. 26 (18 2 ber das dem Syringin nahverwandte

n ib. B. 105 p. 9 (1861).

# N. Jahrl Pharm. B. T P lll]"--'n_l u. B. 18 p. 281 (1860)
ituente of Plants. Melbourne 1878.

} The
W (Ch, Ctrbl, Jg. 1859 p. ¥a w. Jahresh. f Pharm, Je. 1872 p. 208.
ngeiie
1

8 N. Jal rh. £ Pharm. B. 2 p- 65 w. p. 217 (1859).

T (hem. Centrbl. Jg. 1855 1. 149 u. p. 450,




176 & 167. Sonstige Glycoside.

E‘1~e ny !| I'iu]
diinnten Alkalilaug
Datiscin. welches sich gleichfalls mit Alkalien gelb tiirbt,

‘irbt es 1n letzterer blutroth. Von ver-
en wird es mit '_‘_I']]H'I' Karhe ::II!I_'_f\'|||‘I||I|]-'li_ l |-:'|1-|'

mit Bisenchlorid eriin, durch Bleiacetat gellb gefiillt wird, beschrieben
Braconnot!) und Stenhouse?®). Ein dem Datisein verwandtes 'i].‘\,\'ll'\jll
fand Zander kiirzlich in den Samen von Xanthium Strumarium auf

sich 1|I1\,'-'|| Chloroform leiehit

a.0.). Ueber Physalin, welches

ansschiitteln lisst (S 5HbH) siche Dessaignes und I'||:;Ill:i|‘|i':l. iiher

iither, nicht in Aether, Chloroform,

Dulcamarin (loslich in Essi
Schwefelkohlenstoff, Benzin, fiillbar durch Gerbsiure und durch
eiessie, in Alkalien rothbraun, in cone. Schwefelsiiure roth, dann

rosa lislich) siehe Geissler?).

H\‘:«|1|'1'il|ill bildet gern Sphiirokrystalle; es ist in Wasser
umd  kaltem Alkohol schwer, in warmem Alkohol und Essigsiiure
leichtlislich, in Aether unlioslich. Mit Eisenchlorid fiirbt es sich
siiure allmiilic lebhaft roth (ebenso

gefiillt, 'Wird Hesperidin

ht sich

braunroth®), mit cone. Schwef
Limonin). Es wird durch Bleiacetat nicht
in verdiinnter Kalilauge

der Riickstand beim Erwi

1et, so fi

celost, dann ausgetroc

irmen mit iiberschiissiger verd. Schwefel-
dinre roth und violett, durch seine Sphiirokrystalle, die in warmem
Alkohol lgslich sind, macht sich Hesperidin unter dem Mikroskop
in Pflanzentheilen bemerkbar.

Crocin [}'n]_\lhi'lji:: bildet em IJIJ11‘i\I']I’Iat||<"~' I'II]H'I" sehiwer-
lislich in Aether und Wasser, leichter loslich in Alkohol. Mit
conc. Schwefelsiure wird es blau, durch verdiinnte Siure wird es
unter Entwickelung safranartigen Geruches zu Glycose und dem in
Wasser unloslichen Crocetin zersetzt. Durch Bleiessie wird Crocin
wefiillte).

Glycyrrhizin?) scheidet sich aus Eisessig in Sphiirokrystall

£1l
aus, weleche aus prismatischen Nadeln bestehen. Es kann durch

Wasser aus Siissholzwurzel extrahirt werden (in Verbindung mit

Basen) ist aber nach der Reinigung mit Eisessig ber gewGhnlicher
'|‘|'1i||><'1':|‘:'.ll' |';1\| |4|||[E~]i|'|| iII \‘r‘.‘l‘i“"'l', |||i| I]'-'Il‘. &8 emme (L;a”u_-r!.-

) Annal. de Chim. et de Phys.
%) Annal. der Chem. u. Pharm. Ueber die Helianth

99 p. 1 (1848).

d. d. chem. Ge 250 u. p. 68

1hi : |.il|'--l-i|!. des ab r x-ll'ill'_':l;.
111 539 (1879). ehn Lertachr. 1.
Chem. B. 2 p. 103 (1866) und Tiemann and Will in den Be . chem, Ges

B. 14 p. 946 (1881).
6) Siehe Weiss im Journ, f. prakt. Chem. B. 101 p. 65 (1868), Stoddart

3 (1876).

m Pharm. Journ. and Trans, Vol. 9 p. 8
Verel, Habermann in den Annal. d. Chem. u. Pharm. B. 197 p. 105

rrhizimnsiure um-

(1879) Der Name '-‘!_M_- rrhizin wird von Habermann in ( I

gewandelt.




& 167. ,\..,-,.;',:_g.- I.'II'\u-n-g'. e, 177

bildet. KEs ist ferner stickstoffhaltig, schwer in abs. Alkohol, besser
in siedendem Weingeist von 909/, loslich, fast unloslich in Aether,
aus Wasserlosung wir es durch cone. Schwefelsiiure, aus alkoholischer
durch Bleiacetat und Chlorcaleium gefiillt, Mit Hiilfe des Schwefel-
siiureniederschlages hat frither Neese quantitative Bestim-
mungen von Glyeyrrhizin im Lakritz etc. vorgenommen.

Ueber Panaquillon siehe Garriques’). Ueber Thevetin
vergl. de Vry?), iiber Chamaelirin siche Greene?), iiber Nerio-
dorin und Neriodorein Greenish?).

Cyclamin (Primulin)ist krystallinisch, leichtlislich in Wasser
su stark schiiumender Solution, auch in verdiinntem Weingeist leicht,

in abs. schwerldslich, unléslich in Aether®). Es soll grosse Ueber-
&8 77 ff. und 167) besitzen.
.
|

Walz?), iiber Paridin

"lllj“-l.lllllllllll:'_-' mit dem H:IEH'HiII .;_\.-|-_-_|]_ :

Gratiolin siehe Marchand®) un
Walz#) und Delffs?), iiber

Convallarin und Convallamarin Walz!?). Ersteres
ist in Wasser schwer loslich, macht dasselbe aber schiiumend, in
Alkohol ist es leichtloslich, unléslich in Aether. Letzteres list sich
leichter in Wasser, wird durch Gerbsiure gefillt, mit Schwefelsiiure
beim Stehen an der Luft allmilie violett, in Salzsiiure beim Hr-
wirmen roth. Dureh Chloroform kann Convallamarin ausgeschiittelt
werden (§ 55).

Helleborinund Helleborein ). Von diesen ist ersteres
in kaltem Wasser schwerlislich, leichtlislich in Alkohol und in
Chloroform. letzteres leichtloslich in Wasser, schwerer in Alkohol,
nicht in Aether loslich. Auch dieses Glycosid kann durch Chloroform
ansgeschiittelt werden (8§ 55). Beide lisen sich in conc. Schwefel-
siiure sogleich mit schiin rother Farbe.

Ueber Digitalin und Digitalein siehe § 155,

Scillain, ein dem Digitalin iihnlich  wirkendes Glycosid
der Secilla maritima, ist in kaltem Wasser schwer, i Alkohol leicht-
loslich. Sein neben Zucker beim Kochen mit verdiinnter Salzsiure

) Chem. Ctrbl. Jg. 1854 p. 721.
9 N. Jahrb. £ Pharm. B. 81 p. 1 (18G69). Vergl, auch Jahresh, f Pharm.

tschler 1n den Ad

Siehe @ ¢ in den Compt
8 Journ. de Chim. méd, '
") Jahrh. f. Pharm. B.

Ibid, itber einige and Be 1

" Jahrb. f. Pharm, B. 4 P 9 B. 5 P- 284 B. 6 p. 10 N. Jahrb. f. Pharm.

} 174 (1860).

) ib.. B. 9 . 25 (1858).

1) ih, B. 10 p. 145 (1858).

1) Verol, Husemann u. Marmé in den Annal. d. Chem. w. Pharm. B. 135

p. 55 (1865).

endorlf, Planzenanlyse
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entstehendes .‘~'|~.|h||‘.'_--_s-~1|1'cufu|-!' wird von Aether leicht gelist.
Seillatn firbt beim Kochen mit conc. Salzsiure diese roth und
scheidet dann griinliche Flocken ab. KEs ist in cone. Schwefelsiiure
braun . oriin fluorescirend, loslich und diese Solution wird mit
Brom blauroth. Bas. Bleiacetat fillt Secillain nicht?).

Ueber das gleichfalls glycosidische Saponin und Dig itonin

R o i g - Fie
war schon in 88 77, 78, 79 und 155 die Rede und ist von ihnen

angegeben worden, dass sie in abs. Alkohol micht ldslich sind.

Wenn 1ch dieser Verbindung cedenke, so .'_'.1'-.-'|'l|if']|1

es. um hervorzuheben, dass I
(”I\l'll-\illl' (Cyclamin ete,) in manchen Punkten grosse Ueber-
einstimmung % dinmen der Lisuncen ete.). Zugleich miichte
ich hier noch einice andere Pflanzenbestandtheile nennen, welche

dem Saponin sehr nahe ste

n hier nochmals

zuletzt besprochenen

mit einigen d

oern “':'

Das gilt z B. vom Senegin, von dem indessen auch die

muss, dass es mit dem Saponin

Miielichkeit zunegestanden werden

itendisch ist. Christophsohn?), der es in allen wesentlichen Punkten

JOTILIL iiberemstimmend fand und nur die \Ii"'-|'-'€|il-:i|'|‘||f|_!
sure schneller eintreten sah, konnte auch nach den

mit dem S¢
mit Schwe
in § 78 besprochenen Methoden quantitative Bestimmungen
I]l". :“:[‘r|

Chri
wie Senegin in den sie enthaltenden Droguen durch eine Substanz
hegleitet 1
Herzthiitigkeit von Thieren ein
Wasserlisune durch Barytwasser nicht gefiillt, bleibt also im Filtrate
des H.‘IEH.‘IIiE
orosseren Theile des E,I;I!'_‘-'l"- oetrennt werden., Bisher ist es nicht

ins ausfiithren.
|]r]|-m||r| ]|;|1 !'>'1!n-" .l|.'||'||'_-'-"-\i|--l":_ dass -;.'u\'{n:h] H.‘||:r||1i||

‘.\L-]||||- |||'|l-'||‘;|-:||i -.':.:i|'|-.c I' \‘.jt' s1e selbst auf (]ii'
irke. Dieser Korper wird aus

yaryts und kann in ersterem durch Kohlensiure vom

gelungen, ihn vollig rein darzustellen.
An das Saponin schliesst sich ferner das
Melanthin. welches Greenish bei seiner Untersuchung der

namentlich in einer bei Moskau cultivirten Sorte

|]1‘:'.-'|-!.|u'|| :|:|-'Eg\u-i~.n':'; ]\'Il:li1|'. [':\' unterst :l.-'hl*l sich \Hl'f.li-_;\'\'.'l'ixr

dadurch vom Saponin, mit we ym es, abgesehen von dem glyco-

sidischen Charakter, dag S umen der Liosungen, die Schwefel-
ghiurereaction., die Fillbarkeit durch Aether (aus Alkohollisung),
die Liei
schwerlgslich 1st und leich

diinnter Siure zu Glycose und Melanth renin zerlegt wird, Liost
man Melanthin in I‘\I_‘.-l'_ Schwefelsiiure und giebt dann nach Eintritt
yung Zinnchloriir hinzu, so wird die Mischung violett

er wie Saponin durch Kochen mit ver-

der Rosafi
lII:I'.i setzt :IIIt']I ’__']"il'll‘_'l".--:iI‘ilil' |"|=||‘|\|‘|| :I}I,

Dorpater Naturf. 8. Jg. 1O
and Trans, Je. 1880 Nr. 516 p. 809 u. 1014.

illl“‘"]il']ll-_l';[ il! -.|'i|\-\;||_'||-;-||: _‘\l',\||||n[ theilt, t!.'l'-\. 28 1n \\.:I'\'\P['

wp. Pathol. u. Pharmacol. B, 11 p. 22 (1879).

9 p. 240, Jg. 1881 p. 94,
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nannte ||:i|;1|": )] c||-[' .“":.'Il':~.'l;:|:!ri|]-'|| '\\f'\l'l}l'

et. Durch die Unter-

Auch das
friither im Amnschluss an das Saponin betr
suchungen von Fliickirer?) hat sich aber herausge

b
ot

It, dass unter
diesem Namen ein (Gemenge beschrieben
licher Bestandtheil Parillin gen
selbst dem Sapogenin, dem Spaltungsprod

en wesent

nnt wur

aes ,‘\.;5-ull!|ii|~,
rillen letzteres

. 1t Eq
halten. ist es wahrscheinlich geworden,

nahe und nachdem Ott
auch fertizg gebildet «
das Parillin n ans ihm schon w |

entstandenes Zersetzungsproduct sei. Parillin list siech mach
Fliickiger®) in kaltem Wasser so 1
20 Th. siedendem Wasser:; Wei
leichter als stiirkerer und schwiicherer. Gegen cone. Schwefelsiiure
verhi
beim Kochen des Parillins
steht neben Zucker Parigenin. Auch in Losung mit Chl
Alkohol wird Fluorescenz I--.I--fl:L-.'||1‘.-|. wenn man Chlorws:

) howiesen, dass die Sars

ihrend des Lebens des

\:il' ocar -‘Iil'll'l. :L|J|':' -.-Z':':‘llj i'.'.

st von 0.83 spec. (Gew. lost es

ure tritt

s ent-

It es sich wie Saponin. Mit 10 procentiger Schwefelsi

Fluorescenz in Griin und

sserstoft

einwirken liisst,
i'.‘l\ “"\l |J|-"
dem Parillin iiber

. r 1 - +1 1 y.. .
noch einen Zuckerrest enthalte, also eigentlich das Product eine

enin stimmt n meisten Eigenschaften mit

111. ;||;q-|| VTl | |.|I|i|2|'i I;""lill'lll'E'_ c].-\-x o8

.-iu-.k _‘;;||:|,||ii;\_ |'|-i.|',:|~-i-||iii'|', []..'il'.'!'l':\,‘ |!_'|-u-.
‘G :!||||:;;|:_' \iul"‘.|. [}‘.:.','ii-||'|-.::-||
nach Schmiedebere nur gelb gelost wird, unterschel i

unvollstiindigen Spalt

1
sapogenin mit cone, Schwefelsi

beiden Kirper, (Siche § 155.)
Es mag hier auch das sogenannte Indican einen Platz finden,

.|||._ nicht unbedinegt zu den ll]..l'“-\._u]. 1

eme Substanz, welche zw:

i P T ¢ :
gerechnet werden kann. aber doch in Bezug auf ithre Constitution

eine \ ergleichune mit denselben zuliisst. Auch sie 15t einer Spaltung
durch welche neben einem zuckerartigen Kiorper, dem Indi-

olucin, das Indigblaun geliefert wird. ODb letzteres direct aus

i||!|| ].||-|"\-||'—, |-I,'| ';]|5|| das I!-l!li_'_'\‘.ll"--~_ ‘-'\:'l\'||'~ | alles

mngs leicht
durch Sauerstoffautnahme zu ]I|1|i_'._'i'i-"‘-i wird, vorauteeht, lasse ich
5-Illtli.'_."\'|i‘~' -|'|||i-!‘.:_:l'~i-'|]1_ Das ]'I']:'
(Bliittern ete. :
'lf"!'.\l'l]ll'lz schon the
tretend: Hl'll\\;ll'.r'.— 0
eine Aufforderune betrachten, auf das I
-'\Hur]u-l] -'\TI':l-‘;i]f |i:!-~ |I||i|f':!.'l. 1il'~\~l'I- I.'”I"-':'.Ilf' min am |'n' n 1
Trockenluftstrom bei gewohnlicher Temperatur einengt, Schiitteln
mit {rischeefilltem ]\:“l.l'.-]-.._\.\.|]'|-.‘.l.||':|l beseitiot aus der wiissrigen
fremde begleitende Stoffe; das dabei gelgste Kupfer muss

11 ~I'|!'-'iil'l m vielen |'|i|||_a’|-]:

ifig aber beim la ien Trocknen

| vorzukommen, hi

lwelse daber aul-

2] el 1 ir 1y
r Blaufirbung der

nen wi .'|-

zu vigiliren, Kalter

Liosung

)
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'{l-~|'!;|:|:'_j|'ll

aber spiter wieder durch Schwefalw
werden, Auch die ioe Solu

ratur verdunstet, ihr Riick

asserstofl nieder
IMSS be1 _'_i"\'\l”l:. |Ii.i e -l‘l'llll"'
Alkohol aufeenommen,
[;.lll'j]'i' -".JEIJ l]:\ EIl-.|E|':|Ji durch Aether gefillt 1=
diinnte Siiuren wird dieser leicht zersetzliche Korper unter i
oben angezebener Weise zerlegt.

tand in kaltem

werden.  Durch v

vonn Indigblau
ALeres ;~| niil|'l'i| ~a'j?i’ l !...'I”-\]in'!:i.u':l iII ‘\‘\l '\!|\-Ii|||| II!||i

>~c'||-"il|i 1

Lislichkeit in Carbolsiiure und in rauchender Schwefel-
h die Neigu heim Koc

auch zu ver

siure, durch Sublimirbarkeit und di
mit (Glycose und Alkali das in W
sgezeichnet. Letztere Kig

2180

gein. wenn man in getrockneten P entheilen dort vorh:
Indigblau nachweisen wollte, Aus d
und Alkalisolution erhaltenen Lisung der zuvor durch Wasser er-
( das Indighlau beim Durchleiten

r beim Kochen mit

W |i.‘"||' 31

schopften Ptlanz nthei
von Luft wieder
g 168, Ich
Bitterstoffe, welche bisher nicht als Glycoside er
welche aber gleichfalls in Aether schwer-, 1in
_\Es\'lllilll Iél'il'l!El']' |I”l.‘w|i"‘.'_ '1i||l|. |\'||'__"!I.
Antiarin?), Aristolochiabitten
[|riili|| mit \"\
(Gemer VoIl \'n]
Lisung stark Huore mde Loturin  besonders interessan ,
Carapin®, Crataegin®, Cus parin’) (firbt sich mit
1 «at roth), Chinovin ®

hier weiter eine Aufziihlung solcher

cannt wurden,

)., Calendulin?®)

), Californin®) dasselbe sch int ein

Grallert

iden rewesen zn sein, von denen das In saurer

181)

Salpetersiiure griin, mit Quecksilberoxy
{l”l- durch Kochen mit Siauren aus dem ( hinovin oder Chinova-
bitter hende Chinovasiure soll mit Yucker und Schwefel-
siure :-E||||.i:.| }:l- 1:-":-;'1.-1!“':: \. die ":.'-l'-.:iiil'u d. .I.|iI!-|'i|:' [{!|]||-

lzsiure iin, 1In

I'vol

fiirbung zeigen), Cnicin?) (soll sich in conec. S

Y 1 y R T 1 § S ] sy } ]
Schwefelsiiure roth losen. KEs lisst sich durch Benzin nach §

1 Itze 1m Bex
vhe Mettenheimer 1
A e G B

. Seribe in den

Ni




88 168 und 169. Sonstige in Aether schwerl. Bitberstoffe. 181

eln. wird aber durch bas. Bleiacetat aus Wasserlosungen
fillt), Geraniin?t), Lactuein und verwandte Stoffe®),

aussel

2N i

Linin®. Lupinint, Mudarin®, Olivil%, QuercinT)
Sparattospermin§),

11 '_;]'\'l".l*-II[E.‘-'I'li‘.'I'

(ist in absol. Alkohol sehr schwerlislich

§ 169. Noch auf eine andere Klasse ni
Bitterstoffe miichte ich hier die Aufmerksamkeit
\ Al
Ver

1ten,

er ]“,\: i I'El'

¢ ‘-iill} il'ii'n |.-I unter !]!'}!I

e o -y - 3
sich hier nicht um eimne €

vin verstandenen. IDass es

1 PR UM eIne

iduen hande

Reihe unter einander nah verwan her Indiy
weiteren Beweises. Allen gemeinsam ist die Lioslich-
ichkeit in Aether, In

ass die einzelnen

]ll'li.‘|]'l. l\' i--""
keit in Wasser und Alkohol, dic
Bezug auf erstere ist hier iibrigens zu bem
Aloine namentlich in ihrem Verhalten g
Differenzen erkennen lassen. Am schwersten loslich in Wasser ist
il!i~~ ,\l!l"{ll llll'." \ I|:||-.\\|-:.'.
":||'--_\|<|;". welches clicherwelse mit ersterem 1somer ist?). Alle

Schwerlis

er bedeuter

verhiiltnissmiissig leichtlislich das der

Alotne konnen in gelben Krystallisationen erhalten werden, sie haben
aber offenbar eine grosse Disposition, iibersiittigte Wasserlosungen,

amorph vorliegen,

serfrel m

in denen sie moglicherwelse kryvstallw:

zu bilden. Dementsprechend dauert es oft gsehr lanee, bis sich aus

ssricen  Lidsungen, aus denen iibrigens die

den concentrirten W
Aloine allmiilie diffundiren konnen, Krystalle absch S
||';\"|I|! 3Len "I"\-I'IE ;I'!_'I o) ‘|-J'.'-i||= N.;'!;'!-_‘\‘l-‘l.'.'ls}. \H' .\ll'].“" '-.'-.'I"-'|||-'! ‘:II
Wasserli ¢ durch Wisenchlorid griinschwarz gefiirbt (Natal-Aloin

sehr langsam), alle w rden durch bas. Bleiacetat allmiilig gefillt;

‘|IJ.1|:."' oy
\loTne aul
tallwasser
( HE® ()20
' L. H*O,
waa-Alot

Aloit®,
rleiche Anzi
haltenden Pri
+6H20, Cap
Natal-Aloin
(4t Ho0 Q20

. Pharm. Jg.




schwerl, Bitterstoffe.

durch Platinchlorid wird das Barbados- und Curacao-Aloin all-
miilig roth bis violett gefiirbt, Sokotora- und Cap-Aloin griinbraun,
Natal-Aloin gelbbraun, mit Goldehlorid werden die Aloine meh:
oder minder I

il VA

hin himbeerroth, spiiter meistens violett, mit starker
ure nur Natal-Aloin violett, mit Quecksilberoxydulnitrat nur
Barbados- und Curacao-Aloin réthlich. Alle Aloine kinnen sich in

"asserlosung mit Brom ver

den, und es scheiden sich dann gelbe

schwerlosliche bromirte Aloine aus. die hiufie, aber nicht immer,
wischen 40 und 44°, Brom enthalten. Tch habe friiher in meiner
LChemischen Werthbestimmu

I]-'I' VoI ]\:||:u||.i:'|\i anus

starkwirkender Droguen®, auf Grund-
hrten Versuche!), die Vermuthune
55'--'~1!|]'-|n'5‘-||. dass man diese Bromniedersch hei der f'."i'lll‘.ill'_{
der verschiedenen Alo@sorten auf ihren Wirkun swerth werde be-
nutzen kimnen. Nachdem die auf meine Veranlassune von Treumann
ausgefiihrten Versuche bewiesen haben, dass ein und dasselbe Aloin
unter Umstinden mehrere Substitutionsproducte liefern kénne, hin
schwankend geworden, Bs wird jedenfalls

hen sein, unter welchen Umstiinden man

ich in dieser Ansi

zunichst weiter zu un

1

sicher die zwischen 44°/, Brom haltenden Producte erlangen
kann. Auch in Bezug auf eine weitere Methode der Werth-
bestimmung der Aloé, bei welcher ein durch Gerbsiure f{illbarer

'I'\I|||

der lislicher Kérper derart be-
r]I|I|I|i.’|]-”|~~I||-'_g I."--|'_"I'

2ol Tatiihin i

nutzt ellt wurde,

1 oy
letzteren erforderlich war, um

zu fillen und
LAl bringen, haben sich bei mir “--u].-‘.|(—. Il "’_.:“.l"'”-

Ieh war der Usherzeneune . dass '

product des Aloins, vielleicht

||.'|"'].f|‘.'_ welche direct puar

dracki in dieser Ansichi

wieder

"i"ll nier um I"QI! 7;"."‘“I"Ir'1l!"'_f“-"
e amorphe Modification desselben,

1 '.'-I:"I{|" '.|.'!\'| ii'll \‘.II:"III' ]:|;] l\'u":—

rfabirung bestiirkt, dass, ]

wirksamer eine Aloésorte, um so grisser der Verbrauch an Tannin
beim Titriren war. Nachdem aber durch die neueren Versuche
Wi ]

IIZI*'\ Ii!!' \

yine selbst, wenn in geniigender Menge an-
] indir

(ob direct odex et lasse i\"]l I|r.n'|l

dahingestellt) ,

1 | celuneen 1st, das Verhiiltniss. i
welehem die Gerbsiur yul I

zum Alotn steht, klar zu
das in meiner . \\.I‘t'!.}l'

leeen, sehe ich mi t
pag, 11 ff. iiber diesen Gegenstand Gesacte zuriick-

hestimmu

:{'Hil": mien.

Das Aloin ist m der Aloé
I'__']ﬂ-i'-l-‘ , welche sich bei Beha
Wassers nicht lost. In conc. ung von Aloin, desgl.
in heissem Wasser und in Alkohol ist dieses ,Alo@ harz“ loslich.
Auch eine 1n kaltem Wasser leichtlisliche . wahrscheinlich nicht
purgirende Substanz, vielleicht ein Oxyaloin, kommt im ein-

harzige Substanz be-
ca. 10 Gewth. kalten

Fin =

i



8§ 169, 170 und 171. \kaloide.

gotrockneten Alodsafte vor. Dieses scheint durch Brom nicht aus

der Wasserlisung niedergeschlagen zu werden.

& 170. Einiee Substanzen, welche durch gelbe Firbung aus-
gezeichnet und welehe in Allohol® leichter wie in Aether los-
lich sind. wurden bereits im Anschlusse an reitrin in § 152
Luteolin ete.), indem ich hier

das ()

erwiihnt (Rutin, Robinin,
an sie erinnere, will ich auch noch des Carthamins, des Farb-
1y, Dasselbe ste 11t ein amorphes

orangegriinschillerndes Pulver dar, ist in Wasser schwer, in wiiss-

rizen Alkalien und Alkohol leichtléslich, aus der Alkalilosung durch
[n Aether ist es unloslich. Carthamin firbt

1l

stoffes der Saflorbliithen gedenken

Salzsiinre fillbar.
Seide rosa- bis kirschroth.

Alkaloide.
& 171. Als Reagentien, mit welchen Farben-

k|
reactionen der Alkaloide erhalten werden ktnnen,

h namentlich reine und mit etwas Salpetersiure versetate
200). Schwefelsiiure, der pro CC, 1 og Natrinm-

empfehle 1
Schwefelsiure (1 :
molybdat zugesetzt wurde (Frihde's Re:
Zucker . Schwefelsiiure und Kaliumbichromat, Salpetersiure
_ Salzsiiure, Ei hlorid. Mit den wichti-
lll..'.!_'l']'.':ll' Reactionen, die
Verdunsten

wrens) . .\“II'.l!\".'l'lll']'-.‘.i]“".'

unel
von 1.3 -|:<'|',‘;|‘.‘.'.. con
geren Alkaloiden beobachtet man hier
anstellt, dass das durch

man meistens am Besten derart
seiner (Alkohol-, Aether-, Chloroform-) Solutionen auf dem Schilchen

fest _'||I|i'_'=_'\l':'|.s|' A lkaloid direct mit einigen
Tropfen des betr. Reagens zusammen yracht wird. Nur wenn
man Schwefelsiiure und Zucker gemeinschaftlich anwenden soll, ist
es in der Reerel besser, das _\]i\;||||i-! guniichst mi g ichst imnig mit
ca. b Gewth, Zucker zu zerreiben and dann die Mischung mit ganz
wenie conc. Schwefelsiiure susammenzubringen. Beim Delphinoidin
olichst dicke wiissrige Zuckerlisung an, mengt

wendet man eme md
das Alkaloid mit dieser und bringt dann Schwefelsiiure hinzu. Wo
en '\'L||:|"||, ql;| .||"\_-'1

Kaliumbichromat mit Qehwefelsinre combinirt wii

man zuerst in ersterer allein und bringt dann ein Krystall des
in die Solution. Statt der Mischung aus Sehwefel-
:_]l-if'||5‘:|llla auf die Schwefelsiiurelosung
."“I:'|||I"l~']' eInwi

hint rhleibende , dort

1

Bichromates
und Salpetersiiure kann man
des Alkaloides etwas gepulverten
in wissriger Liosung , die

-
assen. Jasen-

ken 1
lichst siiurefrei ist,

chlorid liisst man
reagiren *).

Ein Theil dieser Reactionen wiirde sich auch bei der mikro-

» auf einzelne Alkaloide benutzen

chemischen Untersuchun
lassen. Ei Reactionen der w coren Alkaloide habe 1 um-

stehender Tabelle susammengestellt,

B. 58 p. 857 (1346)

Mittheilungen 1







173.  Alkaloids

&8 172 und

§ 172. Ueber die Priifung von Alkaloiden auf optischem
Wege siche Buignet?), iiber Polarisation (§ 185) derselben
namentlich auch Hesse ¥). Ueber die Absorptionsspectra,
welche bei Farbenreactionen der Alkaloide beobachtet werden, siehe
Mever *) und Poehl ),

Die Sublimationstemperatur der Alkaloide ermittelt
Armstrong in einem iihnlichen Apparate, wie er in § 17 fiir
die Schmelzpunktsbestimmung der Fette etc. beschrieben wurde.
Fr lisst das zu untersuchende Alkaloid auf ein Deckelischen
bringen, auf welches ein ca. f,—?/, Zoll hoher Glasring gekittet
wurde, der nach oben selbst wieder ein Deckeliischen triigt. Letzte-
res wird spiiter, sobald sich ein Anflug an demselben beobachten
liisst und nachdem die dazu erforderliche Temperatur notirt worden,

mikroskopisch untersucht, um festzustellen, ob das Alkaloid amorph
oder krystallinisch erhalten worden. Zum Erhitzen des Alka-
loides kinnen wie bei den Schmelzpunktsbhestimmungen Quecksilber

oder fiir hohere Temperaturen Schnelloth oder andere leichtschmelz-
bare Legierungen benutzt werden.

Ueber die bei der Mikrosublimation der Alkaloide zu
beobachtenden Erscheinungen sieche Helwig, Guy, Waddington u. A. )

Ueber die Krystallisation der Alkaloide liegen endlich
sehr eingehende Untersuchungen von Erhard %) vor.

§ 173. Fiir einige bekannte Alkaloide will ich hier den
Platin- und Goldgehalt ihrer auf Zusatz von den betreffen-
den Chloriden entstehenden Doppelsalze (§§ 63 und 65) angeben,
Es enthalten (bei 100° getrocknet) 100 Theile

|_P..|||“-|.-|.|.|;':. les Gold Platin
,\tl‘n;ui::«' ey soniet Th Th,
Aconiims: . . . 2206 & -
Amaniting . . . 44,23

Berbering . . . 29,16 . 18,11

1 Journ., de. Pharm, et de Chim. 3 Ser
*) Annal. der Chex 1. Pharm. B, 176 j
aiehe ferner Oudema . B, 182 p. 83 (13

[.|| p. ]‘.I::I|.|\J_..1I und vor

exactes et natore
mige Bouchardat's in den Annal. d. Chim.

Siehe

auch die weiter unten er
% Arch. f Pharm. B. 1f
$) Ph. Ztschr. { Russl.
5) YVergl. Hel 10r
Pharm. Joun :
. 870. Wadd on ib. V. ¢
234, Ellw \
LA Th

1866),

rbeiten haben wir v
srsom 1 Chem. Ctrlbl, Je. adl, I|.I_|-|"" "
hen mm London 1875), Guy .i':l‘.u-i]- of forens. med.,

eme legale®, Paris 1858

Berlin 1823,
weneste Aunfl. er

Brian

1 et Chaude ,



73 und 174, Alkaloide. 187

e
=g

Doppelchlorid des Gold Platin
Brucms’s ol L Th. Th.
Caffeing . . . 37,02
Ghming 5 B ASA0.0

{ ‘i‘||l']|rll'lil'.-‘~ .

I"i.:f.'||l1!|i|hl|1

Conchinins . . . 40,04
Coniins

Curarins

Delphinits’. " 100, 2800 5

Delphinoidins . . 29,0 15,8
Emeting'. . . . Al 29,7
Hyoscyamins . . 34,6 "
Kodeins yana - i 1900
Morphins . . . 3 19,2
Muscaring . . -. 43,01

Narcotins
Narceins
Nicotins .
|’:|i|;|\|'1'i||4 !
|'i]'ll'.‘|]']:ii:-' .
Piperins . o,
Strychnins . . . 29,156
Thebains
Theobromins . . b 11 L
Yoreteings o0 o201 & ' "
§ 174. Will man nach § 656 mit Hiilfe von Kaliumqueck-
silberjodid titriren, so wird man in Fillen, wo Bliitter oder
leicht ]H:|\=t‘i~;i|']1:tt'f' Stengel vorliegen , auch hiiufie mit Alkohol
extrahirven, nach Verdunsten des letzteren, den Riickstand in siiure-
halticem Wasser aufnehmen und dann mit dem Reagens behandeln
kénnen. Sollte man aber stiirkemehlreiche, schwer pulverisirbare
Substanzen haben .(z. B. Aconitknollen), so wiirde bei diesen nicht
su-!lt-t: 1[;:|[1||'|-l-_ eln 1“I'}|Irl']' entstehen IH:IHR lil‘r' W -i||_l_'{1-§-1 etwas
grobere Bruchstiicke der Substanz mnicht gleichmiis durchdringt
shst die Sub-
stanz mit etwa dem doppelten Gewichte verdiinnter wiissriger
Schwefelsiiure (1 : 30) durchweichen zu lassen und dann die Alkohol-

und 1|||‘.'i||l\[:'§[|1lzr,1 extrahirt. Besser ist es hier, zu

extraction vorzunehmen.

Bei der Bestimmung des Atropins, wo Tiipfelproben
mecht gemacht werden konnen, wird man zweckmiissig so verfahren,
dass man auf einmal soviel Reagens zu Liésung bringt, als voraus-
sichtlich zur f":'i”ilnlu' des grosseren Alkaloidantheiles nothwendig
ist. Dann lisst man einige Stunden stehen, bis die Fliissigkeit
villie klar geworden, giebt aufs neue |:|'.'|_u'g-r|4 hinzu ., liisst wieder
etreten 1st und fihrt so fort, bis der letzte

stehen bis Klirung eing



188 & 174. Alkaloide.

Tropfen keine weitere Triitbung mehr bewirkt. Je niither man dem
Diittigungspunkte ist, um so schneller wi die Fliis
Zuletzt kann man alle 5 10 Minuten Reagens zufliessen lassen.

Uebrigcens kann man hier aueh den Niederschlag, welcher
durch iiberschiissices Kalinmquecksilberjodid gefiillt wurde, ab-
filtriren, in Alkohol von 90—959, Tr. lisen, die filtrirte Lidsung
verdunsten und den Riickstand (C17H24 NO®.J)* 4+ Hg.J*=40,99,
."\ll'l'lllli-fl wilren,

Fiir Hyoscyamin gelten dieselben Regeln wie fiir Atropin?).

Beim Coniin ereaben mir die \-":"I{"}I". das Alkaloid mat
Hiilfe von l\';|]|'||.-||-||u-l-l:-~ii|n-|‘_"rn'!i|3 gowichts: 1
stets viel zu geringe Mengen, weil die betreffen
leichtloshch. Siehe weiter §§ 176 und 180.
Will man durch Titriren mit |\'|]iI;I|J-|'II'!'|\-i|]n-!'_iu|iiu'l den
Werth der Semina Stryechni und Ignatii bestimmen,

g0 hat man den Umstand zu beriicksichtigen, das

qokeit  klar.

ytisch zu bestimmen,

le Verbindung sehr

auf
|]."I‘~

g diese zv
Thiere wenigstens quantitativ verschieden wirkende Alkaloide,
Strychnin und Brucin enthalt
- Werthbestimmung# olrenden Weg der indirecten Ermittelung
beider Alkaloide in Vorschlag gebracht:

Die feingeraspelten Samen, (15—30 g) werden dreimal mit

[ch habe deshalb im meiner

81

schwefelsiiurehaltigem Wasser (1:50) ausgekocht, jedesmal scharft
a. 700 CC.) werden mit
(nicht alle) freier Siure

ausgepresst. Die ver cten Decocte
Mag versetzt, bis die grissere Mer

isirt worden. dann wird im Wasserbade bis zur Syrupcon-

nenr: é
sistenz verdunstet und auf je 1 Vol. des Riickstandes 2,4 Vol. Alko-
hol von 90 Y zugesetit. Nach einizem Stehen wird filtrirt, der
Schleim gut mit Weingeist von 65 %, nachgewaschen, das alkeho-
lische Filtrat nebst Waschfliissickeit auf ca. 30—50 CC. abdestilirt.

) mit Chloroform aus-

Die riickstiindige Fliissigkeit wird (sa

geschiittelt, um fremde Stoffe fortzusc vollstiindig wieder vom

mit Chloroform
aufnimmt, Das Lll'i
interbleibende Alka-

em  Wasser gelist,

Chloroform befreit. durch Ammoniak
so lange ausgeschiittelt, als dieses

Verdunstung dieser Chloroformausschi

Lot

gemenge wird gewogen, in salzsiiureh:

i
_\]l noe lll'a Sty l'.l-1!_iI|~

dem ,\|I|l|;1_=\1|-|| des Siureiiberschusses n [\..'|:i|.|:|||l.l|"']\l"'\i||‘l‘]\-

jodid titrirt. Bs berechnet sich dann die

nach Formel x 5,666 [(0,0197 . ¢) m|, die des Bruecins nach
¥ 6,566 [m — (0,0167.¢)], wobei ¢ die Anzahl verbrauchter CC.
des Reagens und m das Gewicht der Alkaloide bezeichnet. Noch

besser ist es, wenn man statt der Alkaloide die Menge der Chlor-

1y Vergl, meine ;Werthbestimmung' [ heil.
des Stickst im scl en und weisss it D leagl.
Pharm. Ztschr. 1 2. 1869 p. 26:

%) p. 64, vergl Pharm. Ztschr. J 1866 1. 233




88 174 und 175. lkaloide, 189

und dann berechnet .“1'1]‘.\1'|':ili|||-]||“]-]|\(||-"i,-

hvdriire derselben w

X 6.1733 [(0,02152 . ¢) m| und Brucinchlorhydriir y 7.1733
[m—(0,01852.¢c)], in welchen ¢ dieselbe Bedeutung wie oben hat

und m das Gewicht der Chlorhydriire hozeichnet.

¢ die quantitative Bestimmung von Morphin und Nar-
¢otin habe ich sezeigt, dass hier ein Titriren mit Kalinmqueck-
:~i|iu-|'l-!l-l|i|'l nur dann ;:.':t_1|-|-|':|s'||[ 1st, wenn n diese Alkaloide
schon isolirt vor sich hat (88§ 182 und 187) und das Resultat der
Wiigung cont

3
nannten Iu'-

oliren will. Im Opium selbst kann mit dem ge-
ms  eine summarische Alkaloidtitrirang nicht aus-

gefithrt werden,
Ueber die Untersuchung des Chelidoniums vergl § 65 und

meine .Chemische Werthbestimmung* P Yo,

In 1 auf die Werthbestimmung der Sabadill-
samen elst Kaliumquecksilberjodid ist es hiichst unbequem, dass
die drei vorhandenen Alkaloide auf das Reagens wirken '), Ein
Titriren der Ausziige des Samens kann demnach hiichstens ver-
werthet werden. um zwei verschiedene Sorten der Samen mit
c|!'-'i ;\H::I]-Iilll' ::‘.ﬂl-'“l:'.l ]"Iili

einander zu vergleichen. Wollte man i
trennen. so miisste man bedenken, dass man nach
suchungen W ins?) die drei Alkaloide mit Chloroform
hafthch ausschiitteln kann, dass Sabadillin in Aether fast

von einand
den Unte
_'_"|Ill'ii|‘= Ll
1]I|-|-”|:-'|i|"i'. ist , \‘-'.:i'i||'|-||.'1 es bel gew. T [IIEI1'I;l1|I'{' von ca. 150 I'[‘ll_
Wasser anfgenommen dass Sabatrin in Aether sehr leicht
und auch in 40 Th. kalte Wassers loslich ist und dass endlich
Veratrin sich in 10 Th, Aether und 1000 Th. kalten Wassers
ligsen soll.

Auch fiir die Calabarbohnen ist durch die Versuche von
Harnack und Witkowski jetzt bewiesen worden?), dass sie zwel ver-
schieden wirkende Alkaloide, das Calabarin und Physostigmin, ent-
halten. Auch fiir diese hat deshalb eine summarische titrimetrische
Alkaloidbestimmung durch Kaliumquecksilberjodid nur bedingungs-
weise Werth. Moelich, dass aber durch das erwithnte Reagens

eine gewichtsanalytische Bestimmung erreicht werden konnte, da,
wie in & 171 .'l||i_;\'|-;l-]||'|‘| wurde, die Niederschliige des Calabarins
und }"JIJ_\'»'m-' mins sich dadurch unterscheiden, dass erstere in
Alkohol un

§ 175, Fiir Coniin hat Zinoffsky *) nachgewiesen, dass da,
vorhanden ist, ein Titriren

oslich. letztere l6slich sind.

wo es in ammoniaksalzfreien Ausziigen

310 187G :
der Sabadillsamen®, Dis

7. !:.-.-l;.-l:ilg, chem. Nachw.

A, Masing,
Dorpat 1565,

. und Pharmaecol, Jg. 5 p {01 (1876).
Kmetins ., Aconitins und Nicoting®, Diss. Dor




190 g 175, Alkaloide,

mit Phosphormolybdiinsiiure recht befriedigende Resultate ergiebt.
Die letztere war so eingestellt, dass dieselbe re Aeq. Strye
nin und 52;5 Coniin entsprach, also 1 CC. 0,06 ¢ Coniin
waren. 7. verbrauchte auf
0,126 g Coniin 2,

CC. — 0,125 g

)
030 v & bid 0,315
Q0 savivgy sdiRinns 0.205
0.15. ., a3 A 0.155 .
0.43 o - SE NG (0,435
(0,160 ., - 3.0 0,150

Poell 1) hat dasselbe Reagens zur gewichtsanalytischen Be-
stimmung des Pilocarpins verwendet, giebt aber zu, dass durch
dasselbe nur anniihernd richtige Resultate erlangt werden. 10 g
der Jaborandibliitter werden mit Wasser, welchem 19/, Salzsiiure
zugesetzt war, extrahirt, das Infus mit Bleiessig gefiillt, aus
dem Filtrate der Bleiiiberschuss durch Salzsiiure niedergeschlagen,
Nach erneuerter Filtration wird alles durch Phosphormolyb-
diinsiiure Fiillbare priicipitirt, der Niederschlag abfiltrirt, mit salz-
siiurehaltizem Wasser ausgewaschen, bei 100° getrocknet und ge-
wogen, 100 Theilen des Niederschlages sollen 45,66 Th. Pilocarpin

entsprechen,

Das Bedenkliche bei dieser Art der Bestimmung, welche in
reinen Alkaloidlésungen wohl in manchen Fiillen bessere Resultate,
wie die mit Kaliumquecksilberjodid ergeben wiirde, ist, dass man
bei Pi enausziigen hiiufig nicht dafiir garantiren kann, dass nicht
mit dem _-\H;;}|lri_l1 }".II_:F['[I"L .\III]IIHTI;-HL' und andere amidische
Substanzen niedergeschlagen werden, die man dann fiir Alkaloid
berechnen wiirde. Speciell fiir Pilocarpin muss noch bemerkt werden,
dass die von Poehl angenommene X:|<:1;||!||a-l|5~|-izlln_-_-' seines Nieder-
schlages nach Christensen einer Revision bedarf.

Chininphosphormoly bdat (dasselbe muss unter 70° ge-
trocknet werden) enthilt nach Prescott (a. a. O.) 27,39, Chinin,

Ueber Anwendung der |'{:l:.«|:|lul‘\\'l||I'|';-;,';|~:"|:U‘-- siche § 177,

Auch Gerbsiunre hat man?® bei der quantitativen Be-
stimmung der Alkaloide derart zu verwerthen gesucht, dass man
den durch sie erzeugien Nil-lil-|‘<<'|||r:l_-_{ WO oder das Alkaloid, nach-
dem man es durch Bleioxyd oder andere Basen wieder in Freiheit
gebracht hatte, austrocknete und wog. Gegen erstere Art der
Bestimmung habe ich einzuwenden, dass die Tannate der Alkaloide
fast mie von constanter Zusammensetzung erhalten werden. Besser

1y Unters. der Bliitter des Pilocarpus officin.* St. Petersburg 1879.
aber auch Harnack u. Meyer in den Annal. d. Chem. und Pharm. B. 204
p- 67 (1880) u. ( ristensen in der Pharm. Ztschr. f. Russl. Je. 1881.

) Vergl. z. B. Letort im Journ. de Pharm. et de Chim, T. 9 p. 117 und
241 (1869), desel. in meiner  Werthbestimmung® p. 440,




Alkaloide.

§§ 175 und 176, 191
liesse sich in einzelnen Kiillen wohl der letztere Weg der Analyse
verwenden, vorausgesetzt, dass die Gerbsiureverbindung des betr.
Alkaloides schwerloslich renue ist und dass nicht das Alkaloid,
wie es z. B. beim Curarin geschieht, durch die bei der Zersetzung
verwendeten Oxyde zersetzt wird (§ 64).

Ueber Versuche einzelne Alkaloide mit Hiilfe von Pikrin -
siiure fiir die quantitative Bestimmung zu filllen siehe Hag
und Hilbic®). Ich zweifle nicht daran, dass man durch Combination
dieser Fiillung mit dem Ausschiittelverfahren in manchen Fillen
recht befriedigende Resultate gewinnen kinnte,

8 176. Iiir die in § 66 angegebene Bestimmung des Caffeins
(Theins , Guarannins) bemerke ich noch, dass sie bei Anwendung
von Aether 3 noch reineres Caffein und dementsprechend ein
hesseres Resultat ergiebt, wie bei Anwendung von Chloroform. dass
man aber mehrmals mit Aether die hichst fein gepulverte Masse
extrahiren muss., wenn man sicher sein will, alles Alkaloid in
Lisung zu bringen. Auch ein Gemenge von 1 Th. Chloroform und
3 Th. Aecther habe ich hiebei mit Erfolg benutzt.

Will man den Alkaloidgehalt der Guaranna ermitfeln, so
nehme man zur Extraction kein siurehaltiges Wasser, das auch

zur quantitativen Bestimmung des Theins im Thee nicht angewendet
zu werden braucht.

Bei directer Extraction des _-_-;u-]ru|~.|'i'trh Thees mit Chloroform,
wie sie Lieventhal bei der |E:|;L[11iT:|'|i\'l'I| Bestimmung des Alkaloides
verwendet hat4). erhiilt man lange nicht alles Thein in Lisung.
Einen gleichen Einwand glaube ich auch gegen die Methode von
Clans ') erheben zu miissen, bei welcher der Thee mit Aether ex-
trahirt. der Aetherauszue mit verd. Schwefelsiiure geschiittelt, das
wieder ;:|._;Lq~[|'|-r|;[[|- Wasser mif M.‘I_L['III'#EJI neutralisirt, dann ver-
dunstet und der Riickstand mit Aether erschoptt werden soll. Ich
habe hier noch hinzuzufiigen, dass schwerlich der vollstindige Ueber-
gang des Caffeins aus ,-\l'ﬂll'l' 11 .R:'iHI‘l'i'I:lllil',["‘- Wasser zu erreichen

sein wird %),

p. 145 (1871). Ve auch Medin und

1) Pharm. Ctrlbl, Jg. 10 p. L
nén 1m Jahres Pharm. Jg

s B DL Y

) ol .\\ tirtl |;|-|-'.. [mtersuchungen in _‘i-'l Pharm. Ztsel lussl. Jg.
p. 711 n. Weyrich, ,Ein Beitr. #. Chemie des Thees Dissert.

. Ztschr. f. Russl. .
i 1862 p. 8

8y Ueher tiltere Methoden von I
Werthbestimmu 59, Sonstige Meth
Comaille siche
ib, B. 16 p. 127
érsetzen bei dem
Aether durch Chle

uw. Zillner siehe in meiner ,Chem.

den der quantitat. Caffeinbest. von

£ anal. Chem. B. 15 p. {74 (1876), von Markownikoft
7}, Cazeneuve u. Caillol ib. B. 17 p. 221 (1878). Letztere
1 angegebenen Verfahren die Magnesia durch Kalk, den
form. Auch Markownikoff wendet Chloroform an, — Will




192 & 177. loide.
§ 177. Zur quantitativen Bestimmune des Theobromins

in ']":| Cacaosamen fand Trojanowsky folgendes Verfal

ren brauch-

bar)., Ca. b g der zerriebenen Samen wurden, mit Petrolither
entfettet, mit Glaspulver und etwas Wasser so fein wie miglich

1

pinert, zuletzt mit \'\._'lk-\l']' zum diinnen Brei obbracht, mit dem

A

'.!|"i-'||-"|| ew. '__'I'I?II'.'|||||'||'I' )‘I-'l'-'.ll"hi:l _'_'"III!-'-'\'lll III|r| i.‘ll 1\\'.:“-.'1']':'.4"

bei 60—70 ausgetrocknet. Der Riickstand wurde wiederum auf d
ist unter Riicktluss-
- wurden kochend

dem Riickstande ein

feinste _;-||‘.i."\u-i'r und mit ‘-'l]ll'ln'l-ll!i'_"l'lll Weing
| I';-' _\lllilll';;lll. 4

elase verdunstet, an

kithlung kochend extrahn

filtrirt, in einem Be ’
Rest von Fett mit Petroliither forteenommen, endlich, nach er-
st aut ein

neuertem Trocknen, wurde die Masse mit kaltem Wei

tarirtes Filter cebracht, mit Weingeist nacheewaschen, bis das Theo-
bromin fast farblos war. Letzteres wurde endlich getrocknet und
gewogen , seinem Gewichte aber fiir je 1 CC. des zum Waschen
benutzten Weingeistes 0,0007 ¢ Theobromin zuaddirt 2).

\\.n]'.']'.|[|| lnl---li];l];ll il;:'-- .I‘;'I'fliI]'|J||'Ji'= 111 1|I'II (I.'II Zl-l*.‘lllif'll.:] 1|]E]'C']I
1 dure ':‘ 64) und Wieder-

Fallen mat |'||H-|=i!<|I'\\ 011

n Weyricl
den Wertl
an Aschen-

ustithren
des Schlei-
1 gestatten
Asche, des

resammistick-
schung des "Thees

sstzustellen, nicht

Cacaos.” Dissert.
ative Bestimmungen

er Cacaosorten (Fett, Amy-

wird doarch onas.

Ztechr. L. anal., Chem. B. 18 p. 346 (1879). Das von ithm benutzte Re-
: d I . . und 60—80 g
erten Was
als Reagens

p. 211 (1866).

en von 100 & wolirar

in 500 QC, mit

pho !-iI-lu-.. 1
bereitet.

Alkaloide siche auch Sch
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.'I|l='l',|;l':l|i1ill'_" aus =ii='m':|| \||r Schlare J' i\---':i ca. 10 uic-]' AL

feinem Brei zerriebenen Substanz mit Wasser aus, wischt nach

dem Filtriren mit siedendem Wasser (7T00—800 C(C.) so langre nacl

bis in der Waschiliissiokeit kein Alkaloid me hr nachgzewiesen wi |'|t'|--|;
kann, fillt aus den Ausziigen und Waschwiissern alles fremde, durch

versetzt das

Filtrat mit N: tronlauce, dampft ant ca. HO CC. ein
Schwefelsiiure sauer, filtrirt das Bleisulfat ab und
Filtrate,

liberschiissicer

durch

ius Ill".'l

| Il . I::i[
Phosphormolybdiinsiiure unter Erwiirmen das Theo-
bromin. Nach dem Erkalten wird filtrirt, der Niederschlag mit
1] "ii|5'.-!|_-i}|i_-_- m Wasser auscewaschen, welter mit Aetz
bis zur alkalischen Reaction versetzt, erwarmt, der Barvtiiberschuss

63 ca. 60O freie Schwefelsiinre enthalten muss

sehwef il:ll'_'\'

Scehwefelsiure, der Uebersch rch Baryumearbo-

nat forteenommen, heiss filtrirt, iwedampft, sein Riick-
fand: cetrocknst, pew dicser Masse wird die
|"'I: spiiterem Wiie
als Theobromin angesotzt.
;5 178. |J',.
Cazeneuve und Cai

me des Piperins fithrten
lol 1) so aus, dass sie ca. 10 g des femgemahle-

nen Pfeffers mit dem dopnelten Grewichte _'!.|.|-_._'!|1-:| Kalks und
soviel Wasser., dass ein diinner Brei entstand, Y, Stunde kochten,
dann im Was | |

milverten Riick-
stand mit Aether

et :

Verdunstune des Aether-

s heissem ."\|iu|||l‘| 1=
Wie mir scheint, wire es

mit kaltem Petroliither zu

"B 1N .\..'-'l':i.ll.'

) 'i1';||-il
sehen des Alkaloidriickstandes

it etwas kaltem Wasse tregen. |:‘\.I I"..'l,

werden und an
mit Petrolither und zule
auch § 64.)

8 179. e acidimetrische best immung des Nico

b ]

. . . ] 1.4 Q .
1 1 1 . - 3 L 1 't S i 113 e
LINng, von welcher 1in oo die Rede war, fiihrt Schloessing

y fitter Aether- und Ammoniak
-|;:r|:|-:" treibt, den Aether in Gemeinschaft mit Nicotin und Ammo
niak condensirt, spiiter Aether und Ammoniak al
zuletzt das ,\|.-:,.‘,i| :;|i-’ verd. Sehwefelsiu
.\:||I||H||i'||-. beim Nicotin |I:'-‘ die Menge des VAl
sefunden (verel, Kosutiny und mein ..\\."!'I:Ii“'".i-'ll:II||i|'_". B
Wittstein, Brandl und auch Liecke extrahiren den Tabak mi
schwefelsiurehaltivem Wasser, letzterer dan pit den Auszug bis
ZUr ,“-'!'.|'|;Ir||'|:||-i-',--i|.. ab -\-'il"i""-'.:: 11t !i"-'|"'|1llll \.-ll. .\”\"l'*"l ot

g0 aus,
; Wi e T M'abakblii
dass er durch die zerkleinerten Labakb

durch, filtrirt, wiischt |||ii- W eingeist nach, verdunstet die alkoholischen




194 8§ 179, 180 und 181, Alkaloide,

Filtrate, destillivt (zuletzt bei 2609 unter Zus:
Kalilauge, indem er in einer bgemessenen Menge B
t . und titrirt den Ueberschuss letzterer mit Natron-

renannten Autoren destilliren direct
tigen das Destillat mat

wt merken, dampfen

vhiren dann  durch
dem m Alkohol un-

ttrirter Hl-ii‘ll'll-"

siiure aulfiing

liisunge zurii

den sauren

it Kabihydrat, si

Pey BE 1
utrirter el

die Lidsung der j
Alkohol das Nicotinsulf
loslichen Riickstande die
verbrauchten Siuremenze abzuziehen. Aus dem Rest berechmnen sie

das Nicotin.

|\':w;il;'.-?:_" :'..-'_' idelt die 1m \"l';;n- I aunfeewelchten “|.'ili--|' ||!il

diese wvon der friher

Kalkmilch. bis das Ammoniak entfernt worden, extrahirt mit Wasser,

schiittelt den filtrirten zug mit Petroliither aus und entzieht

letzterem , nachdem er villig vom Auszuge getrennt worden, das

aloid . durch Schiitteln mit einer bekannten Menge titrirtel

efelsiiure. deren Ueberschuss er schliesslich mit titrirtem Baryt-

wasser zuriickmisst. Verel, hieriiber meine .. Werthbestimmunge*

pag. nh,

& 180. Auch zur «
hat man ihnliche Methoden benutzt, iiber welche ich mich bereits

L » LS Tan 1 g
ititativen Bestimmung des Coniins

in meiner . Werthbestimmung® p. 42 ausgesprochen habe.
hoben, dass gewichts
Aether- oder

= |‘IIII!|I'ZI. 'I.'I-'It', r|!.'II

analytische Bestimmun

Coniin
Petroliitherausschiittelu
Verdunsten aus der (

rechnet werden soll 1

kstandes das Coniin he-

| 3 okeit des salzsauren

Coniing ithre Beder
§ 181. Auf Fille, wo zwel Alkaloide aus einem PHanzentheile
1 ht worden.

isolirt werden, ist bereits in § 69 aufmerksam gema
fiir das dort (Gesacte

y
]

Hier kommt es jetzt darauf a
spiele aus der Praxis vorzufithren und diese so auszuwiiblen, dass
besonders hiinfio vorkommend Kiille erortert und fiir die Werth-
bestimmung hituficer benutzter Drocuen Winke ertheilt werden.
Auf einige derartige Fiille habe ich schon in § 174 die Aufmerk

samkeit gelenkt. Ich will im Anschlusse an sie noch einige Methoder

1 e 1..° 1 i 1 m ..
}..--\I:.-'-u'r:l'llt Der denen es sichh gleichialls uin lll'll nung von

nur zwel Alkaloiden handelt.

Im ersten dieser Fille wollen wir die Moglichkeit ins Auge
fassen. dass die zu trennenden Alkaloide em ungleiches Ver-
!:; .'Ii.|l'll georeén N rén Zi i-:-:l_ } mige ||i|'_.'_!l |!i|- ']‘I'u'nlllll.lji'
der |wi-.|-'.-: 1 \."l';l.lJ'LI.‘H album, |,-+.|',--|i.||;'-.il'.| I1I|l| \i|i<||' \'IJl'l\IHIIIIIl'II-




181. 195

s 1) Anlass gehen.

ins und Veratroidin

dieselben wiren durch Ausschiitteln

'Ef'll .‘\||{:!|Hillf. |E-'-- Je
Denken wir uns den
Chloroform remeinschaftlich isolirt und es wiren die .Alkaloide
' Wasser (1:50) wieder in Lisung gebracht
verd, Schwef

durch essig
worden. Se

man dann zu solchen l-"“-l'llf-'""

=0 Y:: 80 It das Jervin zum r; | saures
veeetabilischer Barvt nach Simon) ullin us
aus, 1 Th. “\ll bed: 1l 127

¢ des Niede

Wassers und der Schwefels rschlages entsprichi
(f“;l!:}l ) Wenizer |
des Jervins (6,659, CLH),
Ywecke das Nitrat, welches man aus
kann II|||] '.\|-]e'||-'-

lich ist der Salzsiiure |

Wl |;|--..

£ ]|.|-~i=-|| aber

gs1osauren

direet durch Kaliumnitrat |'I'fi"_-
] -"..--|"|II'-|-_'|iIII

|?| 1200 Th. Wasser sich li d diesen

T Alls-

Umstinden in Losunge bleithen, aus welcher man es
schiitteln kann. Auch das Paricin lisst sich durch sein schwer-
|-“H|.;"i.|'* .\iii'.l': VoIl .|-|||1|'|"-'l| |'||,-||:l-_\i:.'i.l--i-|-'il Lrennern.

Hiiufie wird man von dem !III.'__']- ichen Verhalten
zweier Alkaloide recen Basen (Febrauch machen, wobei

||.|i||":‘ |!.‘!~... il I'EII \||\l| Iill

wir die ||..-i|J--:| Fiille zu |;|:;--"---'||< id

18 seinen salzlosuneen  « weh eine Basis gefillt, das
Zwelte |||'-_':l|'i'i|'l.||' aber nicht ge fillt wird und h., dass beide Alka-
loide cine Priicipitation erfahren, eines derselben aber von einem
[Ta o Fillu ¥ ols wieder aufeenommen wird., Ersteres

fall. welches, wenn es mit Nar-

Lisung vorhiegt, durch Ammao-

nicht gefillt wird, wiithrend Narcotin eine fast vollstindige
]’I';"r<-i_lli1;.'.|::|| erfiihrt. Letzteres konnen wir hiufizcer beobachten

wir werden z. B.. wenn wir Morphin und Kodein in Lisung
lurch iiberschiissices Ammoniak ziemlich vollstindig
1 v in Libsung bleibt und durch Ben-
Dagegen wird wiederum Morphin
icl hrend dieses Nar-

v Kalklosune des Morphins

‘SLeres

dureh iiberschiissizes Ka
cotin zur Abscheidung bringt.

scheidet sich dieses oft ziemlich vollstiindig wied

T aus, wenn imail

Chlorammoninom Ifiill.-':il.i.lf_'l \S
Der Weg

Basen ist iibrige

]
h Priicipitation mif {ibe rachiissi

in einigen Killen, wo man a priori von dem-

vollig zuverlissig.

INEIN |‘-”m.||||_-__ \|.b'] . l]'.]!"'ll

selben eute Resultate erwartet hatte,

)

ryehnin kann, wenn es allein i
Ammoniak recht befriedigend ausgeschieden werden,

Brucin bleibt unter analogen Umstiinden solange

1al
LEL I

tiberschiis

1y Biehe Tobien, ,Beitr. z. Ken

niss der Veratrom-Alkaloid
| a Vol




196 88 181 und 182, Alkaloide.

abeedunstet ist.  Als ich aber
Alkaloide das Strychnin durch
( ] in Lisung zu

der grissere Theil des Amn

. : e
versuchte, aus Gremischen

aémen .\In.’llu!. yAN I.'i.ll.-fl. J'-|';:|-i1-

| a l+n
behalten und

. 1 14 atia ] 1 1 1y
die quantitative Bestimmung aus dem

|‘:||l--il'|':|i_'|-!:I], ‘.\l";] llll'

Filtrate auszuschii

mit dem Strychnin niederfiel *).

Brocin sc

Statt der ecaustischen Basen kinnen b solechen Trennungen

mitunter anch die Carbonate der Alk: en benutzt werden.
Auch die Bicarbonate hat man zur Abtrennung einzelner

Beobachtung machte, dass
in Wasser lisliches Carbonat
zweite der
\~.|r|!:1' ;1l1|||

L wird.  So

Alkaloide Ell!i'i-l'-li]"ll. weil
unter Umstinden hier zu
der einen P

Fihigkeit zur Bildung des Gart

durch Bicarbonat gleich als wsehied
scheidet man z. B. das Paricin aus wissricer Liosung

AN ||||.!|'5|h Alkaloide mit Natrium-

thinabasen ungefillt bleiben,

der aus Cmchona succirubr

ili\':|:'|1|:||:|‘:_ \'\ni:u-i r|i' i'||-..'_|'ll
182. Was das Verhalter ceoen verschiedene

it. so ist hier nochmals daran zu ermmnern,

[,lll\-‘.l‘._'_: --|I:i||l': an L.
dass dieses sowohl in der Weis
die trocken vorliegenden Alkaloi J
It und das eine der en durch diese aufnimmt, als auch,

1 & '-"!"\'\llii!"'l \'\!'i"l'.ll |'\i|!||I‘ '].'l'-“* min

mit der |-'|i|‘~--ll'__'_!\|'il

||I'i|.‘||-li'- seL
dass man aus der ungleichen Disposition der in Wasser vorhand
Basen. in zum Ausschiitteln dienende Fliissigkeiten iiberzugel
Nutzen zieht.
|I:Ii‘|.'i:!l' 1
empfohlenen Tremmung von Siryc hni
welcher die trockenen, durch Ammoniak !|||'.'\n-'.'Il"-|'||.i_" gefillten
Alkaloide mit abs. Alkohol Dbel andelt werden. Letzterer mimmt
* das Strychnin®).

TEI

1 1e1,

,|,_.|| ersten J||] |!:||J-'|: \.. 11. \ ill I:ll':*' vOon mir
und Brucin, bei

das Brucin
Ehbenso gehort hierd

beiden erwithnten

ziemlich leicht auf, aber nur selir s

. § e : e
benutzte Trennung dex

ich ihre Benzinlisung

:||:-'__-----.'|:;_‘ den war,

verdunstete, bis der gris

dann abkiihlte, die -.\[Illi"l.l.;'i'_"l' abeooss. mit Benzin rase

| !LI-E'lI'

spiilte und endlich  durch Mutterlauge und des
W ;-_-.."‘!.l:-- ||/i||- das l’.|i|1_'i!| i || rgrl M ngen .“\1;-;\1-1!-
|,i,_ ||.|'u "‘.‘. i.‘,l]i'.‘-_'; .'—":' i:-_ Wi |l'|! i::lil" ||:;|||
||i1--\\ll ?‘]"]EZ'-'lil: mitunter \'I!l-'-:illlii"; li:-:illil;i'u‘;‘\t'

oide méelich

Trennung beider Alk |
1se 80 Wenig yon den Resultaten 1||'||i‘\|i_‘.'],

;|||:'|! I-I; I' stelle 1w

dass ich namentlich die zweite Methode nicht weiter mpfehlen kann,




i
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11
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Wasser lisst sich z. B. zur Trennung von Colehicin und
{‘ll:!('llil"'.'.“. 'l‘-'-il']l"" :_'.'..'1-'|:' ill :”:' it

logsenknollen mitunter neben
ersterem vorkommt, benutzen. Man dart

vber nicht zu wenie Wasser

anwenden, weil in.concentrirteren wiissrigen Liisungen von Colchiein
Clolchicein leichter wie in reinem Wasser aufgenommen wird. Col-
chicein ist in kaltem Wasser Lich ).

Weingeist von 40 9/, haben Moens?), Stoeder®) und Hilbig?) zur
Trennung von Cinchonin und der in Chinarinde yorkommenden
_ net Letzterer fand Cin
. Wein ag 1osh

neg entsteht, rith er pro

TR

||J|||.|’l a8l ]Il| «fi - N
chonin in 1100 Th. s« .
rI..I"'I'II';Ill_'.' I\l'i!::' _;_"-'“.:i|‘|_‘;|_-' [Ii-’:-.'||||||i§||-"|--

C(!C, angewandten Weingeistes 0,0002 g n i Lorr
brineen. Hilbie fand zu demselben Zweck wasser- und alkoholfreier
Aether sehr ienet, in welchen Cinchonin 80 We

] 1 1 1.+
1, Gd aper bel I]I'I'

ectur zu

i }."--l-,\'h ‘Iw'l.

dass kaum eine Correctur angebracht zu wel len braucht. Die

.\Ii.~.|'f-|';||'_' l|l"|' 5..-i:'l.i: \H\ E-i- MIuss :”“. -|-I|'! "n\.,|\--|-‘,'||:ll|.- \-"u]li:-
] 11t lvert sein.

ausgetrocknet und dann auf das
Eine Trennung von Alkaloider kann auch mit-
| { i ichst die Aether-
l6sung, welcl de enthiilt. langsam verdunstet und, vorausgesetzt,
dass das eine sich krystalliniseh abschied, den amorph bleibenden
Antheil durch langsames Ausw aschen mit Aether, weleher in Dan |:_"-
form hinzutritt, entfernt. o hatten wir 2z B. mit Marqus %) die
Trennung von Delphinin und |l--|!u||i!-ll'||"! derart erreicht,
dass ersteres in villi ionen zuriickblieb.

Das i 1 ']'-" [\"--'il"::p-t']p- .
welche, w . o 8 A. anzeigt, umgekehrt in veitmiindige (zlas b
1H'~1|t4\! WAar . ;nif rL--\'I| Boden ca. 10 CC, K J|n|ir|§r|| _\|15|P1N
sich befanden, Der FEHN VA .\!'!'.'Il'l'. wurde mehrere Tage bei Zimmer-
II'II.'|-|'|':‘.|;:|' _'|=.l_’".-|| wahrt . wobel o1 Theil ler ) abdunstenden
Aetherdiimpfe sich in a wioder verfliissigten, so dass von Zeit z
Zeit ein dickfliissiger Tropfen mit Delphinoidin gesiittigten Aethers

:

unter der

Q

farblosen Krystallisat

7 T 1
o ..!.l' pelai

111 |!.=_-\ untere (zefiigs fiel.

Will man den ganzen Process etwas mehr reguliren, so kann
man sich statt des ersteren der Fig, 8 abgebildeten .\|1!'izr';-.f1"= A
des unter B dargestellten bedienen, bei welchem der mit einel
] olbehen liegt,

f 11 welchem das K

Urlasplatte bedeckte Trichter s
mittelst eines bei K steckenden Korkes hoch und niedrig gestell

werden kann.

hod, zur Trennung 1 quant. Best, der China

. 55 (1877).



1

198 8§ 182

und 183. Alkaloide.

Ueber Tremmung von Morphin und Narcotin mittelst (
Aether sieche in § 187. Auch terwii
\ ],,,,l.,_llu--. vorl |\ 'IIIE( i.II
Aether und Chloroform Verwendung

Auf dem Weoe der Ausschi
falls Mo !'ill Vo1 'lllll"l?-i.:.':

da die drei letzterwihnten Alkaloide aus ammoniakaliseh remachten i

'rennung des ersterwithnten

~FF

konnen (alkoholfreier)

s . 7
|c-|.| ngen !.\u.,g',.-!| wir '_'-r|'|!'||-

odein, Narcotin trennen,

WiSsrliren _-\:;:-_r‘:.;-_‘-'-|| durch Benzin I'n:!'__'._'-'!lll.'I!.’lliII H‘.'I'll'-_'!, in welches
Morphin kaum spurweise iiber

Wir kénnen ferner nach demselben Princip, wie schon gesast,
Delphinin und Delphinoidin, welche in Aether iibergehen,
von Dta |:||‘:~:|'_' rint), welches von diesem michi el

st und erst

durch Chloroform aufzenommen wird, trennen.
li *h einige Beispiele fiir die Be- '
(Combinationen der Alkaloide, |

& 183. Um nun

nutzung von Salzen

-
\ A

|

|

) |

mittelst derer man Trennungen bewerkstellizen kann, vorzufiihren.
mache ich auf die Anw on Tartraten zur Abscheidung

von Chininund Cinc 1 din ) und zur quantitativen Trennung

dieser beiden Alkaloide von Conchinin und Cinchonin aui-
merksam (Conf. § 184, I).

[ch verweise ferner auf die Benutzung von Jodkalium oder
Jodnatr 1 nm zur l!‘-"l"'IIHEI'__' des Conec =|'; nNimns VTl ['i‘-l\'E‘ 0 ||i 1
und ,amorphem China-Alkaloid® (conf. § 184, 1V), die
von Wittstein empfohlene Trennung des Strychnins und Brueins

mittelst der in alkoholischer Liisung hergestellten Oxalate %),

10 P

418 (1877)




&8 183 und 184. China-Alkaloide, 199

die Trennung von Chinin und Cinchonidin durch Ueber-
rapathitverbindung?) (conf

fiithrune des ersteren in die H e
§ 184, II).

Von der Trennung des Ua
durch Kalinmquecks lber;
Auch Chelidonin und Sanguinaril liessen sich
dihnlicher ‘\\'|-i_~.- vOn --i:'.\l!liil'l' trennen= ). Goldehlori
z. B. bei der Trennung von Musca rin und Amanitin ver-

steren leichter in Wasser

abarins und [']:." sostigmins

.|]i.l war -.'I'I:II i!: : ].". -l}II' i{--.i.-,

'-'l"l|||l'll, l.|.'| |'.il' I|:.H|i-|'~»-1'|-::!|\|!_|].-_-| es @1
lislich ist, wie die des letzteren®).

Platinchlorid wurde zur Qeheidung des Paytins?) von
anderen China-Alkaloiden gebraucht, da sein Doppelsalz sehr schwer-
loslich in Wasser ist. Auch hei der Trennung des Ammoniaks
von solchen Alkaloiden und Amiden, deren |'|-i\'-i"""'."|'i'5'lil 12en
leichter loslich als die des ersteren sind., kann das Platinchlorid
Nutzen gewihren (§ 98). Uebrigens achte man darauf, dass

in ihren Niederschligen mit Gold- und Platin-

"illf".'lllf' _\]'\.
chlorid sich sehr leicht zersetzen (Curarin).
§ 184. Die Trennung und quantitative Bestimmung von mehr

als 2 und 3 Alkaloiden haben wir z. B. bei der Untersuchung von
Chinarinden auszufi

wren.  Dass in diesen eine grosse Anzahl
Planzenbasen vorkommen kimnen, ist b kannt: finden sich nun auch
einzelne di rselben 1n 80 |],|. Menge und so selten vor, dass wir
sie zunidchst in der Mehrzahl der Fiille vernachliissige j
bleiben doch an wichtigeren Alkaloiden immer noch mindes
5 iibric. deren An- oder Abwesenheit zu kennen, deren
festzustellen, fiir die Werthbestimmung der (Cinchonenrinden
(i utung hat. Diese 5 _\!]_I;;_'_.,i_;- sind  das Chinin, Cincho-
(inchonin und die sogenannte amorphe

kiinnen, so

.'lillill."H‘ll'l'lllill.
B a 8 e, Yu ihrer _"|.|l'";'-l':|.|ll"~|illll!l'_l]'_!i henutzt
isolirte  Alkaloideemenge. Fiir die Trennung und Einzel-
das Verfahren in Vorschlag, welches von
uf Grundlage zahlreicher Con-

man das nach § 67

Ju 251 [ mmun ‘ |\!'i||'_:'l' I|I

Moens und zuletzt von Hilbig5) a
|l"|ie-'\|'|'_~'\|.||1'- ,-|[-: ,'\u-u-!\!||.:i---i_'_'_ I't'!\:l:ml '.\I.‘I'll.-'.
[. BEs soll zuniichst das ebenerwiilinte Alkaloidgemenge in

ohne Anwendung von Wirme gelist, die




nicht braun wird. Der

ZUT 0. dass es dabei
ichst wenig Wasser
werds 1. .\Ii--1i|1'---'l'
thich mit Hiilf

} s ormett ™ . 1ot
CIET yelgnetiesalz vorzuzienen 1st,

24 Stunden abfiltrirt, mit Wasser aus
oowaschen, bei 110? getrocknet und gewogen. (Auf ca. 1.6 o
|;:|--.‘--_-!|-E-..'|| wiirde man ca. 30 CC. Filtrat und etwa ebensoviel
\ll\._l":'. witsselr |'|: H L( :l..l J'.: I ]f '?"" [I‘ .. "i' 3 !-l:ll-'!h"' |l=||.‘. '|! 1 AU
Auswaschen ancewandter Wassers 8t als gelist _u--!.'--|---|u{f-_|',||l|]'ir;_--
Chinin und 0,000441 g Cinchonidin in Anrechnung zu bringen, falls
heide Alkaloide zusammen vorkommen. Bei einer Drogue. welche

nur Chinin enthie

wailren #is i | SUNo

und Waschwasser 0,001002 g Chinin zu berechnen, bei einer
solchen, die nur Cinchonidi fithrt. 0.000543 ¢ Cinchonidin, Df
Ill{'!..l';I ‘i-i'l 1 ) i

I 1 vollstiindig, weil
Chimin- und i :'EIII' wlinta rat hel

thichem orkommen
1ssen.  Wiire Chinm

allein vorhanden, so wiirden 100 Th. des Tartratnieder

hlages
79,41 Il‘.i . wassertrerem Chinin, wil _.i|| .': |Ii ichonidin :'E:\'.:».u---ufr,
so entspriichen 100 Th. Tartrat 76,8 Th. Alkaloid.

[I. Der Tartratniederschlag wird zur Trennune von Chinin

und Cinehonidin in Weineeist von 90 929 Tr., dem 1.6%. Schwefel
siure zugefiigt worden, gelost, nachdem das zum Sammeln des

hlages benutzte Filte dchfalls mit dieser Mischung ause

worden. Man richtet sich so ein, dass inem Gewicl

Niederschlag 20 (Gewth. Losung

-I-i; ‘. Aus dieser

Solution soll nun das Chinin al eefillt werden, wozu
man am besten nach de Vry! 11 el 2 Th.
Chinoidinsulfat werden in 8 Th. H procentiger wi Sehwefel

saure  gelist und  lanesam unter st em Umriihren mit einer
Solution von 1 Th. Jod, 2 Th. und 100 Th. Wasser
versetzt. Der flockice N wach erwirmt, bis er
ha 1m vaschen, getrocknet

1ichte Alkohol YOI
02 I_Iill'. eelist, der bein Grkalten entstehende Niederschlag ab-
filtrirt , wird der Riickstand

nochmals filtrirt und

\‘.il"i"" m o I.-'”'!il n (Gew wcht Alkohol
diese Fliissizkeit als Rescen

Dig f..i.!!'”?. des H :.II| vthit muss unter starkem Umriihren

1

erfoleen, damit nicht ein Theil des Cinchomidin als o
Niederschlag cefillt werde, [st ber unvorsichticem Maa

;’--‘:_»’1|-| eg der Fall

his das: Priici-
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at wieder verschwunden ist. Dass man genug Reagens verwendet
1 1

hat, erkennt man nach de Vryy daran, dass anstati der Fiillung

des eriinschillernden Herapathits eine intensiv gelbe Firbung ein-

Lr1tL, Nachdem g

FALRI |\|- iender

gend Reacens hin

= . 1 1
erwarmet, wieder g

plrtsmenege  fur  Aie spatter
der Niederschlag autf d

Correctur

fiir die Tartrate
coholischer Liisung von Chininherapathit ausgewasch

blaufen der Waschfliissigkeit kann man das Filter mit den

ZUsam n wi . beide nach dem 'rocknen nochmals

teehaltener Herapathitle .
1 ¢ derselben sind 0,00125 g Chinin in Abrechnung zu bringe

fir je 1 ¢ der Fliissigkeit, aus welcher sich der Herapathit ab-

lerum ebensoviel dem Resultate der

gegchieden hatte, aber wi

‘|J.:iI|'|'|'.'. Recl inzuzuaddiren. 100 Th. des bei 100° ge-
trockneten Her athitnieder
' (Gelingen des Versuches ist es unumgiing-

gehlagzes |':I'_-|'-.";_l':'| D824 | WSS
freien Chinins.
dass der Niederschlae die erwihnten gr
zeice. Nur unter dieser Bedingung besitzt er die e
Lisslichkeit in Alkohol. A morp I
von Joreensen dargestellten jod
licl Leider ist hei Verarbeitunge des aus

g | | ernder JI\JI_'-~| L

.:-i|\'|'|'|| {'ll;l=ill'-| | !'I|||;I: 1ren !:_-!

bei Weitem leichter losl

!'||::||.'|."i|||||'|| .|]r:_"|'~-l':-i-'-|=|||-I|I.\|i.!||-Iili'_'l'III:“-"|5"' 3

nicht immer die Krystallinitit zu el

wird man beil Berechnung der
| :
Correctur, welche die all-

11 ||.'|-'. emner anue .
die Lislichkeit nach Hilbig zu 1 : 465 ansetzt, Besser ist es
suniichst durch Aether Chinin von der II"”—."]"""”!"'!"'
dillen und sogleich

1 4 £
hondins

zii trennen. dann erst den I'l"":-'!“"h'=- k a
-"l'/--|.|||||i“"'||1=.
[1I. Nachdem das

gerechnet und dieses

ne Chinin auf Tartrat iiber-

ltate der oben erwithnten Chinin

!Iilll'li""il:;illi i||l||:-' .'||-;1- (as rewicht !- !-i|l"." 'Ii'li“'

tartrates ermittelt worden, berech
Al I.II]'”!'-I”:I__'I' |,=r'|' -ul'.:'-l'l' -_|.5.|-i| 4
[V. Filtraf und Wasehwasser vom obDel

illunge des Cone

( _'_.'Il\"ll-'ll
|Iii|||'|'\\'s\ aoe \\'-'|'|!|-‘i Zur

(anf | 1 g Alka
auf 20 CC. wverdunstet, dann
stabe umegeriihrt. Nach 24 stiindiger Ruhe
jodwasserstoffsaure Conchinin uf en

abfiltrirt, der “.:'i||-.-[;-:|l| mm |

nenge ca. (07

Verel. Christenson in der Pharm. Zeitschr. f. tussl. Jg. 1



202 § 184, China-Alk:

95 9/ Tr, zusammengerieben und Alles auf dasselbe Filter gebracht,
I|-:'|':l|i||.'||-- [||il l'.=-l'l:\-|'.i!'| ."\!!\-Ili-'l! |I|-_L=:'.rl-'|l'|'|, IE-'." ::II‘;. -E:'III ["illl'i'
bleibende Niederschlag auch nochmals mit 20 CC. Wasser!) aus-
hen, bei 1009 getrocknet, gew
wien 71,68 Th, w iem Clonchinin, Der hiern:
des Alkaloides sind aber pro CC. ['liissi

eit (60 CC.) 0,002481 g Conchinin als Ci

rOT, 100 Th. des Conchinin-

Salzes entspred Asserir

berechneten Mes
und Waschfliissig
hinzuzurechnen.
V. Das Filtrat vom jodwasserstoffsauren Conchinin nebst
Waschtliissiekeiten werden solance mit Salzsiiure versetzt, bis Alles
-!\'.-||' -_:u-'\\.c;|':i| 1P <|'||';lI]|. wird ein _"."-”-xx-.'|'|'." l-l'||-|_'-:'|lll~-'-. Vil N-‘I"t'flllll-
carbonat hinzngegeber und im Wasserbade zur Trockne
gebracht. Der Riickstand wird auf das feinste gepulvert in ein
trockenes Flischchen gebracht, mehrmals mit j 10—20 CC.
Wasser- und :1|I-.-|i|-|I||'I'i|'I| Aethers ausgezogen, |!i‘~- I||'I'
ite Auszug ssenen Aetherlisungen
rile il derselben ist, nach-

dem I?,‘|-. bei ll'!'

o

|.;]"':IIIJ.\ \1‘|J

n filtrirt und verduns

tfillung 1n Lisung cobliebene Chinin ab-

TRZEOCEN "\nl'.:.'n'“_ :|E_~ 4 |!'|-I']|!|-.' ]:. S e .-ii !-'..l'-.'lillilll_'_' Zl |Jr'ill_':l'!l.
VI. Derin Aether unlosliche Antheil wird durch Erwirmen von
ther befreit. mit Wasser behandelt, damit sich

:|||||'i;|.-_.
die Soda
1

ocknete Cinchonin wird eewogen. Ein kleiner Rest des

das abfiltrirte, abeewaschene und bheir 1109 ge-

Cinchoning. welcher sich auf dem Filter, durch welches die erst-

erwithnte Aectherlosune filtrirt worden. befindet. descleichen das,
wWas an den Wandu |\'uli'||'l--']!-' hiingen bhieb, wird 1n
| ; ure ren Soda-

1
st. mit der frither abfiltrirten wiis

lisung gemengt und die Mischung mit Chloroform schiittelt.

Die dadurch noch gefundene Alkaloidmenge ist dem erstgewogenen

(! hnen: um ganz richtize Resultate zu haben, muss

inchonin zuzure

man abe

sehliesslich von dieser Summe noch das in Lisung oe-

'\|]||‘i I'.!i'i"r"a.

yene Clinchonidin und Conch
Hiir die Bestimmung
der :|1._~|.|']_.'... n Base riebt ||||:|I_ noch ein zweites Verfahren.
VII. Kiltrat und Waschwasse

werden auf 20 CC. eingemengt, dann auf je 1 g Alkaloidgemenge

des Conchinins, Cinchonins und

er vom Tartratniederschlage

0.5 ¢ Jodnatrium in 5 CC. Wasser und 15 CC, Weingeist von
|
caure Conehinin wird dann auf tarivtem Filter abfiltrirt, mit

cewogen, (Fir

a0 o qurefiiet und 24 Stunden kalt gestellt. Das II wasserstoff:

Wasser gewaschen. bei 100° getrocknet und
und Waschwasser wird hier keine Correctur vorgenommen.)

Alkohol hat

Waschwass



China-Alkaloide.

1, VIII. Mit dem Filtrate wird ‘\'-.'i-"_-:ll X5

itz der Soda

. der entstehe
filtrat wird mit Chloroform aus:
mit dem mnoch feuchten .\;"‘l' lage in ein Becherglas
und mat \\.-!'; oeist y ; -
zu losen., Am besten wird unter
ar seist agitirt und die Extraction so oft wiederholt,
geist noch gefiirht abliiuft. Zn dem Gewichte des wie
inchonins wird pro CC. Weingeist 0,000202
[X. Die Weingeistlisungen werden endlic
- die Riickstiinde bei 110° getrocknet. Vom (ew

nete Chinin, CUmchonidn

111 iiil ::_’:l"l']'i!"

nit. dem Wein-

7

e das als Correctur verrecl

.'||J,’\I;i|!i='!!. |i.|' |;|'--.E al .'IiI|I\i'l|!:-' ]‘-' 5 8 anii '.

Ist in einer Chinarinde so wenig Chinin und Cinchonidin, dass

den |”i| .5_.-||5 i\ll_'--\‘.::ln- ';-'|'§:-| ne

: durch Seignettes:
s Stellen des Bed
I deren Wig
tie Fliissiokeit ||I .'\..-:."!}"if.l" 11
Mengen enthiilt. Dass wirklich (
8§ 171 ancecebene Chlor reaction, tritf e ein, so ki

= natiirlich das Vorhandensein von Cinchonidin nur vermuthet werden,
) ]Ill-;|-.‘ =216

: rerehenen (
Aehnlich ist es, wenn beim
i solche -.|-||!'\\.-i-\|- A bscheidung er olet.
= § 185. Man hat auch fiir
.“'- ‘-II'.'|':.‘I|'_'_ das une iche Verhalte
polarisirtes Licht zu verwen

forderliche (Gena

Z nur arn
sos einzelne Krystalle abgesc

T e N 1
une unthunlich, so kann man wen

thinin  vorh:

IMMmaoni:

«0 kann man Cinchonidin aus der fiir dieses an-

Yorrectur berechnen.

N e Y -
inin zu fillen, emt

( -I '!!'il!ll\'lll,'ll'.-"l'-

auf r|iu-~<.-|,_\ \\.i"_:l' ||En-§|'|‘ 1|;|' &

erreicht zu haben. S

v arbeitet, sind allerding Resultate recht
aber an die optische Untersuchung der
" iedenen Alkaloidgemenge geht, werden di
i schon  kleine |"‘ii.‘|‘_'|i';.'l|l'|. beigemengter VYerunreinigungen be-

l_'. deutenden Einfluss anf die Lichtreaction ausiiben k
- Am ecrsten liesse gich das von ( Iudemans el 1pl hlene Verfahren
11d 11 verwi i'l" (&
d der Niederschlag

| l'\-'i’!:' L

nach der Bestimmung von Chininund Cinel

Nachdem nan beide als Tartrate
i wieder in Salzgiure aunfgenommen (au r
ux 3 (0. Normalsalzsiiure und W asser, bis 20 CC. Losung vorl

5§

Da Chinin in solcher Lisung fiir [alp eme Drehung von
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186 und 187. China- und Opinm-Alkaloide,

Cinchonidin 131,3° beobachten liess, so wiirde das Resultat der
Polarisation nach Formel

215, 8 x 131, 3 (100 x) =— 100 (a)™,

x Procente des ('|-|'_',i||];||]_1_';|:'.--. und (a)m das spec.

mngsvermogen des Gemisches angiebt, berechnet werden kinnen.
:L 186. \..-, seltener '-"!';\"];:T:I-'iili-'!: {'||ill:l—,\-||-.':-—
|\|i|:; n w |] iu'n i,i._-|' ]|...;';| ary

Aricin?)

Chloroform gallertas

bt ein f‘\'!i]l.-l, welches ln:-illr 11-1:4-1;__:-|-\-_~'|-|| ||-i.‘
aufquillt,
Cusconin?). Das neutrale Sulfat gelatinirt 1in Wasserlosune

und lost sich in mehr Schwefelsiiure nicht auf auch das Acetat is

_'__':.-|'|'- i Nnas,

Chinamin?®), Dieses namentlich in der Cinchona succirubra
vorkommende Alkaloid bleibt bei den Rindenanalysen in der Regel
|||-| ||.-|'

wamorphen Base®, von der man nach dem Liisen in verd.
ire in foleender At trennt. Man versetzt mit verd. Losung

Fliissi it nur noch blassgelb gefiirh

1st, 1 't er Klirung, iibersiittict das Filtrat mi
Ammoniak, Aether aus und - krystallisirt nach dem
Verdunsten des Aethers den Riickstand aus Alkohol um. Chinamin
ist in 32 Th. Aether léslich, auch in siedendem Petroliither list

es sich, Der Goldehloridniederschlag zersetzt sich schnell unter

» +1 - |
vothlarbung,

Paricin siehe § 181, Paytin 88 183 und 180, Lietzteres
tiirbt sich ch Hesse mit Goldehlorid purpurroth, mit Chlorkall

!"'!ll\ l’].!' I |\|;-|i_

Ueber andere Alkaloide der Cinchonen si
soeben citirten Abhandlung?t).
S 187. Zur Bestimmu

1 1
| \.'|||1||:_|- L1AEn

der wichtigeren Opium-
Anzahl von Methoden vor, I'i|,.-|-
1411 \\.|'|'|
bestimmung® ausgesprochen habe, Ich beschriinke mich darauf,
hier die Modification des Guibourt-Schacht’schen Verfahrens kurz

1 1 W S .
GLE 1CH mMmich bereits eing

hender in meiner ~Chemis 1=

zu recapituliven, welche ich dort empfol habe und daran einie:
Bemerkungen iiber die seit Erscheinen letzterer Schrift vertffent-
lehten _1l.||-1:..=|..|| der 'Il|i!|i||||:!!l'|'\!'|'i|i;il'__'_ VAl |-.I|i|_|||"!!.

; mit destillivtemm Wasser zu

[. 5—10 ¢ Opiumpulver werds
ehr diinnem Brei angerithrt und 24 Stunden mit demselben

58 (1876)

. Ges. Jg. 9 p. 742 (1876).

1. Chem. u.
Pharm

ol, Oudemang in den Annal. der
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macerirt. dann filtrirt, Mit dem unloslichen Riickstande wird in
_'..’il'il']u‘}' Weise nd endlich anf dem Filter mit
Wasser aus
Riickstand darf nicht iiber 409/, vom Opium betragen. Das noch
in ihm vorhandene Narcotin kann nach VI ermittelt werden,

[I. Die wiissricen Ausz und die Waschw:

Wasserbade eingedampft bi (Fewicht das 5Hf:

: :
nochmals verfahren u

waschen., bis dieses farblos abliuft. Der gefrocknete

werden im

des an-

cewandten Opiums ausmacht, noch-
mals filtrirt und mit Ammoniak im moglichst geringe |
versetzt. Man rithrt stark um und lisst unter hii
holung des Umriithrens an der Liuft stelien, bis der Uebe:
Ammoniaks abeedunstet ist (nicht linger). filtritt dann das aus-
von Morphin, Narcotin und Calcinmmeconat
ab, welches bei gutem Opium mindestens 14 %, vom (Gewichte
'll"*nl'l]l"]l II”‘-IIZJi'-'lI‘-II "l. I]:r- ]"izll.'ll III|.| Waschwasser werden

Teb I'SCIUSS
- Wieder-

I'_:_'.w:\"||i|'.'||-\_'|- (semel

nach V. weiter untersucht.
[TT. Der chen erwiihnte Niederschlag wird vom Filter ab-
vekratzt, auf das Feinste gepulvert und in einer trockenen Koch-
raggerfreiem Aether macerirt,

flasche mit alkohol- und w

g0 lanee dieser N arcotin aufnimmt. Man filtrirt durch dassel
her. Der nach Verdunstung dieser Aetherausziige
1 -‘il|-|
slichem Zu-
racht. Amnstatt zu renn kann
diurehaltizem Wasser losen und

Filter wie fi
hleibende Riickstand wird bei 1109
Antheil des Narkotins, welchen das Opium in w
stande enthielt, in Rechnung geb
man auch das Narcotin in schwele
nach 64 mat [\-.1|.:l|!:-‘:lle-|'!\--ii|n-|-im|iui tit

V. Das in Aether nnlosliche .\||-:'[|'};i.'l tre
gemencten Caleiummeconat, nachdem der anhiing
dunstet worden, durch Extraction mit siedends
.81 Spec. (Few., 1In welchem das .“|||Ji|‘i‘i 16 (
on friither gebrauchte Filter filtrirt. Das Gewicht

getrocknet, gewd

Ly

wird durch das
des Morphins er
dunstung der Weingeistlisung bleibenden Riickstand nochmals in
siiurehalticem Wasser aufnimmt, nochmals durch Ammoniak fillt
und wiigt, oder indem man ihn wieder in schwefelsiiurehaltigem
Wasser list und nach 8 64 titrirt. Gutes Opium hat mindestens
8 9, Morphin.

V. Hat man eine wiederholte Fiillung des Opiums zum Zweck

der eewichtsanalvtischen Bestimmung vorgenommen, Sso kann man

iihrt man entweder, indem man den nach Ver-

die abfiltrirte Fliissigkeit mit den 1n [I. bezeichneten Iiltraten
mencen und nach, Zusatz von etwas Ammoniak mit _\ll]l‘.|.'|';\|-||u|:

er auch ( Vi 1111 i Journ., of Pharn Vol. 48
P. medn |:--||||-."-.II|.--'~ n 1m Jahreshes v fiir Pharmacie
Jur g wor. der das Morphin auch mach eme tao
Mohr'schen Verfahre watirnmt, riith zuniichst dem Opinm dureh Schwefel

kohlenstoff fremde stirende Beimengungen ¥u eéntziehen




'\llu q!

en Ammoniakfiillung

ceblichener

] F'ehler | ickstand, welcher
du 1 . wird wieder in weni
ch Isfiuy _\ll'lll' I|i|.l".'|| maoolichst
'l 1 ! 1 eWOEeI :|||'|

kleine Menge
y Jkann man
igkeit 0,001 o

ten, falls die
aber noch _-\..l"-.'lrlill. [.IIJ
felsiure ||:!:Ii'_l-;|| “.::\--:'I'.

nmonmak, fltrirt und wiischt den .\.Il'n'.l-'l'-t'_;ll.l.'\\
schwefelsiiurehaltisem Wassér und  titrirt mit

64).

] .|'l'-|||'|-.’:_

I cstand
mit Wasser ( o) semengt, filtrirt, das Filtrat wieder (auf 6 CC.)
14 '!"-:"i! \ '.I||.-|| ,\li' i!|ll';:|!‘lf'||'|| :i'.:i FErine | M [ "|?l'_!
1al nach 12 18 Stunden fltrirt und mat

1 lIl\-._:'-.\-'I 11 i!i I‘II!.{.‘_'l';-\-i‘ "II-“i-Z'JI ||;j|

Peonsi tenz  verdunstet, G0 L

emer Mischuar

reinem VV 31 ). Zur Beseiticung
; I
'| N WLlS
Dpater hat modificirt, dass e
ixtraction st wieder durch Weingeist

zu (annihernder) Bestimmune des Morphins

“;'\.|-|_‘5_5_I'i\]"- auszuziehen, den

la |‘:.|i. miit
A mif | 0.2 Th. Aetzammonfliissickeit zu
12 P - shen zu Jlassen, damit sich an der
11 0 i st das Morphin : bscheide. Letzteres
1 oen: Narcotin soll hierbei im Aether
\'l-l 1 :
K ) 8 g Opiumpulver mit 80 g Wasser 12 Stunden

extrahiren und den Auszur auf einem 1256 mm




gl. Vol. Frohde's Reagens fi

88 188 und 189, Alkaloide. 07

weitem Filter filtriren. Vom Filtrate werden 42,5 g mit 12 g
Alkohol von 0,812 Spec. GGew. 10 g Aether und 1.b r Aetz-

ceit in einer tarirten Flasche gut gemengt, dann

ammoniakfliiss
1—2 Tage bei Seite gestellt. Die dann ¢ chiedenen Morphin-

werden auf doppeltem Filter von 4 Zoll Duarchmesser
n mit einer Mischung

krystall

cesammelt, Flasche und Filterriickstand werd
von 6 ¢ Alkohol, 5 g Aether und zuletzt mit 10 g Al
gespiilt. Endlich werden die Morphinkrystalle ir

'_:I'fnf'l'w'u‘ in die ersteebraunchte Flasche zu

und gewogen. Der gefundenen _".]u:-‘!.I.inn f .
0,088 & hinzu (Flickiger 0,1 g) fiir die in den illungs- und Aus-
waschfliissigkeiten gelost bleibenden Antheile des Alkaloides.

Ueber die Rotation der Opiumalkaloide vergl. Hesse?).

§ 189. In Bezug auf die wichtigeren Alkaloide habe icl

nur diejenicen Eigenschaften beriicksichtigt, wi lche fiir den
vorlieezenden Zweck Beachtung en. da sie in allen be
],I'JIII'- I|||l| “.llil”:llt'll"l'll |i-'l“~'§=|'.||i| l;:'.l!'i'.'." I

P
verdale

-=|-'r|:||'|' studiren \'.l'ij"|l. anl

s0 kann ich diejenigen, welche sie
e welll 'Ii'l']ll'!\..llii|l' \ll\_

P :
diese verweisen. In Bezug aul el
loide. die bisher nicht von mir erwiihnt wurden und die in Lehr-

und Handbiichern nicht oder nur kurz behandelt werden,
fiir den Fall. dass sie bei Pflanzenanalysen zum Vergleich
agezoren werden sollen, noch einige Bemerkt
Nachweise anschliessen.

Ucher Ereotinin und Pikrosclerotin vergl Tanre
und Blumberz?®). Ersteres wird in Wasserlosung durch 2 Vol
) eres violett, Mit dem

oder litera

NI Dlauvid

Schwefelsiiure roth und d:

er blau.

ben '*I"]I heide violett und
schiitteln.

]‘rl-i\|:- ,‘\|:-\:i!-|;|]-- |;|-cm-_!; ~i<'|| |||I.-'~'|I Aether ar
welches harzie und sehr schwerloslich in Wasser ist, stellt moglicher-
weise ein Zersetzungsproduct des ersteren dar.

l-~ll!'l' .]_-|_-. il| \\-:l--a-l' |I'ix'.:'|"--li-""l' Curarin \"!".-.:. |’|'|-.‘.:':'
lisst sich nicht durel Aether ete. aus-
1 1. Aus dem fein-

JUrarin in germger

und Sachs® Curarin

..I

schiitteln. Ueber seine Reactionen siche 1n § 17
5
|

vertheilten Riickstande seiner Wasserlisungen |

.. 226 (1877).

Dorpat. 18785

Kenntniss
Freotin.
m. B. 6 ey

1 fiber die \
Diss. Dorpat 1870 u.
170.

hem. u. Phar
neelben Jahre. des Jahresber, f. |
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180, Alkaloide 2009

Cory If. ]E!: '\--'__l. W :::|\|-;-!|:-|'!, Miiller |J.‘|If- |--ll|r-'. [:I--|];-.'i\i-|
und Wicke?t). Das Alkaloid 1ost sichh in cone. Schwefelsiiure
dunkelroth.

Cytisin,

] prel, Husemann und Marmé®),
Ditamin (Echi 1
Ditain Ha o

Al -||-|! PIVEOS

s (Forup-Besanez und Hesse®), iiber
i 5 I||I| oelnort -.||:'I;'-.-| Wwie -\‘.‘"E.II.EII
Es fiirbt sich mit conc, Sehw felsiiure
tamin prachtvoll purpur oth damit wird,

1 und Aspidospermin vergl,

id firbt beim Erwirmen mif

\ Lk
iill E'I|.|-~.
was Kalim

violett., Mit verdiinnter Schwefel-

shlorat oder Ueberchlorsiiure von 1,13 spec.
Gew. erhitzt. wird es tief roth, mit Schwefelsiure und Bleisuper-
oxvd wird es braun und dann kirschroth. Sollte es nicht ganz
1 sein, so tritt unter den letzterwiihnten Umstinden Violett-
rbung ein. Aspidosy

} | | rmin lost sich bei 14° i 6000 Th. Wasser,
18 Th. Alkohol von 98°%. und 106 Th. Aeth




210 &8 189 und 190, Alkaloide und Amide.

Dulcamarin siehe Wittstein?), Alkaloid der Esch-
!_|;||;‘_i,‘] :~5|'I‘_'I' .\.l..llf’ £), l;l.!ll' ill giehe |r'='-|]l~1:ii, |"|I.‘IIZ| | 'ill
siche Pommier. Hannon und Preusst), Gelsemin siehe Robbins?®).
(Vergl. auch 8§ 55 und 171.) Hvdrastin siehe Perrins®),
S 168, Meni-

J |||".l|p|'||i|| ,».Eu-'h:- (areend '.]‘ |.||'|Ii"i:‘. gieh
l. Szteyner®), Olean-

gpermin und Paramenispermin vergl
drin vergl. Leukowsky?), Uxyaca
Pelletierin (Punicin) siche Tanret!?).

|J"I': irin 'I (v008 "'}. I':l- _\l!.'l]l'5|i i-ﬁu i'n .‘“";:|]||-!|'|'--.'-'::'|-

in vergl. Polex 1Y),

mit Purpurfarbe loslich.
Spartein siehe Mills®) (vergl. §55). Taxin siche Marmé14)

(vergl. auch 8% 55 und 171).
§ 190. Ich lasse hier ferner die Besprechung

emiger emiacher

constituirter vmidischer Substanzer folgen , welche 1n
einzelnen Pflanzen i

Amanitin
durch die in & 183 angegebene Eigentl
i||||] l|:!':|;:‘|.|'||\ ||:--n @S il'l: het '|‘|';i rversucnen |: I|||'.\i'_'!\- 111 ":'\.'\l'iai ).
s ist isomer, aber nicht identisch mit dem Chol Neurin, Sinkalin).

Durch Binwirkung von Salpetersiure wird es in Muscarin um-

werden.
1':I!'--'|'-|'f.l'iull'| sich vom .\[||\'I'i1 I'ill

des (xoldsalzes

cewandelt, withrend

(Cholin unter gleichen Umstiinden Betain | Butylalanin
und Oxyneurin) liefert. Muscarin unterscheidet sich vom Betain
durch seine stirkere Alkalescenz!®). Cholin und Amanitin sind

er die Identitit desselben mit Oxyneurin ib.

ehe Huseman in der Schwei

hem. u. Pharm. I"‘II|-||!.

chr. 1. Pharm. |'_.. l".,u:
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01 - . A 2 :
austiillten . wobel das Amid 1
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enz.  1as |'|:|li!:.E..|:|[.:.|1-||[;.,;.-i,[

'_'l"i|||-...'|]‘- YOIl ill':i
i aus  Wasserlosune fillbar

des Cholins ist
(31.75

schwer, in siedendem leichtlislich (44

279 Pt.}, das i.'..i.i.,!--!.|f-'|-|:'_ 18t in kaltem Wasser
25 14,99 Au). Beim Betain
ind  die Platin- und (Golddoppelchoride i Wasser und namentl
im Alkohol leicht, schwerer in Aether lislich.

§ 191. Asparagin " 40 Th. kalten und 4 Th. warmen
T i1 1 ] 1d Aether unlo

sen rhombischen Prismen; durch

1 1 1
Es krysta

hen mit Salz-
saure 711 A Sparagin aure |.;.|£ Ann oniak rlect u id qt;;r:n:l‘
hasirt Sachsse?) folrende Methode der quan iven Bestim-
mung., s werden ca. 10 ¢ des gepulverten PHanzentheiles mit 200 CC,
"il:n'- ".] '| aus :_-'!:-i: ||- 11 ’1' ;i|_|_|‘|i|_ \\ a55¢1 iII|'| \:l\llll 1 i n\"::lilllfl'
unter Rii sskiithlung gekod noch h mit 5 CC |;'|i{'_',l'-.':lii_'_;lc‘l'

'.'\l_'!l'.i." :Ilii L E“'!I‘*"'\ |I ‘\\lil‘.“'l‘

alkoholischer ‘l'ﬂll.-:'|\~i| erchlori

verdiinnt worden, geme 121 und filtrirt. Das Filter wird mit heissem
b0 proe. Weingeist, dann mit kaltem Wasser aus; Filtrat
und Waschwasser verdunstet. Den Riickstand man in moe-
lichst wenie Wasse | 50 CC.)
stoft, fhltrirt, ,'.-|||;.-| ksilber mit heissem Wasser
aus, so dass Filtrat und Waschwasser 110—120 CC. betragen.
Diese Fliissickeit wird unter Zusatz von 10 CC. Balzsiiure eine
Stunde unter RiickfAussk i
Ammoniak und Asparagi

WASCHEen,

fillt ot Schwelelwassor-

das Sch

hlung eekocht, wober .‘Nfz.-

lisch oe-

‘\’:ll-l-.i-‘.::'-- abgekiihilt mit remer Kalilauge schwach al I8Cil #
macht., Das entstandene Ammoniak wird endlich auf gasvolumetri-

chem Wege nach Knop mit Bromkali hestimmt, wobei 14 Gewth.

Stickstoflf 132 Gewth. wasserfr. Asparagims entsprechen. Ueber
-‘l-||;-!:|_:':'.|| siche auch “;Q 97 und 210.

Zur mi |

III'5I|I|.--'I man dessen |
auns Pflanzen werden, wenn sie ::--;u:l|':|'_.-i||||.'|i'=|_'.1' sind, beim Ei
in abs, Alkohol in der Regel krystallinische A bsc

croskropischen Nachweisung des Asparagins
] hnitte

Jichkeit in abs. Alkohol. Frische 8

dadungen erkennen

lassen . welehe mach dem Troecknen in kaltzesitticte: wissriger

b sind und ber 100° zu einem i;||i||||;-_<'l||'ll,

Asparaginlisung ||I:|I-.

ssor leichtloslichen Tropfen sich umwandeln. Borodin |-:||’|;i|'||l1.
falls auf Zusatz von Alkohol die Krystalle nicht gleich auftreten,

das mit dem Deckelas hedeckt |]'l_.l'<'] einiee Stunden |'1'.-_g_-1-1.‘ ZzU

|.|-~.-|\‘ bis der Weingeist wieder abdunstete und dann die |\'|'I\'~'-_:||i|'
aufzusuchen.
ho

¢ und Ulrich im Riibensafte nach-

Glutamin ha |
i i liesen mit Bleiessig im geringen Ueberschuss

n Liosung bleibt. Das Filtrat worde
2 Stunden unter Zusatz von Salzsiiare gekocht (25 CC. pro Lit.),

EwWilesen, mndem




219 S8 191 und 192. Glutamin, Leuecin ete.

wodurech (lutamin ebenso wie Asparagin zu Ammoniak und zu-
gehiirige  Aminsiure (Glutaminsiiure) zerlegt wird. Der grosser

Theil der Sa

cefillt,

raiinre wurde nun durch cone. Bleizuckerlosm

das Filtrat vom Chlorbler solange mt ubersel
bis der anfinglich gefillte Niederschlag
| orelist hatte. ;\'II'?.‘ dieses
efitllt, durch welchen
TOS o Lietzteres
nach dem Filtriren und der

Wi

Jeseitigung des iberschusses wurde ein Hest vor-

idener Salzsiiure olistes Silber durch Schwefel-

rstoff gefillt, iure krysallisirt.

durch Ueberfithrung in das
durch Schw efelwasserstotl.

Reinigung
Kupfersalz und
.l Hl'ﬁf:'li'_i.ill'
dureh die Ueberti
.-':l|jll"|‘.'i_.'_'n-|' i

: . 1
NINSaur '\III'!I::!III"II SC1, WUrae

sugehirice Oxysiiure mittelst

llung von Brenzwemsiure mittelst

Jodwasserstotls aus

n letzten Amnthellen der
|

we. (Vergl, Zeitschr, 1. anal.

Krystallisation der rohen Glut:
Chem, B. 17 p. 104 1878.)

»

Glutamins kann

Die qua ntitative Bestimmung des
il' die 1il" l\ -|'-'||.I'.Z'!'.'- iil"\'.l'l'g-."-'"|-i'_:i "-'-"!\llil.

dhnlich w
Oeber auantitative Bestimmung des Asparagins,

l.eucins, ]‘ rosinsg ete. siehe au ] Q 241.
§ 192, Auch das L nein ian in einigen Pllanzen nach-
ni. Dasselbe liisst sich durch Efi:li_'\'---' leicht von he-

weisen kinne
gleitenden Eiweisssubsta
mit Asparagin krystallisirt dieses zuerst aus und d:
der Mutterlauge zu suchen. Durch die hii ystallisationen, 1n

h an heidet. sein Yerhalten gegen Wasser (es list

denen es sich aussche
WATImnem \\.:I.‘\.—\"I'l II'.'.Il

nzen trennen, hel L leichzeitiger .\|I'\'\I'\_|'|.||f.i:
1s Lieucin ist 1n

sich in 27.7 Th. kaltem und leicht n

Alkohol (islich in 1040 Th. kalten Wemngeistes von 96 %, und in
a8 Y. ), 5€In Vermogen |\_5||-.I'._-|,.x_\|| zu losen

m 1
{00 Th. «:!--Il--ul--n Von o)

und ber Einwirkune von --.;|!|-"=.'i_'.;‘!' Sipre Lieucmsiinre zu _'.'."l?"ll-
st das Lienein charakterisirt.
Aul die [dentitiit des aus faulender Hete
|"'ilill'~" mit Lieucin habe ich schon 1868 hingewiesen?), fiir das
| |,;....__‘-i“.-.|.-!|._-{'i:--ln:[lu-.|’.|| ist sie von Gorup-
Besanez a. 4. L. |Ii'||.|-\|-|-". worden.

Neben dem Leucin ist neuerdings auch T vyrosin, namentlich

{ ."i:.‘ll‘- nen ., U | enao-

aus | IEI"|I|-'i""|i=i|if album :




md 103, Am

192

in keimenden Pflanzen nachg
nachdem man durch En
Eiweiss entfernt, auch den
den zur S) :';=|""'||-~i'~" nz eingeengten Auszii

welche, aus ammonial
biischelftormig gruppirte Nade

wiirmen mit [,]lz-u-!-\ iil"'!'-'.\"lilli"'.!i und wenig sal-

K rysta lag

krystallis

'_"|'Ii|| 11 i-l'il;l [l
petriger Siure rosa Lisungen, Beim Erwiirmen mit cone. Se¢
fiure auf 50° (Y, Stunde) und Siittigen mif Baryumecarbonat geben
sie eine Masse, welche mit Eisenchlorid schi '

]il |;|'|| ]:!I"--|I'.'I| ||:!‘;I|l'||iE;| |: |]--: ‘||i'i€|l'||

\'\.'I'-l.

I 3
heactionen

mit dem Tyrosin das Ratanhin iibe rein, welches fast

. . Alkohol und Aether, schwerltslich in
siedendem Wasser ist, leicht von .‘\I||'|E"lli"l-!i|"l-'\"'\ I ufeenommen
wird. Zum Unterschied vom Tyrosin kann d
i in kaltem Wasser ~.z;-\'?.|-!=|fii'| und mit wenig

dann rubinroth, blau, endlich

kommt endl

h in kaltem Wass

and benutzt

werden, dass Ratanhin
H;|‘g}.4'||-['--._:|||]'|- ory

griin mit rother

Pflanzenschleim.

& 193. Fiir den Analytiker sind die sog. Gummisubstanzen
1 :

. 2 . 1 y : 1 s 1
incl. der als Pectinkorper be

und Pflanzensch
-‘,I,.i‘.|i:“.-,..” ."‘.'llllxl.li e aneserst ‘_:;;iu-l':li--l_l. |1i' | r'saGre |Ii-'|'|.l'i|' 15t

lenen

Korper i vers

in dem Umstande zu suchen, dass diese
1

¥ 1 .1 =T
2111 lngieircle

Modificationen vorkommen kinnen, ( St
] 1 ete, von einander differiren. Wenn sich die

n durch eine gewisse Neigung, Ver-

] ,|”--\]il'i!: 1
.\["]II';”;I"l 1“!'\{'," .“\'I."l-ln-

mit Kalk,

:In‘,!l:\l'l“‘:'.:
1 en. auszeichnen, so dass man
gugerechnet hat (Arabin-
3 den Eindruck,

bindungen

ischen SBiurer

s1e '\\.Il:ill l].-1- :
mitunter

siture ete.), so machen sie uns
einzelne der an ihnen 1n B
obachteten Verschiedenhetten direct von Quantitit und ‘-‘?:i'lli'fi’. der

mit ithnen vorkommen den

oslichkeit ote. he-

al 3
S8 S0101




noch andere m welettende Substanzen ., wii Fi-
Einfluss auf i1br Verhalten
i : :

ittel ausiiben. Aus diesem (Grunde,

.‘\|n-| HRIL ||

weiss., (zerbsiuren ete., konner
gepen  Liosungs aber

I
) =
anch weil die Sc

konnen wir beir Anfe

§ 71 L
|i:|||<|l'||l'f“i'ili-'illl I.‘\I"lllii ete. i :ii':l.-!! relangt 181,
"-"l.i!?'fll'jl ‘II ||i"|' an St e ]
mit Anwendung von Wiir
Quant t des Schleimes griosser

- o o, Fehler einfind " . 1 bedenklicl
S1CI1 dallr aucn neue eller einhnden, grossel und bedenkheher,

£ 1ma .
11 miner e

..|-||'|"'| ’..'|"|:_ :||I|'|' s \'\i‘l\_lil'll

wie die ersthezeichneten.

Als eine dieser Fehlerquellen
*1 LA il'.'l'

die so i-;:!lii_'; in Pflan

welche nah verwandt

zen vorkommer

mit  den ithm dadurch differiren,

dass sie (Metarabinsiiure ete.).
Ber liinge
Aucl

Aleenschleim, Stirkemehl und andere Substanzen wiirden uns hier

sie allmilir von diesem
; : ; 2 i
nden Kohlehydrate, wie Lichenin und

relost.
Fehler bereiten kinnen.

§ 194. Aus diesem Grunde
Extraction mit kaltem Wasser

71 angeferticten Auszuge den

l|-|i1-‘--|i|. dani

dieser und den an (E Siure ete.) benutzt

das Was S0 1 mn [ die Rede wa l wud

Syrupconsistenz zu verdunsten und mit diesem Riickstande noch-
orzunehmen. Bei der

fllil;'- eimne 1'-- stiminung von Schler
Art, wie wir fiir die Analyse
ler Regel nur einen
|-‘|l'i}'[ 1111 ||'|i| i\‘-:-'|:'|"
18t lereht |.\|'-'---'|'I|-".
100 OC. Wasser gel

abfiltrirt, so sind el

on, --‘:||.|]'.:.-|| Wir

cleren : e '|i-'|'| I r|'||-:
I"" .‘I|||'|I'l' II:'-!“Ii'II

). der Fliissigkeit wieder
. 1m Remanens und Filter
jon und beim Auswaschen

falls bereits bei der

zuriickeeshalten, Bej

ai-'l'i'll'i"--ll wir diese 35 C(. und

en Extraction ch vollstiindie

X | ] T . [ 11
Schleim  ete. |I'i""‘--'-

der fritheren Best
Bestimmung ei
WATen e hner /_I!|-if-‘, {
ltates der \lll se In Ansatz zu bringen,
\ 190, /-'||' tl||.'| ' & kterist I:\ e 11 ‘]I\ asser ||”~-»|.'|'f'-|".
PHanzenschleimes, Arabins, der Arabinsiure oder Gummisiinre

(e

hiirt ausser der Fialigkeit, sich in kaltem Wasser zu losen und

urch Wel

( 1st aus dieser Solution schleimig cefillt zu werden,
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auch seine Neigung, beim Kochen mit verdiinnten Siuren Glycose

zu bilden. In Bezug auf letzteres ist _
Arabinsiuren ete. je nach der Abstammung insolern Differenzen
1 mehr linksdrehende,

- ’ 1 1 1
;{lil'_! ZU1 Demerxkern , ||:I\\ e

.-il;,f.u-ll.l- mehr rechtsdrehende, ander
.l-\.'"'.'“l"'.lii'-il"'ll"[". andere schwierig ode: nicht ]\l'_\.~f:|]|i-

|

(3 | veosen. auch wohl zuniichst Dextrin (Kirchner
ben Zellstoff) liefern. Man kann in der That mittelst di

A bstammung
en hat

ne
chaften mitunter die Pflanzenschleim
t gut beschreiben., Fiir die Arabins
L f.l Scheibler 1) schon vor mehrere Ja |I""’
I|||'l'!' II,\‘-l'I'\il.‘!j ]Il"fll'}i|-‘lllii' "I]I noen :||| |.| 1C | |I\!\~‘ ||| |
drehenden A |-;|1.i|=n 3 ( li 2(16) e hildet '-.'\-':'||I|. bei der die er-
mte Eigenschaft so fillig 1 dass man im ersten Augenblick
14F 'uln_ Mannit vor sich zn .';;.||: Neunerdings hat Kiliani die
[dentitiit der Arabinose m der Liactose hauptet. Auch manche
i“‘-nl'l.-|| des ;I.';||ai.~'|']!|-i| (Fummis verhalten ch fihnlich wie Arabin-
.'\.:lll!'|-_ _-|||-||-]'-‘ W |'||'}'_ \\|'|1'l!|' 11 Elllﬂ'i_'_.'l' ‘:il"i-i Vo gutem |\'|"}'-
gummi differiren, geben link lrehende wm nicht krystallisirende
'l‘i\t'n:-wll, ,\u-!ll-" |Ii| SEN ;_-\i |_'|'I_||'!':li||;"~ .'|1‘.l'|l "il" {l ummicose*
welche der Galactose (§ 205) wandt zu sein *\"'.'-Ilu. durch
1lr|.'|'j’.'lll'-|1"'? ;l'Iil'_'- I'I'il["ll.l [ch mu olauben, dass man l|:|1'\"ll
*-i:e_'..'n-in-n lores Studium dieser Verhiiltnisse
1-'I‘ Vi |l1|1|| nen :-! \\ql-\-,-'| | !'I\'.‘l'u'll"_' des |Ji].:i"!,"!'II.~I'.’.|I'i|I‘."-.
"I]II,'_'I n kinnte ).

In dihnlic
unter Hinfluss von Salpete

I|.|.‘\'\ |'='|

I.'Il'l!'|| rechts

zu einer Unterscheidung

Weise wird man auch durch das Studium der

sinre  entstehe iden |1'\_\|['Iii-:!'~|||‘mllll".-"
vhten 18t . ob und in welcher }]l".'__:_'r
t . Momente fiir die Unterscheidung

-.\,,I,,.. ||:‘_r||4i|l|i|]| darauf zu

dabei Schleimsiiure auftr
cowinnen konnen.

Auch das \I‘lll]l*-ll der Wa "|'|'.I" 1
||r||,'||'i_\'i?'ir.- [iicl bedarf noch
steht _iwl‘ll nfalls fest, dass es
W1

|l|||i .-u'll'-'-;!s':‘l_ |I|-I|\'-|. "“l'

n dieser Schleime gi aen

B

iteren  Studiums. Das

|
5

optisch m.eru (vergl. & 146), stark
-|\_||'|5 wohl Itl.ll-':ﬂll'l':“'llll' .\E'::]I]‘IU'

ete, giebtd).

Durch Einwirkung von Salz- :
desel. durch Alkohol, welchem ca. 10 9, Schwefelsiiure zugesetzt

oder miissie verd. Schwefelsiiure,



216 o8 1095 e { Pflanzenschleoim

waren, geht die Arabinsiure in die in Wassar nur aufauellend
Metarabinsiure (§ 226) iiber. Kochen mit sehr verdiinnten
nicht n\_\.liill-'ui--h Saure li
von etwas Yucl 1
aus der Metar:

Barvtwasser

icl f‘"i'! er “ .I'III‘."'
bildet sich ferne

e
woviel Kalk- oder

der Ansicht, dass

zenschleimes und deren niichste Verwandten vor uns haben.
Das Aufquellen dieser Schleim und . Pectin-“IKby per mit
Wasser, ihre Unlislichkeit in Alkohol, Aether ete. kinnen wir fiin
den mikrochemischen Nachweis verwenden. Ueber iln
Verhalten gegen Jodwasser bemerke ich hier nur. dass sie in der
terel mit diesem Reacens welb werden (iiber die Jod blauenden
Verwandten des PHanzenschleime vergl, § 244).

Durch Anilinviolett werden die Pflanzer chleime rotheefiirbt.
;' 196. Ueber das Verhalten der Arabinsiure . desel, ver
. I I i he ; 118 und seiner wichtizeren
sSurrogate gegen Reagentien & 73) hat Masine Mittheiluneen ver-

oftentlicht ). Aus denselben keine dieser Sub-

Stanzen aus tigte Solutionen

vacevat (1:10),

I|I|li '\tl':

vird, wenn diese
Reacention hel einieen Gummiarter I ';"i'l"'-“]lll
und Mangle) Triibunger | o diirften diese

vion |.I' IIII|I'I| |I"i||:l"'_'!-!|"lil s Nl -:-!-I---- Kal
dickfliissigen Wasserglases mit 20 Th., Wasser verdiinnt) triil
fdllt die Lisunger ] i e

Surrogate, und  di Niederschliico 1o sich eanz oder z. Th. in
wileder aaul. .l\i|'!.';!'-.:i':'| oieht mit
demselben keine oder nur sehr geringe Triibune. Keinen Nieder-
schlag bewirkt das Kalinmsilicat in dem nur theilweise in Wasser

(1 Th.

1 1 I . T 1 1]
einem Ueberschuss des Res q

loslichen Gummi von Cactus-. Cedrela- . Rhiz !-;- wa-Arten , rner
in den Lisungen des Gummis von Acacia Catechu. leucophloes.
von Albizza-, Azedirachta-, Odina-, Conoe: I pus- Arten.  Zinnsaures
Kali (Liosung mit 290 wirkt meistens dem kieselsauren ahnlich,
fiillk aber auch die Arabinsiiure so, dass der Niederschlag sich im
Ueberschuss des Fiillungsmittels wieder 16st. Neutrales Alumin

"'Ili!i I 1-"!"‘""""'-"|' I;'-"I"' 10t _;:l el “'| e1nen \I'I I




" Yusatz von Kalilauge von
tat fillt : meist

olies Bl

Bl tat u den 1

i1 Mittel, um d

1Ze1 120 0] A i
Y 11 [; 1 ¥V ( ] {

L il 211, .I Ll
T he LA dal

(1as8 |\l'|i| CrOSSCr Ueb I'SCl

1 . J’."_i|| man || go kann, wie i!'i'
neten Weoe eine
Dextrin erreicht
Alkoholfiilllung.
durch Holzgeis

1866 gezeiot. 1)

i\'.|i||. ||.'|h' .|" bereits 111} ,[.||| (£

Dextrin, Tritiein, Sinistrin, Levulin.

conannte Kohlehvdrate werde:

‘.:‘I. 198. Die in der [Teberschrift
siimmtlich unter Einfluss verd. Siuren leicht 1n Glycosen, iiber

SR T wenrochen worden 1st LWL
welche a-'||r|'. m & (6O gesprocien WOT 1 , um \

Dextrin Tranbenzucker, die iibrigen Levulose liefe
|"|:‘- |'-..'i,u-iu|lll|-,-- des ersteren vom '1-|':'|'|"" Simistrin und |,- -.|

el Verhalten gogen

die auch durch das schon friither B ¥i
hydrat charakterisirt sind. auch § 77.) Lievulin?®) ist
weiter vom Mriticin und strin?®) durch seine optische

Indifferenz versch
(¥riisse derx \':I.l\
das Levulin und So
sche Livsung  reduecirt (Levulin erst nach 1°

viihrend TMriticin in der Wiirme schnell

en  durch  dig

von emander differren.

|\-'!!|||':'-|_\_'\|ri:i bewirkt , haben wir ein L
selben. Endlich ist moch auf die unglei
Kohlehvdrate aufmerksam zu machen, I
g it reinem Wasser 1n zugeschmolzenen

hitzen ihrer Liosunge < 1
réhren zu Glveose werden. Triticin erfiihrt lier in kii
s zu Fruchtzucker. Durch

i\.u.,.-;|_'.-!|'_.i.--. am -,.|||-_|':! L

eine theilweise Umwandl

von den drei letzterwiil



Dextrin, Trticin, Sinistrin, Levualin.

wt veriindert, d es Kohlensiinre und Alkohol bildet,

dann folet dticin und Sinistrin,
§ 199, Wenn man mit Hiilfe starken Alkohols Levulin, Triti

' ; S t. so halten sie bedeutende Menger

man auf das Vorha

m muss.  Selbst nach dreimonatlichem

cin und Sinistrin 1
von Alkohol derart fest
ni"!i'l' \ | |\ .,f,-..|;. Le -.-:,!'
Stehen iiber _“"-.'].'\'-.I:-‘.'--|~.':|]|'-- hatt
Riickhalt von Alkohol. her Luftverdiinnune schon nach
9 Monaten der Alkohol verschwunden war. Auch durch Li
Eirhitzen auf 1109 wobei das Alkoholat schmilzt, wird allmiilig der
Alkohol ausgetriehen.

Will man nach Einwirkung von Siuren di

eEe |,u-.'.I|'I|'\l'|'|!i|||]|||;_-_ noch emen

lieccenden Kohlehvdraten entstehende Glycose ern um aus ihr

1 t
die Mence der vorhanden rcewesenen Muttersubstanz zu berechnen,
g0 hat man zu beriicksichticen, dass die Analyvsen des (bei 1009
getrockneten) Dextrins, Sinistring und Levuling die Zusammensetzung
mthen lassen, dass :l|i-'|' Triticin nach dem I|II'H"i-I-

|
nen bei 1109 die Zusammensetzung der Saccharosen = (012 H22()1

jesitzt
D B mmung der Glycose (§ 76) fiihrt man hier bessel
durch Titriren mit Fehling'scher Lisung (§ 83) wie durch Polari-

siren. ans (8§ 208). Wenn man auch nur mit verdiinnten Siuren
invertirt hat, so zeigt die aus dem Triticin, Levulin und Sinistrin
cewonnene Lisung den Drehungswinkel 106—107° (v
se] st dann nitunter nicht, wenn man nach Neutral

siure eindampft, spiiter wieder in kaltem Wasser auflist und

ergl. & 205H)

sation der

sogleich im Polaristrobometer priift, Polarvisirte man?) direct nach

der Emmwirkung der Siure und dem Abkiihlen der Fliissigkeit, so
'I'IE-' i I' \|l||\| :]I"]:‘II [,-'\II“‘. i'-.l | : M F"JI”I'
: 81°, beim Tritici 949, beim Sinistrinzucker 0o
beobachtet. Nur als Reidemeister Triticin durch Kochen mit Wasser
hatt der erhaltene Zucker den

\."|'ililIII|-:'|I"'I.'I I'l'illl'i- i"y[[r!l'—,—

i Autoclaven invertirt ha
winkel 106,5%, wi

r o 10+
zuckers spricht.

Zr vollstiindicen Umwandlung von Triticin, Levalin und
in geniigt ein Zusatz von h—6 Tropfen 339, HCl ent
dtender Salzsiiure auf 35 CC. Wasser und 1—1,3 ¢ des Kohle-
hydrates. Mit dieser Fliissigkeit liess Reidemeister das TLevulin
2921, Stunden, das Triticin 25—30 Minuten kochen. Triticin

wurde bei elnem Verhiiltniss von 8 Tropfen obiger Salzsiiure aul

Sqnistrin

sser und 0.25H ¢ Substanz schon in 15 Minuten

Nss man. wenn man genaue |;-'-\III|:|1I' "P'l-‘lll'_'-"-
moglichst verdiinnt und moghchst kurze Zeit ein-




200, LalyCoser

i|| ' il'il"l anderen iihnlichen }“,:ili.-::,
fols einen Vory

itigt man die ebene hnten Erfahrungen nic

wirken lassen und hier, wie

scheint Salzsiure vor der

Beriicksi

die Bestimmungen der vo

werden, Man wird durch S

Glycose (20—309,) verlieren kinnen.
U ebe

Ueber Dextrin siehe auch §8 200,

nden Kohlehydrate iiussers

cundairzersetzung o

Cdie Tite : :
r die Titrirung der Glycose si

Glycosen, Saccharosen ete.

1l
schwach bl

“u-'-r'[i:lll |'i!' retreten , -';I‘l' | T 4]

1] hinzu, mit der mi . ASt

Traubenzucker vorhanden, so mu " En

Firbung eintr
von Luft schnell da
\ \n-l-'_jl'l statt der Indigo

Braun macht*) auf das Vi

%), ist weniger empfin
der Glycose

gsiture aufmerksam und en ] fiehlt

o ' 1 » - o | o F
:I|||\|-| 1« I]Ill|:.'!.":'.'. '!'

Wart von 18 Natronlauge und 1\- el 11 i, 1
f fiirbte Pikraminsiiure |i_'||.l!'\".::'lli‘l"‘l!. Wie T'.".n!-.i'-"'
auch Frucht- und Milchzucker, nicht aber Mannit wm

Ueher das Verhalten des Traubenzuckers gegi

kalinm siche (Fentele %), wo auch

I, NSSEn

Ry : 1 17 O
1ecks ||!.-|\ I|I|:-.|I Lalycose ¥) (8 94)

empfohlene Reduction des

|,._,|,I_-,”.|,,..! und  darauf fmerksam gemacht wird, dass beide

Methoden
Dextrin ete. ni

Zur Unters rkerund Rohr-
sacker empfiehlt O. Qehmidt Zusatz von Bleiessie und Ammoniak
a1 der betr. Lisune, Namentlich leicht beim Erwiirmen soll sic
weisse Niederschlag riothlich firben, falls

weheidune der (4lyvcosen von daccharosen,

v axacte

ht webrancht werden kinnen.

B : m v
cheldung von 'raunben:

i 1 1
der anfangs entstehende



290 &8 201, 202 und 208. Glyeosen und Saccharosen,

it aber bei Abwesenheit desselben
und bei Gegenwart von Rohrzucker 1),

201. Im Falle, dass Traubenzucker neben Dextrin
|:,i|\.l;..‘; Fehling'scher Fliissigkeit titrirt werden soll,
Versuch so schnell 1
Dextrin nur sehr klei

Mraubenzucker vorhanden ist, me

11
L

v b o {
I.'I||iv'!| |||\-|||||-

v 1 1
Fehler bewir

Dextrin zu erkennen,

Kryst |\'|_||:I"_r;||'-!_|| in

welcher 19, freler rsilure zugesetzt wurde.

on  dieser Solution

wird -]i'- zu untersuchende

|'i'_-|| .\l!'_!l"lllli-'].x f_'l'.[n.::l'il‘_ I|i|i| l|.‘|!:li |\;||: .

':'||,--!' '-"|'i!i'-"-|"*l. S50 .~|':"l'i1|' 1 gmiger
Wie Dextrin verhalten sich Rohr
Gummi. Auch Miiller bestiitigt '_. diese

& 202. Ueber die Nachweisung von Dextrin neben
"'}'.||"|\I 1 \;-'||l' .“;i'lll'illle r'Y), Wwelcher Zeiwgt, I]H'H ;i'Il'll ]||-|']'

16 bene Verhalten des Dextrins gepen Alkohol

werden kann und dass Libsungen eines dextrinhaltizen
auf 100 Th. Wasser ca. 26 Th. des letzteren
tz von 4 Vol. Alkohol von 90—95 °/, noch dann
Triibune zeizen, wenn auf 100 Th. Rohrzucker 0.5 Th.
11 --i||I|. .\ili' l-illl' ['3'|-|a--. |1-_i '.'.I'I-':'n':' S. .]..:_| ::|-~
cehe ich hier micht weiter emn, weil sie nur hei
oelingt. |l,‘|_:',|':-,-"' lkkann i

| I|-'I' ”l-u'!'
durch den |’r||_-||'i._|ii--||~;:|;|.;||:|l . invertirt, und das Resultat der

Fliissigkeit eeringer ausfiillt .

eit von Dextrin und Rohrzue

man, nach einer Fir -||Ii_._

|'-I|;|':|':;_' mit man

+ton durfte, oder wenn bel erneunerter

opt "ii' I'I nter |I'III'_.I ]I I|"| |H'~""‘£"|I || ||| I'--'-'il'l'lllJII'_" *-'l:“\i:-"ll""

berechnet hatte. (Siehe § 207.)

wie man fiir den

11. dass reiner Rohrzucker vorhanden.

§ 203. Zur quantitativen Nachweisung von Gly-
cosen neben Rohrzucker hatte Mulder empfohlen, mit iiber-

r alkalischer |\||||I|-|'i|---.!|.'|'_( eine Stunde lang auf 60° zu

erhtzen und dann das entstehends f\'||:|||-4'n.|\'.||'l| abzufiltriren el

dessen Menge gewichtsanalytisch (siehe § 83) #u bestimmen, Ueber




& 204. Glycosen. 9291
die Fehler dieser Methode, die jedenfalls nur annihernd richtige
Resultate eiebt, siche Fresenius?!) und Gratama ?)

§ 204. Will man mit Hiilfe der Giihrung (§ 85) iiber das
l'l"ll':!,:'

ndensein von Glveosen sich Aufschluss verschaffen, so kann
Ian kleine Portionen der |"]i;-~.i-_-|\|-ih'|-. in denen l1‘|_'-.|'c|»|- Vidl

muthet wird, soweit :-i||¢|;|||'||.:'|-|!, dass die letztere mindestens H

vom (ewi [sune ausmacht. Man lisst dann erkalten,
setzt emmge |||| Weinsiinrelisung und eine klel Menge guter
Hefe, welche man einmal mit de Wasser abgewaschen hatte,
hinzu und brinet 1—2 CC. dieser Mischung in ein Eudiometer

iiber l,}lll'-.'].~-i||u-'|'. [st ':;_\'t'n-..- \|:|'||:||:Iil'll, so muss schon nach

kurzer Zeit die Entwickelung von Kohle:
muss nach einizen Stunden durch letztere ein
Tll\'il fll"-i ‘Jlll'n |\«Z||:|'!'~ aus ~|I'J' E:l”‘.!;l'l' \l'['l]!'.-i!

man. dass die Hefe selbst etw Kohlensiiure abgeben werde, so
kann man einen Parallelversuch mit destillirtem Wasser md der

hesinnen und es
. her \n-

ein (§61). Fiirchtet

1
petrac

gleichen Hefenmenge anstellen.
Sollte bel eimem gsolehen Versuche auf "-‘I.\l'-lxl' die erwartete

|\_|l|IEI'I|--Ei=|I'I'—l':|;|.".i-"lxl']llli:_', nicht Ill-'l!|'-:|='l||"| werden, S0 ist I|.'|~ nicht

immer ecin Beweis fiir Abwesenheit von (lycose. Mitunter muss

der Grund des Ausbleibens in dem aleichzeiticen Vorhandensein

1

.1]-|'5|:' .'_'\'l'“-:|l'iI1 werden , welche wie Ni iie_'.-,-

soleher PHanzenbest

koholische Githrung storend beeinflussen #).

siiure, Thymol ete. die a

[n diesem |"':||i|' 18t ‘-.'|1':il']i"|l VoIl
einer quantitativen Bestimmung
der Glycose mittelst Giihrung abzu-
sehen.  Mritt aber die Kohlensiure-
Eutwickelung schnell ein und war
‘|il-:~'l-|lr||' -'illi_:."-'l'|||:|‘kl-l| I't ii'lllrl}l. S0
kann man auch auf dem Wege der

=9

ntitativ er-
enden Probe

.||||I.'|| \\'il'

Giihrung die Glycose «
mitteln. Zu der betret
wird die Gl

fi den |:_||.'||i‘i.'|‘i|'\|';‘| Versuch vor-
|r|'|'1i1|-l. Kine bekannte Menge der
Hefenmischung wird dann in _die

o |».|'l|“l‘~|1||l'..'.

I"l.‘l\'i'lll' A des b E'wll'll!'”'] :Ili_l.'l'l"il'i"'
ten ,\|a[1:||':sll-- Kig, 9 ;'_t'|ll'-'l"||1-_']' ssel
zweite [lasche B wie bei der Kohlen- :

mg ||.||'|| f"J'l'-c'llill'--“ l||

siurebestimmi
o enthiilt, Der ganze Apparat wird, nachdem

cone., Schwetel

Anleit. #. quant. Analyse.
} Ztschr, fiir anal. Chem. [
Y Verel, Werncke, Ueber die
|'--!||.|! 1879,




er gut abgetrocknet worden, auf die Wage gebracht und genan
arirt , dann einer '
ickelte Kohlensiiure soll durch
durch den Kork von A4 geht, aber his an den Boden von B reicht.

peratur von 20 30" anscesetzt Die 11
1

YA
as Rohr ¢, welches nur

Schwefelsiiure geleitet und hier cetrocknet werden.

st Wenn nach Ablauf von

d den Apparat ve
a LW ren keine weitere Kohlensiiure-Entwickelune bemerkt
ird, saungt man du noch vorhandene K iiure aus

] AL un wieder. Die Gewicht sdifferenz zwischen
iden Wicungen des “I'!'*'-'""J'"" entspricht der
nsiure und 100 Th., dieser sind eleich 204,54

11 1
wesener Urlycose !

lenen

2056. Wenn ich in dem voraufeel

enden Pa

l.|'.-'|'r-\|': opgprochen habe, so hatte |r|; VOIr'Z1Uos Wy

und Fruchtzucker, sowie die Verbindunge beider.
Invertzucker bezeichnen, im Auge. Zur niheren Charakterist
| | zucker (Dextrose) all
llen #) mit 1 At.

us seinen Libsungen in prismatischen Krystal

wir als

dieser bemerke ich, dass der Trauben

wasser gewonnen werden kann (conf. § 89), dass er in
und kalt bereiteter wiissriger Solution, in welcher er in
ystallinischer Modification vorliegt, fiir [¢] D eine Ablenkung von
91,819 (

. = 1) zeiet, wiithren er in he i-'\lll_'!'-'_ill'-'-f'l' Liosune als
.-||..~|'I|||-- Substanz fiir i,ri [} 19.54 5.0 (p.='1) und 46,340
n. 12) besitzt 9). Hoppe Seyler 4) fand fiir [e] D die s

des amorphen Traubenzuckers zu H6.4°. woraus 1

nte, aus welcher man, mm Falle man aus

sation die Dextrosenmenge berechnen wollte, zu
Tollens und von Grote 5) ermittelten filr wasserf;
D 53,10° und die Constante 1883.3. Dass

irmen der wiissriren |,|'---||?,_-.'. n die Dextrose thr Drehungs-

m noch iiber die u|;--||.|;:-__-|-_[||-|'||-' "l‘\'].IIZZ\-.'|_!_,|'|”--\|- '\|-|'|'i||'-'.' I'T

1at Hess: -_'_.-,-'.'i__'i_

Ks

it dem! Tranbenzucker iibereinstimm | nur in Bez
mit dem ranbenzucker iibereinstimmen und nur in wezZuUe aul die

it |;|\|'!\-_i|_ welche in allen -,-..-\.||I|;'|':‘:|-!| f".i-_-:-wu']|;|i';1.-|;




els von diesem difi

Grisse des Drehungsw eriren.  Letzteres hat
won Biot behauptet und Hesse b wiesen. Zu ihnen gehirt z. B.

S 4
der Salicinzucker (Populinzucker soll der gewihnlichen Dex-

trose |J|1\|-;'l'i'i||'! ), welcher fiir die krystallinische Modification und

p. 1 [«] D=100° und fiir die amorphe und p. 1 [a] D=50° er-
Phloricin, welche 8/; des Drehungs

_'_'.|||_ desel,

die Phlorose
winkels der l.'|.'.-'.-q.- 1) 7
Der F'r

1||.\--|' | |‘i--—..

1L,

!

o1 (Laevulose) konnte bisher nu

it erhalten werden, welche in frischbereiteter wiissrige:
Liisung [e] D) eine Ablenkung 1069 nte 943.4.
Siehe auch Anmerk. zu 8§ 209). Auch diese Litst cert beim
Erwirmen ihre Drehkraft, aber langsam, wie die «

hh Y, In ,\]l.\ﬁ']lill 18t die |.:|\-\':|||m' leichter wie die "|\‘.'_'\ “l'“ii-
nische) Dextrose loslich, die sich demnach durch Absy i
Alkohol ei Sehr charakte-
ristisch ist ferner fiir den Fruchtzucker seine Neigung, mit Kalk
I'i".' \l'lrl'\'\'l'l";.l-\li\'|u' \-I']"Ilillllllii!:' AL |:iEi|l'fI. IIlil ||I'I}|l' ‘-‘-l'll'll\l' er

oleichfalls vom Traubenzucker getrennt werden kann. Fruchtzucker

i Dextrose aul

ermassen von Laevulose befreien lisst.

wie Dextrose gend iot, der alkoholischen Githrune
1 VOIl ]’.-\',v.,\.'

. 1
1817 ZWar epenso

FAN '-i'?'!l.'lliﬂ'll. ian i-‘-|.]-;|c-]|{.'5 :'.|H"|'. -|:I-- 111 ‘II-.'I|:I.|

und Laevulose erstere friither wie die letztere v

Auch fiir den Fruchtzucker wird man wahrscheinlich in ein-
iden, welche nur durch die (Grisse

zelnen Planzen noch Verwandte fi
des Drehuneswinkels von ihm differiren (Topinamburs. ete.

auch § 199).
Invertzucker (siche iibrigens weiter in
der Regel einen Drehungswinkel [c| D 18%
Ansicht der meisten Chemiker, derzufolge man ihn als Gemen
eleicher Moleciile Trauben- und Fruchtzuc
hauptet Mauméné ?), in ihm ausser diesen beiden Best
bestiindige Zuckerart aulg

§ 209 ff.) zeigt

‘.:‘l"_'-'l|fi|h':' der

anzusehen hat,

I||'.1-'r,: .-i||.- |.]|1i~;\-|| i:l:|(':i\r-_ \\I'|I|-.: J:il||i-.'!'

4l |I'IIl-'II.
Ara binose { ver .
\ weibler ®) in frisch bereiteter Lidsung eime spec. Drehkraft

von S
' 1°, nach dem Erhitzen : 1169 BSie krystallisirt weit leichter

& 195)

at nach den Untersuchungen

"

als die Dextrose in r'|:u-||}|i-\.-'!..-- Formen, 15t a ber nicht direet
: 1 iill'_:‘-\ ."‘\‘n]flifl’ll wirl

gahrunges K1 -il' wle rI.'I';:I.'|h'll-
ziicker. \\.| schon beme rkt. hillt Kiliam die Arabinose, von der
er auch behauptet, das sie mit Salpetersiiure Schleimsiiure bilde,
fiir identisch mit der La ¥

] henzucker vergl. Bente4). Diese Gly-

885011 W jc|.'|'--|.g':|'||'

VLOsE

Ueber den Carag




|\i1'fl|.l'!'i'“--'-li_'.'_ '-'-ili\-'ll. aber |!|:i.‘\-|'i'

ywwiski11) fiir emn GGemenge

velten (xlyvcose erklirt, _'_"-'!.Hll
threr Ch:

ht wie

liefert.

Dextrose vorkommende Gemeng mit Salpetersiiure

160 11 . ) . . | . 1oty
‘l' LIS LT .'|!:'l|'!'|| illll'!'\".| ‘b'\-I!'. \iI|I||'|:i r"‘"lli' 1INISE

(s>1ehi neh 5 195.)

o 3 { 1 F 1 1

w N el /,ii amimensetzung nach genoren 1 I O el
Norbir s1t und das Euca zn den (Glveosen.. dieselben

1elzen, 16st sich ber 199
kohol und Aetl

-I!I'] ISt O

. dlung mit Ammoniak und
icl |-|||'|-|||':'|-I!| bis blau firbt.

hat man bisher nur als nicht giithrungsfiihigen Syrup

dcher ohne Wirkung auf Kupferlisung ist
I 3 = |

| S
bene nach rechts Je|» = 65" ablenkt

1
ULl

S 207. Rohrzucker unterscheidet sich von den Glycosen
] ne Zusammensetzung (C12H22 01 welche er aber
mit emigen Kohlehydraten aus der l;I'IE|-.|-- des PHanzenschleimes,

{ eilt. Kr |
n ohne I\ asser el h ten '\'\I'I'IJ' I, Ii‘l”l.-| -.i|'||

Wasser, nic m  kaltem abs. Alkohol und in

\. &1 r und nur in kleiner Menge (¢

’ 9| lainht 1 14
s1emlich |-.I||‘ 111 MONOKIING

| ndem abs.

) I Koche

Alkohol. In Wasserlosung wirkt er rechtsdrehend, nach Hesse 1)




schon friither
)—204

Rohr-

) -
I und 206 die wesent

und den

als Dextrose 4),- Erst enn el { andelt

el vorden, wirkt diese dem Invertzu ) 3 P10 e
er Fehling isunge 0.0475 ¢ Milchzucker berechnet werds n
|]I "Il |i'|--| s W '-| :I al; IWIFKLINE VO |"'~ 1 1 1

ri Stiirkemehl neben Dextr hervorgeht , hat nach Schulze ) mlecl

||" '/{”'\I;illl nsetzung (017 ” Otig || L), Lhr Verhalten
1: o e, 1 | -~ =




cose tnd Toacklin © welches < latztere ‘nicht: gitirt.: Aueh 'durch

= 2006) gebidet, wobel

spaltene Glycose verg hrt, Melitose giebt mit Salpetersiiure

norho - mit 1 Mol
icht in abs. Alkohol und
d (94,48%) . 1ist gegen
verd, Siuren

hiling’ Lisung indafferent, gie bt beim Kochen mit

Salpetersiure keine Schleimsiiure und wird durch

y ; halose) bildet rhombische Krystalle mat
-'\f--'_ Wasser. ““ 151 1 | (em l\"l"i"'- 18T Zl1en lich 1 i-'i|i

salich, in Wassersolution stark rechtsdrehend (--220%), wird durch
Hi 1 1 v und { in (Githrunge versetzt und durch
menrst 1 |‘\ nel ter Sdure 1 Xtrose 11-
1i¢ i, Aul l.|..I i1 5':'|§||-:'i!'.' ||
und mit Salpetersiit
8 20)8. '.l\,' 1 I (xlveos: -uil'l

a0l . dere juan timmung benutzen, so ist das

i in derartices Kohlehydrat vorhanden, wo man
weiter in Beglettung desselben keine an !‘--||=:-:!‘=: Licht wirkende
ol 1 Asp ete.) in L 1 ) man  soleht
B rd en ( Hiwe ( mit basischem
Ble 11 l iuren, Schlemm et nen kann (§ 210
Wl V. end die Brechunesconstante des betr. Kohlehydrates

beka t 1at. ..|| L he Bel chnung des Resultates :!-'-u"ll:"lli 11

s bestimmenden Sub-

il aen 1
] ( L die Liinge der Be
ohachtun fiir den Fall, das bei
lem b i ein Binfluss der Clon
¢ on a 1cl rmittelt wiirde,
T 1 7 : dass der Werth von
n der Gewichtsmenee Substanz in Grammen, welche n
100 CC, Fliissickeit vorhanden ist. dabei B I'ii='|\--i:'||ii_::;I||'___ findet ).

]';Eu-lu--- IMIss auch bei ZII-'|.-|'I|. .In 1n i||5'-|:‘ |"||;!'.']~."|EHII‘-'

R Ss Aw

— A



208 und 200. Glyed und saccharosen.

S
7

‘-l'l'i:;\|l-.-|| durch die rl‘|'||;-|u]:|i|||' EI"";"I‘IE”“‘“‘I werden !1I|\'I']'1?11"|;1-['i_
diese beriicksichtiot werden. L\.I'I_'.f]. 3.‘

Fiir die Berechnung eines Vi
bei welcher in 1 dm langer Rl

wurden, wiire demnach der Ansatz unter Benutzuong der von Tollens

.. m 1 .
it Traubenzuckerlosune,

A |l!- |||\:|;|',:_ |:|-c|]|;||'211|-|'

und Grote ermittelten Constar

a
o)
G 1883,2.

100°
fiir eine Fruchtzuckerlisung von 30 Ablenkung

C 943.4 . y
100

fiir eine Rohrzuckerlosung von 39 Ablenkung, unter Benutzung

der von Wild gegebenen Constante
C =1505,6 . —
52 ; ]llll

Wir hiitten 11
h6.496 ¢ Dextrose, 1

15,168 ¢ Rohr

demnach pro Liter Lisung
aweiten Falle 28,302 g Liivulose, im dritten

Siche auch § 210.

wm kann weiter auch in dem Falle, dass zwei

§ 209.
Zucker von

-'|I:'\'.---1'I||i .'ifili. eI I

S

§ . )~ 14
ANnLen | 0l

wrisationsverhalten in einer Fliissigkeit

I'!'E.i:i'_'i'll. falls die H|=||k[‘:_'_;‘-|| 1
erfiillt sind. Das ist z. B. hiiufiger

A !!.l'_fi-'_-_--l:l'!.l'i: ]i-'{l'gli'..'illl__.
der Fall. wenn Dextroge und Livulose in ein und derselben
: m Fall riith Neubauer 1), den

geliist sind. Fiir dies
halt nach Fehling zu ermitteln und dann mit ei
Theile der Fliissickeit den Polarisationsversuch auszufiihren. Hiitte
i he Bestimmung 15 9, Zucker gegeben, so hiitte, falls
fivulose allein vorhanden wiire, die Drehung (Natronlicht, Réhre

m anderen

von 100 m) ot erden miissen ( 15 ><1,0%)), da-
gocen fiir den R yne Dextrose vorhanden - 7.96°. Denken
wir uns nun. der Drehungswinkel sel  Zu 5,202°, d. h. um
(— 159 — (— §.202) 0 kleiner wie im Falle nur Liivalose
anwesend . bestimmt ) el t sich die Menge der Livu-
lose vermittelst der
0,798 : x,

wobei 2883.3 der hungsconstanten des Trauben-

und Fruchtzuckers |[| (—1000)] und 1883,3 die Con-
stante der Des

Kithren wir letztere Hr'l'||||'-'||1"

rose bedeutet.

aus, s0 erhalten wir

x = 0,65317 >< 9,798,
X 6,4 9, Liivalose, demnach 15 — 6,4 8,6 9/, Dextrose.
1) Ber. d. d. chem. (es. B. 10 p. 827 (1877)
10 : . S
) Berechnet nach Formel 2 00" Neubauer nimmt die Drehung
Litvalose nicht zu 1062 gondern #u 100° an
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hzeiticer Anwesenheit
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Dpect ] in dem Falle, wo Rohr- Invertzucker i einel :
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H laul da as Blei eine Verbindung mit der Livulose ein-
= - . 1 1 o i
gehe. welche rechtsdrehend 1st. Auch die Bestimmung der Probe
. L2 1 ' . 1 ) P Fad i \
nach Fehlineg soll in solehen (emischen, welche Bleiacetat ent-
{ y o
te. mit Blei q
it (0
alten, so Il v

nininmsolutionen. Nicht

e Zu entiaroen, wel

st
kommt
Salzsiaure in .\'\i).!!fl-
im alkalischer Solution

Asparagin wird durel |'

ot It
1l |,:-.:|:,__-.' NI1CIE _-_::- '||
swar  durceh Bleilosungen

sich doch 1m
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schmilzt, alkal. Kupferlisung langsam reducirt, mit dem Mannit
igr_|“|‘-|‘ m-i]', ’.ll:'l ;|=-i|'.::|--~ u__--ilr endlich von dem .‘"~I|||'||-i, welcher
(wasserfrei) beir ea. 110° schmilzt ¥ und alkal. Kupferlosung nicht
reducirt.
§ 213, Isomer mit Mannitan und Duleitan sind weiter einige
siissschmeckende Substanzen, welchen man den Namen Quercit
und Pinit gegeben hat.
Ersterer |-_|'_'\‘-l.'|||=\i|'| monoklinoédris
kalten Wassers, polarisirt rechts (-~ 33.5%) und
Letzterer bildet nur undeutliche Krystalle,
in Wasser, etw:
150° schmelzen und eine Ablenkung nach rechts um 58,69 zeigen,
Durch Fehlen eines weiteren Wassermoleculs untersel 1t sich
endlich von diesen Korpern der A bietit, iiber welchen s. Z.
Rochleder Mittheilungen gemacht hat?),

n g

Jeicht 15slich

s lislich auch in verdiinntem Wei

Siinren,

;: 214. Ausser der in 5 81 erwithnten Reaction der A e P fel-
siure erwihnt Barfoed®) noch die Umwandlung derselben in
Malein- und Fumarsiure, welche bei 160—170° vor sich geht und
bei welcher ein krystallimsches Sublimat entstehd Er be-
]

.‘-[H'it'!'!l ferner die Kalkreaction das Kalksalz dart erst nach

Zusatz von 1—2 Raumth. Weingeist zur Lisung gefillt werden,
der :l].l':-.rlt:_'|n'|| entstehende Niederschlag muss beim Erwirmen er-
bilden. welche beim Erkalter 1
i\l'l\‘i!.'ll];lli"il'l‘l wird. Als eme neue Reaction erwiihnt Ya
|I[|-]' Magnesia. ;\II*']I das .“Ilil:,'lli sinmsalz, |i::|-__f stellt durcl
mit dem UNI‘\-'I oder ( 1
iipfelsauren Alkalis mit Chlormagnesium, 1st auf Zusatz von Wein-
geist filllbar als in der W
der Kiilte hart wird. (Magnesinmecitrat verhiilt sich ebenso.)

Ziunr Trennung von Uxalsiure 219), Weinsiiure
(§ 217) und Aepfelsiiure benutzt B. di Ibarkeit der beiden
ersterenaus der Liosung neutraler Salze mittelst wiissriger Chlorealcium-
golution und die Fiillbarkeit der Aeplelsiiure aus dem Filtrate nach
Zusatz von Weingeist. Ist Weinsiure vorhanden, so muss beriick-
sichtigt werden, dass das Caleiumsalz desselben nur langsam fillt.
il:\l-il'll‘ ;II]:'lI t 218.)

Zur Tr :
,-\ ep [Il' | giure ]h'uu!m er r]e n Umstand, dass I1III!l'|| ‘.'-:-Ili_'..',' Alkohol
das Calciumcitrat vor dem Calciummalate niedergeschlagen wird.

weichen und eine Ma

rbonat oder durch \Ii"l'|||||l_'_' conc. |,':l--l.'l_"

irme ziahe cummiartice Masse, die in

ennung von Citronensdaure (& 215) und

et de Chim

N Vergl. Bous ingranl
I Apoth.-Ver

Zeatschr,
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1
na

|II||

Wo

A e

die cone, wilssrigen L [

mit ca. 6 Raumth. Alkohol versetzen,
bleibt.

Ueber die Trennung der Aepfelsiur von Gallu

iure (8849 ff. und 165), Gallus- (§ 1 : 208 =

Egsig-, Amelsensaure £ 139) ist das Omemal emzuseh

Das Citrat mus aus neutraler Lisung 1 it und

Mischen der Fliissigkeit mit 2 Vol Alkohol von 96 9,

gefiillt werden.
E"-':' :'lli.il'-i!!-- \-l =‘|. du

mit Schwefelsiure i Baryur |

Das Citrat sol

. pa

chon 1ri AN NI
'i"l' L ii"'“ll" .il-" 126N
ess1Fsaurem Barvt (Ytrat F
anfangs volumings 1ehrstiindige:

Erhitzen 1m Wass
Prismen), Gegenwar
die Losung sehr verdun

' 1 4+
acetates stark eingedamplt

\".'I'II!"'! .

HI'_'\~'|'||!-- entstehe
§ 216. Es hat ferne _
dass der Triithylither der Citronensint

110% 1n zuge schmolzenen
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Nach mehr
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rt und mit

dem Trocknen bei

U4 H4 Ca 6 |
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n und Wiederls

11t neutrales Bleia
n Mischung
das itrat durel
Clitronensiinre

Diese

L
G V¢ "'\‘.\i|-1il.'|l'. WEI ||-.

L2

Vi A TRy L 1
gebunden vorliegen?t),

Wiire neben den beiden Siuren auch und
i Schwefelsiinre vorhanden, so miisste man alle 1 Blei
I acetat ausfiille (durch welches auch ein Theil etwa vorhandenen
L. Chlors prieipi wird) und mit verdiimntem Alkohol den Nieder-

iinrefreies  Ammoniak lost aus dem

itartrat. Citrat und einen Theil des Chlorides.
nit Schwefelammon und Essigsiiure ze zt,
t abfiltrirt

[st Chlor

I= .‘-I'ill.‘l' dISWi
11 \1' |i|'|' I'!
i}l »l & |,|- 11
der Schwefel

i und nun Weinsiur

stoffiiberschuss entfernt, Schwefelb

anwesend ., s0 muss und i
iitherschiissizer Bleiacota m Alkohol aus-
- rewaschen werden, oder es wird zuers » Kalkeitrat (hei

(Gecenwart von Alkohol) gefiillt, di
- und dann die Bleif 7 rENOININEen.
Sind auch Kalk und Phosphorsiunr

':||:=!\-._\.:!|':I. desel.

|.5|':" vl

15 essigsaures Ammon abscheiden (Auswaschen

1 damit kein saures Caleinmtartrat mittéllt

: SPat w i'|'|;

I mit ess1gsaurem Blei. Das { 18]
o, nicht celost. Zersetzt man den Theil des
' Ammon nicht lost, durch Schwefelammonium, so kann
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»

die Pho Schwefel- und

nach Beseiticung des Schwefelbleies
Oxalsiiure in bekannter Weise ermitteln,

Wiire auch A epfelsiure
von Clalciumeitrat auch Malat mit

lost sich aber in kochendem Kall

sueecen, so wiirde bel dex Fallung

schlagen werden; letateres

Traubensiinre wiirde mit dem Tartrate g

Weinsiiure gef indem man den Weinstei

ot und mit Chlorea
den nu

1 vers

tallt unter

;I1

i ||3= Nsau

Weinsiaure in Wa -.'|'|\:'|~‘.i‘._'_ rechtsar
fiir p 15 |alp L 12,80° gefunden wurde.

siren des aus der Traubensiiure er
durch Sortiren der vers
Weinsiiure entsprechen, auch 1
welche linksdrehende lLiivoracemsiiure ent 1,
Beide, Trauben- und Weinsiure, sind in Wasser und Alkohol

&8 219 und 220.

§ 219, Von den besprochenen Siuren wird die Oxal-

hiedenen |\-I'_'~ stalle neben solehen, welche der

stalle gewonnen werden konnen,

ten, i1st bekannt.

leichtloslich. Siehe auch

diLiE a4 P
81, 214, 216 und 218) bekan

hne Abscheidu ngvon Kohle
und Kohlenoxyvd dabei entst

saure

beim trocknen K-
-f_l:l I ‘l\ idss5er,

litzen o
[Kohlensiure )
setzung erfiihrt sie durch cone. Schwefelsiur

irmen, wabei

hen von ithrem

sleichfalls keine Schwiirzung eintreten daa
coren Bleincetat und Kalksalze ist

'»"‘|II'|FI ||!-w|.:'-||
1 en., dass sie 1n

1121

noch  besonders arauf aufmerksam zu mac

T acnel

Liosungen, welche frei von Mineralsinren und Alkali, also mioglichst

neutral sind, mit Eisenoxydulsalzen beim Erwiirmen oder Stehen

emen ||"|.=.:'I'|]I|'II k rysta llinigchen Nieder schlag hefert. Lietzterer

lost sich mnach IJI."I'i.iII'I]'I] in uneefithr 4000 ri.‘ kalten Wassers
b

aurem und citronensaurem
Reagens in der Menge

1 \_\,'|'|'|I[|'||

ziemlich leicht aber in oxalsaurem, wi

Alkali

T

auf. Man muss demnach

dass die Pflanzensiiuren durch Eisen gebund
konnen
Wiire

oxydulsalz

rWelss , unter

schmutzig
und durch sehr verdii

1 1
r'eé erscnwert den
3 .\\:|'|.|".'--('I|!_|'"'I'

cht deutlich aus

'ulll‘ll”l-i:l | :Z'\T. "!:-'I.-'!'||.' \.'.'l-‘.':ll'])-
Nachw 18 mit i".l\"l|'\ii|'il|%_ well die Abscl
langsamel erfolgt und die |\-l'_\ italle oft nichi
crobildet sind. Man kann sie nach dem A bw:
wieder in wenig warmer Salzsiure losen und

hen mit Wasser
s durch genaues

r 1 :\."I'il_ {, Pharm. 8 R. B. 5 p. 97 (1874)

. qualit. Analyse®. Kopenbagen 1880




und 22 23D

Ammon in den ihmnen zukommenden Formen

Neutralisiren durel
abscheiden.
'\\.IH mian
i-«ll|_:':-'|. U1 ii-' weler
Salzsiiure loser

us dem Caleiumoxalat (§ 110)
su constatiren, so mige man dieses in

» Schwefel

zu der kochenden Solution soviel verdii
siture (mcht meln etzen, dass diese den Kalk in
zteres wird dann durch emn .'—'I":’;!"
' Man kann ¢ ' (
inre das Calei

niederschlagen ,

serstoff die Oxalsiiure vom Blel wieder trennd

r die ||I:;:!|E;I:-?]‘.".-

anch &8 81, 218 und 220), wo
gich m ca, 10

'il'i' ‘1_\.||-.'|III'|' '.iil' |i||| 151, (Jxalsiure |" SL &
kalten Wa =1 yn in 2 Th. \l!.'lilill.
& 220. Auch Ber: 1 an re (§ 214) gehort au den-
jenigen organischen Verbindun cone. ‘\""|f"‘-"!'.'|
dem Platinblech

’:|-|||'I|. |I| ¢ tzterem

dure

nicht eeschwiirzt werden und beim Erhit
und im Reacenselase keinen kohligen Riickst: :
Kalle verfliichtiet sich die Siur arosstentheils unzersetzt, Die

(
Bernsteinsiure unterscheidet sich von der Oxalsiure durch
(ca. 15 Th. bei 209, Schwer-

Schwerls
ll.\--li{'i |
In iilteren

.‘*'-:'|.\'\'--."in:~|i"!l]n'i‘: in Aether.

1 deamme vonlt Bernetain
zenanalvse: d das Vorkommen von Bernstein-

manche | |

silure  hiinfiger erwihnt.
2 2
; wirklich

1Ken , ob, vorausgesetzt

war. Auch daran ist zu de

der Fall, nicht die Siure durch Gihrungsprocesse

der Bernsteinsiiure kann

950 Th. Wasser losliches,

lz verwenden, welches man leit  von
£

mit Chlorbaryum aus Solutionen der Alkali

Salzsiiure ist dieser Nied lag lislich, von

nour schwer bei _'..'1'\‘-ll.'|II||'_|'||"!' T mperaur aui-
fenommen,

Auch Chlorealeium f
recht coneentrirten Liosungen ihrer Alkalis:
wed in ea, B0 Th. Wasser laslich, in Alkohol

s regenwart des letzteren zu-

rch spiitere  Umlagerung

Bernsteinsiure krystalli

s b1
IST nacil N

schwerloslich. | DA

niachst :|]:!<||'|a|| :|||_:;| g
.i‘.i-xt'||. !5_. \.||*f|:||a:

. 1 . | \ ]
~:-||.-||.|. n Lisung wvon ( hlorammonium 108t er sich Il nterscil

ter warmer Essipsiiure, desgl.

kryst

von ‘}‘." ;~-.-il:."|'- ) ) e
Auch der Bleiniederschlag der Bernsteinsiiure ist krystallinisch,

" Siehe Barfoed a. a. Q. p. Y0



221.

& 220 ana

f-\n'l::'l'l.llr" :-'|'!"1 .l\'m ' nur ];1‘|'_5'~'Il|| ‘.*-|]-I::iI|-|I_"_' k),
Bas, Bleiacetat fillt amorphen Niederschlag. It 1
den Lésunegen neutraler Alkalisuceinate braunrothen amorphen

Niederschlag, Oxalsiiure wird durch Eisenchlorid Hllt.

Yur Trennuneg der Oxalsiinre und Bernsteinsiure
liisst sich weiter die Lislichkeit des Ammoniunmsucecinates in Alkohol

verwerthen., Die Trennung von Wein- und Bernstein-
y des bel Gregenwart von Salzsiiure und

Fillung dex

dure fiihrt Barfoed mit Hii

Alkohol gefiillten sauren Kali

Weinsiinre aus Chlorammonium enth

mtartrates. oder durch
r.!:l]- I ]- g

calcium aus (heiss 'r.ll--.zl_nl|!:|'I|.-"i.!|i-'~"f.".‘|, dann abzukiihlen). Aehnlich

dureh Chlor

|(;H||| |n'-i ||!-1' ‘[‘ rennung von ('ir_l'r:llu" - i||!u-. |;|"|'Ei\i1'l-||-

siinre verfahren werden. man muss hier aber anhaltend kochen, bis

alles Clalcinmeitrat abges n wurde. Auch durech Kochen mait

1 -]i-'

wiithrend nach dem Filtriren und Abkiihlen das Baryumsuccinat

.]ll?c‘]l \|i|- ] 3
Ueber Trenn mng von der .\"!'|'= h Q 214,

cehort eleichfalls zu den sublimir-

(Chlorbaryum lisst s itronensiure als |:.|I'_'-.I|i|!-;:li-' abscheiden,

pricipitirt werden muss (§

8§ 921. Die Fumarsiure
1

Planzensiiuren , '.'.I'i-'f:' l]'.|'.'-!' ]'-:.l',:.t'-.‘.|l 1::I' --fnui 1i||\|

bilden (5% B

allmiilig krystallinisch werdendes Priicipita

'-'-'||--i‘||-‘n --ie'|: von | |:.ii|-»!--i'=— un-_i \|-|;_‘:|

und 214). 1 1
siiture durch Schwerlioslichkeit in kaltemn Wasser, von dem sie nach
irne bei 17° 260 Th. gebraucht. In heissem Wasser ist si
hedeutend leichter loslich, auch in Aether und kaltem Weingeist
list sie sich. Aeusserst schwerlislich ist ihr Silbersalz, auch das

1 -
wanrena os -I"|I 111

Manganoxydulsalz ist in Wasser schwerlosl
tem Wasser mlich

Alkohol leicht l6st. Das saure Kaliumsalz ist in

1 . 1 . 1 L. 1 . i L
schwierie laslich und wird, ebenso wie das saure Ammoniumsalz, von

cem Welneeist in der Kiilte fast gar nicht aufeenommen,

Al procen z 1
- as . ' .- .
marsiure nicht gefillt. Fumarsiure 1st

Durch Kalkwasser wird Fu
nach Pasteur c||-1i~¢|'!' inactiv,

Die _'_'_I-if'-l|:-H'-\ imactive, der vorigen isomere Maleinsi
icht wie sie ein krystallinisches Bleisalz, Sie ist leichtli

I\II\-"I--HI'!'_ nicht unzersetzt ~‘||!-.|i:|'_||.;:!',
Hier mige weiter aunch noch die Chi

finden, welche allerdings durch nen t
'-'\i['fl '-|'|"|'|! !:l':'.'~--iL' ||:!|i '\‘:|'-|-|3!|:|\ ' ] ";tijliullfl '-'II'{
auch beim Siittigen mit Ka '

losliches Kalksalz 1i

fart. Soll sie isolirt werden, so kann man
durch neutrales Bleiacetat andere Pflanzensiiuren zuniichst heseitigen,
len Bleitiberschuss dureh Schwefelwasserstoft entfernen, dann nach
Verfliichtieung des Schwefelwasserstoffs mit Kalkmilch kochen und
']| t|e-|1! I",E||l|'|lllrl|-"|| -I:.- |:|] HAnNeer /ll ~.-:|--- !I'\--Il,

tallinischer chinasaurer Kalk aus.

eidet sich allmiiliec k
ist beschleunigt wird. Dass man

'.'.I:u-\ durch Zusatz von Weing




hier in der That das erkennt man, wenn

man mit Schwefelsiiure und Braunstemn el an dem Freiwerden

des in gelben Nadeln krystallisirenden fliichtizen Chinons, dessen

_i"'lillll'_""' rerucl noch u“ll‘.'i|-.'_': zum  Nachweis oel;

(§ 167 beim Arbutin).

Chinasiiure ist in Wasser leichtlioslich, auch ihr Silbersalz lost
sich leicht in Wasser').
223, Wenn es auch noch nicht iiber allen Z
ist, dass die Milehsiure in leb en anzutrefien sei,
doch einige Worte sagen, weil sie mit-

ifel erhaben

SO missen wir uber sie Nl

unter beim Stehen von Pi

anzenauszugen aus [\-<I||||-‘||.\nil':|||-|| ete,

PHlanzen beobachtet

I hei .\I.-.'Ii_'\‘\-l"i Vi

hervoreeht und daher hiiufi
: i man in der Regel

en, S0 ma
Lisung in Aether tiberz
| .

wurde. Soll sie aufgesucht w

',"'EI"II

von ihrer Fihigkeit, aus v

und nach Verdunsten der Aetherausschiitt _
syrupase, in Wasser und Alkohol leichtlisliche Masse zuri
{;!'lai'.'li:l'il, [hr K: l'\«:.:,-' 15t leicht ](n‘-in"l I,il'- ca, 10 II 1. |\.'I|'|='Il
Wassers). ebenso ihr B dadurch die Milchsiinre
von manchen der vorher erwiihnten Siiuren trennen, ddss man diese
entweder als Blei- oder Kalksalze ausfillt oder alls freie Siuren
'.ui|i|-_g|-,i durch ]i;-__.--.[; 1 1t Caleium- oder Blei bindet.
Milchsaurer Kalk ist ferner auch in kochendem 85 procent
Weingeist loslich und k heissgesiitt

N‘"I'il-l-n 1l I.lnﬁ.il'i_'. I, lI|I|'||‘m aus den iisshereiteten \‘-';i“i'i'.:i'll nacil
einiger Zeit aus. Aus Alkohollisung w | das Caleiumlactat endlich
auch dureh Aether (anfangs amorph, dann krystallinisch werdend)

1

S U,

7

lz: man k:

talten semer

| -*T:E;“"i!'i beim Ei

ausgeschieden®). Auch das Magnesiumsalz, welches am besten bei
von Alkohol cone, Lissung des Natriumsalzes mit
114 T L..-_'\ stallinisch, ebenso das Zank-

n Nachweis der Milchsiiure verwendet.

! I”'.'.:"[I't\

Magnesinmehlorid ge

. 1 1 1 3 3
salz, welches man so hiufig z

stores bedarf in der Kiilte ca. 30 Th., letzteres 60 Th. Wasser,

iter loslich sind.

|||-",'-|.I 51 1N hieissem Wasser ;II'-]l".lil'lltl f-'l-.
Glaubt m: reie Milchsiure vor sich zu haben, so wird die l'\I'IITIEl'}
stark eingedampfte wiissrige Liosung erhitzt, mit Zinkoxyd digerirt,

iihlt und die ausgeschiedene Masse unter ._||-|'.| Mikroskop
reordnete Nadeln, sphiro-

gepriift. Es miissen bi 5
krvstallinische Massen neben vierseitigen Prismen und keulenformigen
1|'|.-iuii|]|-:| erkannt werdemn. Das Zinksalz der Fleisch- oder Para-
leichter léslich (in ca. 6 Th. kalten Wassers).
Zinkoxyd Silbercarbonat, so entstehen auch

ischelformig

milchsiiure ist viel
Nimmt man anstatt
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= g8 999 923 und 224, Jituren.  Fiweisssubstanzen ete.

hier beim Erkalten madelformige Krystalle, welche in Alko
lich sind.
Das lufttrockene Kalksalz der Milchsiiure enthilt 29,29

¢, das :/)jlll\li-'\_'-.:l'-.‘l!z’ 18,29/ Wasser ;||'i.1”l

asser, und 18,29, Kal
30 Zinkoxyd.

I' Hllli— |Ij-'
. welche man u. ! fte unreifer
Dieselbe kann aus Aetherlist

rvstallinisch erhalten werden, schmilzt bei 78—T799 dest

ihr homologe Glycolsiure

1 5
'rauben aufeefunden hat.

Wasserdiimpfen theilweise unzerse

kalten Wassers ]
t in 20.8 Th.. ihr kryst:

slich, 1hr O
\.‘l-l-'l!‘ I'i':-':l] Il \\I'I'!l"-. |-i!!lll. erst
Zinksalz in 31,6 Th., ihr gleic
gsalz in 31.17 Th., ©Sehr schwe
entstehende Niederschla
bei der Abscheidung der

Einwirkung verdiinnter Salpeter

h.y, der sich mit Erfolg

enden liigst und der durch

neuntra

111 | 1 VOI'

Bleisalz II!.i_'..=1=~:!I||i--:i werden kann. Auch dies
leicht durch Ae hii In, Thr Kalksa

Kalk, ihr neutrales Bleisa

Eiweisssubstanzen ete.

n worden, zur Berechnung de:

& 224. In 8§ 95 ist empfol
i ] | & Aell 'i:"\ “"~\ii|::|| der St
nultiphiciren. Lietztere Zahl hat
i Stickst

toffanalysen
wssetzung,

! I-I.’I : ver-

i gemacht

dass die Eiw nzen 16 Y Wt ent

schiedener iten 18t nun aber schon daraut
substanzen

reide-

worden ., dass der Stickstoffgehal

tlich von (xet

I||-] L e

.j,||;;|'| :!E- 16"

1] -
arten, Hiilsenfriichten, Oelsamen etc. zu mindestens
]l'l."‘“"". angenommen werden kann, dass es deshalb besser ge1l den

egast ib. B. 17 p. 501 (1878). tick I b g I
Nowak in der Zeitsch f. anal. Chem. B. 12 p. 102 (1873 legel. Makris 1b
277). Habermann 1b. | 17 I 376 (1878), PHiirer im Arch. f.
P 117 (1879, 1 ) 1 . d 3. 12

\nnal




95 el .
220, IWelsssubstanzen ate

£
e

¥}
Y

¥ I

.|".'|u'!uu|' 6.0 .'|||}’.'|2'-'\'::||||'|i. Aber .|Il|'!: |“|'~.rl' \'.il'li ill'i solchen

'\'\.-l-'i: |'|-i."; an |.I‘II'.1'IIiiII |\\-||-|,' "Ili.'llii‘.l »;]'[|.|
Mandeln, Paranuss; Weizen ete.), noch wenig ge-

tate liefern?). denn im Conglutin sind 18,4

oy I
5) 18.1% Stickstoff gefunden. Ritthausen riith des-
rissere Mengen der letzteren Substa
benutzen.

der in & 93 beschriebene Versuch die Anwesen-

en vorliegen,

von LLegcumin sein) eregeben, so kann man noch

eimnen zweiten lolgen
|’|a_"|" unter Vermeic

tunden lang unte

welchem man das ;'-u-ill'_'"u-lllil|\l'."fu-

aller Erwii am besten bei 4—5p°

E R
ren macerirt., |]:||||| el

I'.I'fiﬁ'«}.'_'Lu-ii VoI ! -
in dihnlicher Weise extrahirt
las Legumin fillt®).

T mperatur

Bei  allen ist dringend anzurathen, HEx-

tractionen , 1

der Luftkohlensiiure

wiirde in den

|'l|;||';.|iui||-i! ete, 80 vorzunehmen, dass
ie Zutritt cestattet wird., Letztere

. ¥..1 [ ~ 1 1
rn einen Fehler veranlassen, als

(vielleicht identische) Kiweiss-

oder theilweise fillt.

dem Le
substanzen
.“I.Iil s

wWunri i|- (was

o entfettot
erreichen 1st), den
Il und mit Aether

etwa noch suspen-

Liecuminniedersel

behandeln, weil das

in dieser Weise fortzunehmen sind.

& 9296 Bem t endlich, dass, wie Ritthausen be-

obachtet hat " repulverte Samen eine stark saure

Reaction besitzen. welche beim Aufhe wen des Pulvers abnimmt.
Da nun in stark sauren Fliissigkeiten Legumin weniger gut auf-
senommen wird. wie in neutralen oder alkalischen, da, wie Weyl?®) be-
kisin t kein Casein enthalten, ja
wnz erst withrend der Be-
en hierdureh
. HEsistaber

ptet, frische PHanzensamen iiberhau
h seiner Ansicht die so bezeichnete
gus Vitellin und Myosin hervorg

werden, welche hichst unbequem si

o L5

:.ll'|||-i| 1L

Dif orenzen erlanct

dags aus manchen lecuminhaltigen

auch darvanf hinzuwelse : A _
Py Wasser iiberhaupt nur sehr kleine Mengen
desselben fortnimmt, dass die grissere Menge erst an .'I||\i|]i]|-“!ti-'""'

Waaser Diesen Rest des Legumins (Caseins?),

'-||".----|I-_|| wiirde.

3 Vergl e s Dy Eiweisskd pr der Getreidearten, Hiilsenfriiehts
ote.* Bonn 1872 1.

 Verel, R tthausen

it eimander iil AN
: i, 1.
Lrluteneasein .




240 14 296, 227 und 228. Faiweisssubstanzen et

. i | S5 0
2n wWIr daemnach el

PHlanzenfibru wer
o unlishehen '|I||< iles der PHanzensubstanz

nlle) Natron- oder Kalihivdrat

1en. Fis ist gut, falls man Legm
erwarten hat, auch lIJ |'| | 6o l|il' |'..\':f'.ll".i.l:'ll euc. I :H'-.‘.l'i'lx'
stelligen., I_:“;i-:'il:' |.|.5I|'__\"'EI' :', 209.)
Natiirlich miisst i 11 Anwesenheéit von
Metarabinsiure & 195) vermuthet werden kann, zuniichst eine
che |‘-'-I|I|:|::I|I|'_'_ -=-i"==":|':-'.!, dann aber durch die Stick-

analyse in einem Thei

Versuchen kann man
iges Wasser angefertigten Au 1
substanzen (Vitellin, Myosin) mit Kohles

vorn (xlobulin

erreichen kann

1 , 1 1. 11
(8 93), n welchem Falle

getrennten Niederschlag, m 4]

mit abs. Alkohol und Aether auswiischt
§ 227. Ist ein Ptlanzentheil, wie

nuss') reich an Vitellin (Aleuron ete.)

. 1 . 1 1 M
-.||=- |\|-:':_=.' desselben aus dem iemmen |'I:|-.;-' duren A bscehlimmen

der Para-

mit Provenceil®) oder einem (emenge

tens theilweise i1soliren. Sie losen sicl

ither in Wasser von 30 10° und

durch Kohlensiiure wiederum gefiillt. Um

halten, digerirt man den Niederschlag bei 35° mit
."||:\_'_'-. sin,  fltrirt warm und liisst erkalten. Schmiedeberg
dies l\-lli-‘.:-l.-.--i-|-- II:|li das Aleuron fii I\":i'il!-|!l--_'--!: VOl
mit Alkalien, al
rechend,

A Als Unterschied des in Pflanzen vor-
kommenden Vitellins vom Pflanzen My osin giebht Weyl4)

Chlornatriumeehalt der Liosune bei

tal. Erden oder Magnesia. Die Krystalle

.

an, dass ersteres ber ca. 10°

reg unter denselben Umstinden schon bei
inden

coaonln " L

nh—G0Y. Myosin, welches man jetzt aunch in Kartoffeln

hat, _'..'|'i|| in Solution, wenn man den in reinem W
loslichen Antheil der Pflanzen
lzlisung behandelt., Hiingt man in den so erlangten Auszug, den

bstanz mit 10 procentiger

Litth th die nnung \ n als G 1 chn und da ey
L erwitl Na Artennamen z
1y Auch im Samen von Pinus Cembra kommb eine e Sul % VOI
Vargl, Schuppe in der Pharm. Zeitschr, f Rus nd Jg. 1880 p. 520
5 Vorel. Maschke im Chem. Ctrbl. Je. 1858 p. 864 und Sachsse im Chem.
Cixbl, 1876 8.
/. Schmiedeberg in der Zeitschr, £ phys: Chem. B. 1 p. 206 (1877),
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man durch wenig Natriumcarbonat neutral macht, Stiicke von Stein-
. salz, so wird es allmiillie medergeschlagen. Durch wenie Wasser
ut kann es wieder in Lisung gebracht werden. Hat man Vitellin und
.\[.\u-‘ir; zusammen in Solotion. so verdiinnt man zuniichst mit vial

Wa

e, fillt beide dureh Kohlensiiure, list in verd. Kochsalz-

| losung und nimmt die Coagulation bei den oben angegebenen
on rJ'i'I|||-1'|'::‘i||."u';| YOr.

8§ 229, Fiir Eiweiss aus Blutserum, FEiern ete. kann man
k- mitunter mit der in § 95 angegebenen Probefliissigkeit titrimetrische
o |:l-~.1§:i||;:l|n_n_~_ vornehmen, die ein ziemlich gutes Resultat liefern,

In einer ogrisseren Versuchsreihe welche Liborius 1) in meinem
li- Laboratorium ausfiihrte, fand er, dass 1 g wasserfreien Tannins

A unter den benen Verhiiltnissen 1,6061 ¢ Albumin aus Hiihner-
nn eiweiss, 1,7645 g Albumin aus Blutserum, 1,6445 g Casein aus
vb- Mileh priicipitiven, d. h. 1 CC. obiger Lisung 0,0282 g Hiihner-
albumin, 0,0303 ¢ Serumalbumin und 00,0266 g Casein. Aber

titrimetrisch unter-
Uebereinstimmung,

schon, wenn man Eiweissharn auf diesem
s suchen wollte, ergaben die Versuche sehr
Bei einer Fortsetzung dieser Arbeit, welche Girgensohn iibernahm2).

e

en fand sich., dass auch in den len, wo bei der Untersuchune
il | Yon ”,;_-n .Jju- 'I:[|'£|';t||1_1 [;|||',»’_1E]Ei ‘ll'-.“ "|]II"-||‘:H' \'I'I'<C'|Iil'i[\'ljt' I:I'
'¢h weisssubstanzen mit uneleichem Wirkungswerth dort vorliegen kinnen,
no die Fiillune ein brauchbares Resultat ergeben kann, wenn man sie
:.-|.. in eine _'_'_i-\‘.El'l|f~;ll|;lll'\l'i-|'ﬁ|' umwandelt. Liborius, Girgensohn und
ber spiiter Taraskewicz ¥) haben gezeigt, dass bei Eiweiss- und Casein-
ilt lsun die Fillune, voraussetzt, dass ein bestimmter Ueberschuss
lin von Tanninsolution angewendet wird, so vollstindig werden kann,

ndl dass sich 1m .-i||-‘_j|-¢|;|||;I]‘,'1=-|| Filtrate kein Stickstoft mehr auffinden
«wensohn und Taraskewicz nac

1811 i':;[||.-|| 1,:'| ]._'\I".'-i'.“*l']].

liisst. Desgleic

r dass der Niederschlag fast aschenfrei fillt und beim Auswaschen
14) mit reinem Wasser., wenn dies nicht unntthig lange geschieht, nicht
bei veriindert wird. dass er aber, wenn man ihn noch feucht in Alko-
bei hol suspendirt und dann aufkocht, alle Geerbsiiure an den letzteren
len ;1|n||_5i1-|.|‘ withrend die Eiweisssubstanz ungelist bleibt.
s . quch das Pflanzeneiweiss sich ihnlich verhiilt, haben
L. einige Versuche, welche Cramer - Dolmatow ausgefiihrt hat4), er-
len geben, Sie haben auch gezeigh, dass ein und dieselbe Planze
Ausziice oiebt. welche beim Titriren mit dem Reagens iiberein-
stimmende Resultate liefern, Weiteren Versuchen muss es aber vor-
e
] = Il-l.:llril.llill"ll f':;'-\"i'-"'”'bi“”'I:I: g !JI\ Ijllll.i'.'r 1870.
- e \Thuminometrie und z. Kenntniss der Tanninverbind. d. Albu
™ .I-ILT; Finice l‘:i:lililllll.lhlll II Werthbestimmung der Mil Diss. |'|.'|'p.ll' 1873,

{) Die Arbeit wurde als Candidatenschrift benutzb, ist aber nicht weiter

pulilicivt
16
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behalten hleiben , festzustellen , bher welchen ]Fll.‘l]..-f".i\'lll'll Fiweiss-
substanzen etwa auch eine Bestimmung durch Titriren auf diesem
Weee versucht werden kann.

& 230. Im alleemeinen wird auch die cewichtsanaly -
tische Bestimmung
in Wasser loslichen Eiweisssubstanzen zum Nachweis bringen, wie
die 1n ‘2 94 erwithnte M et hode der Coagulation. Die Ur-
sache hierfiic ist theils in Mingeln der letzteren, theils darin zu
suchen . dass eine Anzahl eiweissartiger in Wasser loslicher Sub-
stanzen durch Kochen mit verd. Essigsiure aus dex Solution iiber-
l:"l'IJIi \-:.-'_ \\.i" "_'."hii'_'.l.

mit Tannin eine griossere Menge von

haupt nicht wieder ausgeschieden werden, wi

durch Tannin fillbar sind. Aus diesem Grunde wird die Tannin-
i mehr Uebereinstimmung mit der

Methode in ihren Res
_“I]l':]|ll|]' der ;\I,Il\l'.:‘.l"!'.

Methode der Coagulation nicht -unbenutzt zu ‘I:|=a|'||_. chen weil es
sich um g verschiedene Substanzen handeln kann, (Geben heide
Arten der Untersuchung sehr verschiedene Resultate, d. h. fiillt
gulation ergab, so ist Grund zur An-

1 Mt : T
reben. Trotzdem rathe ich aber, die

die (
neben eigentlichem Pflanzeneiweiss ete. noch

']1;|I|||I§|| viel II|-.-]|I"

|1:||rg![|-- '\sll'||.|||l|='ll. 1i::x-\
eine andere. durch Kochen nicht coagulirbare Albuminsubstanz an-
1 Nur wenn d
gross sind, darf man erwarten, dass nur Pflanzeneiweiss vor-
m Menee man aus dem Ausfall der Tanninfiillung be-

wesend sel. ie Differenzen der beiden Bestimmungen

W
Nichnt

]'--"||||-'1.

Um idibrigens die *I'.I'I.EI}]'I|illll"|']"’ll}|' mie
erhalten. habe ich den Zusatz von Chlornatrium, das anfiingliche
Auswaschen mit kochendem Wasser und das spiitere ssiissen mit
verd, Weingeist empfohlen. Bei Abwesenheit von Chlornatrium
ist in der Regel die Fiillung weniger vollstiindig, und liineeres Aus-
waschen. namentlich mit kaltem Wasser, bringt wieder einen Theil

lichst zuverliissig zu

des Albumins in Lisung.

Mit dem Albumin wiirden auch eine Anzahl von Substanzen
canz oder theilweise gefiillt werden konnen, welche wohl in mehr-
facher Beziehung mit den Eiweisssubstanzen iiberein
r||.|-],, H'nlizch-ln --!'4.- l'|'_|'|;;.1-¢'|| i_uc'|| m-||'_' \\.i':!i_: I]:lll'&'rll'.'lll .»in~|, tlil'l|1

timmen, aber

ohne Weiteres mit ihnen identificirt werden diirfen. Es sind dies
die socenannten Fermentkorper. DMit dem Albumin theilen
gie den St |\‘-1'€|1'II'_=\|-||:||'._ die Fillbarkeit durch starken Alkohol ete.

tentheils wie, oder doch in Gemein-
cen Solutionen coa-

Sie werden auch wohl gro:

schaft mit Albumin beim Kochen ihrer wiissri

oulirt,. Was sie vom Albumin unterscheidet, 15t eben ihre ferment-

artice Wirkung, die beim Kochen mit Wasser verloren geht, gich

in sehr verschiedener Weise iiussert. Diastase saccharificirt

hel das Stiivkemehl, Invertin macht aus Saccharose Invert-
iche Fermente (Papayotin)

aber

wie Spel
zucker, Dem }"'|-'~i!l verwandte ]I:'!\:lll}’.
peptonisiren Eiweiss efc., Myrosin zerlegt Myronsiiure, Emulsin
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wirkt zersetzend auf Amygdalin, aber Emulsin kann nicht Myron-
siture zerlegen und Invertin nicht Stirkemehl in Maltose und Dextrin
umwandeln ete. Leicht ist es deshalb, im Malz Diastase, in Hefe
I].l\'-.'l'“ll, in M:
man dort vermuthet, darzuthun. indem man die Wirkung
effenden _\.Eiw’."|l'_-.- auf Kleister, Rohrzucker, .\[H_\Ql[:l“”,
Myronsiiure studirt. Die Verfliis ng des Kleisters, die Um-
wandlung von Rohr- in Invertzucker, die Entwickelung von Blau-
stiure und Bittermandel6], von Seniil etc. erfolgen so prompt und

Emulsin, in Senfsamen Myrosin, welche

||i".' ]I:

sind so in die Augen fallend, dass uns fiir diesen qualitativen
Nachweis nichts zu wiinschen iibrig bleibt. Schwer aber ist es,
bei der Mannisfaltickeit der Fermente und ihver Wirkungen, auf
die Gegenwart derselben in bisher unbekannten Pflanzentheilen ete.

zu priifen, denn ein alleemeines Reagens auf Fermente, welches
5

hat man darauf aufmerksam gemacht, dass die Fermente aus wiiss-

ricen Solutionen von \‘u;i-1~--|'_-‘.|||'|«||fu-|'-|'\'.|]. welche mit E?li:?lj;|r'1ir|\-[1:|'

hier benutzt werden kinnte, kennen wir bisher mnicht. Allerdings

versetzt sind, rasch Sauerstoft, der eine Blimung des Gemisches
verursacht, frei werden lassen. Es 1st a
rment diese Eig
'[.‘1‘\\. \..[I' .5||[||'!| :|H|'i|| i'ii._’i']]i..' |Iil|i|'[l I\l

8 931. Eine andere summarische Bestimmu ne der

doch wohl kaum zu

erwarten . dass allen K Ii"ll‘w\'ll.’]ill ?lil\'lHHH]L und

&
in Wasser lislichen Eiweisssubstanzen kann aber nur bei Ab-
wesenheit von Gerbstiure und anderen durch das Reagens fiillbaren
sStoffen mit Hiilfe von iiberschiissigem ]\’.I]ah'—‘.':lt'i‘i:l] 1 bewerk-

stelliet werden, indem man den durch dieses bewirkten Nieder-
schlag abfiltrirt. trocknet. wigt. dann verbrennt und das als Riick-

stand bleibende !\'|||>|'|-['n\\1|’ vom Gewichte des Niederschlag
subtrahirt, Sind sonstice durch |'{1l|r?'i-.5':1|'l'1:|| fiillbare Substanzen
wie Siuren ete. vorhanden, so kann maa gleichfalls mit demselben
fillen, so lange ein Niederschl
und aus einer anzustellenden Stickstoffanalyse die in ihm vorhandene
Eiweisssubstanz herechnete. Dass der Niederschlag sehr schwerlislich
und dass er fast die cesammte Quantitit des in Wasser ltslichen

Albumins . Claseins ete. einschliesst, haben Versuche von Ritt-

entsteht, diesen trocknen wiigen

hausen 2) und Taraezkewicz *) bewiesen.

als Acetat 4,19 g Casein, o

|I..,.__ ; bh g Oxyd entsprechende Acefat
neryg .
) oo 0. p. 84 ete, u. £ lbi'-\ $101,
B, 16 . 298 (1877). Siehe -I'l'l rhandl,
B. 12 p. 475 (1877) u. Fassbene o p. 1818
(18803

| .[':||'i-;| Methoden sz




& 992. Sestini 1) hiilt es fiir zweckmiissig, die Fiillung mit

b

sufiithren. In Iéllen, wo man in Wasser liosliche

Amide und andere fremde in Wasser liisliche stickstofthaltige
stanzen vermuthet, wuiith er, um die fiir dies

Stickstoffmenere zu erfahren, zuniichst eine summa
bestimmung vorzunehmen, dann ein gewogene M nge der Original-
VAL |\|-1.|:I|. ilil!!": I||:11 .‘1]=_|I']|r-ii‘=ll'*'
zu filtriren und
['rocknen auf seinen

1 1
oiunde

_-.||3|~—i;’..'|.—‘. it \\..il"-l'l' eime

deutlich sauer zu machen, mit Bleiacetat zu me:
den 1 Jien Antheil des Gemisches nach dem
Stickstoffeehalt zu |:l'i'iill'll. Er setzt voraus, dass unter diesen Um-

iden aller nicht Eiweisssubstanzen angehorige Stickstoff in das

wiissrige Filtrat iibergehe und dass die im unlislichen Riickstande

loslichen und unloslichen Albumi-

vorhandene Stickstoffmenge den

naten |-|||::|at'-'4'||u'_

Auch einige der als Gruppenreagentien fir Alkaloide benutzten
Substanzen Phosphormolyhdiinsiiure , Phosphorwoliramsiiure,
Kalinmwismuthjodid ete. fiilllen die Albuminsubstanzen (§ 63)

giure wiirde man, da sie P ptone nicht

o in PHanzenausziigen diese Peptone

und [riIII\EIiI"E'\'.iii.|.|':
fillt, gebrauchen kinnen,
nach Beseitigung de [iweisss
berechnet werden sollen o

Zur Bestimmung der im Wasserauszuge einers PHanzentheiles

-

ubstanzen aus der Stickstofimenge

neben Amiden ete. vorhandenen Eiweisssubstanzen empfahl ferner
Church ) Fiilllung derselben durch Phenol und Berechnung aus
tll'!' i||| \|| |-c'i|', re '\n‘.'||.'|I|I|-'|;|-!| 5Iil'|-_w‘.lt|i||'.-|'||5-,

Nach den Erfoleen, welche ich bisher mit der Phenolfiillung
von Albumin ete. erhalten habe, muss ich, ebenso wie Sestini, be-
ifeln, dass es immer gelingen wird, auf diesem Wege eine voll-
ice Abscheidune der Albuminsubstanzen zu erreichen.

Ebenso wie durch Behandlung des mit Wasser er-
mit verd. IKali- oder

] Uk
\|'||i“=5|‘|lll'|| Antheiles der PHa nsub
Natronlauge hiiufie Albuminsubstanzen in Liosung gebracht werden
kinnen, gelingt man obigen Antheil mit verdiinnter S
siiure (im CC. 0,0212 wasserfreie HCI) extrahirt (Glutenfibrin

|'||I'-‘, Welln

¢ 235, Gliadin und Mucedin). Die auf diese beiden Arten in

ne cebrachten Eiweisssubstanzen scheinen aber nicht immer
identisch zu sein, wenigstens fand ".‘1',|_-__-||.-'[', dass die .\|<-i|;__"r'!t der
aus |L.||;. .'.'Ii'i \\.;val'r n',"w-.'||-”|]|li\'l‘- i’||:|]|/.t'1|[hl'i|" IIII'.\'.': \||\1|1 Illui
Siiure extrahirten Eiweisssubstanzen einander nicht entsprechen
(vergl. auch §§ 111 und 106). Immerhin kann es in manchen
Fillen wiinschenswerth sein, festzustellen, wieviel dem Eiweiss ver-
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1t wandte Substanzen der Einwirkung des Wassers, verd. Natronlange
e (conf. § 226) und verd. Salzsiiure widerstehen.

Fhenso wird es zur Beurtheilung des Nihrwerthes einzelner
le Pflanzentheile wiinschenswerth werden . dureh HIil'],'\i"f”.l-.l||.'I|.Il"».|'||
- fostzustellen, wieviel Proternsubstanzen nach Behandlung mit W

l- durch die combinirte Wirkung von Salzsiiure und Pepsin in Li

0 gelangen. Nach den mir bisher vorliegenden Erfahrungen scheinen
d ||:;.‘;|':::- |'!|;|‘:;/|-‘-I ]-- an “ ger., Salzsinre und |‘|'I}|-!-II I:||-]||'
1 :~H|l'!'|'|'f“'li|m1.|||,f_r'.,- g -':|-;|-|\|-[|_ wie an ‘|, _.'.-'i\'II" _\].-'-.-_1;- Vol \\.;uw-r'
i und Salzsiure allein ). lech michte rathen, zu diesen Versuchen
18 auf je 2 g der zu untersuchenden feingepulverten Substanz 100 g
le Wasser, 1 ¢ ."-.':I:.:-m'--n'.i_!.',u'l‘ Salzsiure und 0.1 o f'-q--dn, von dessen
i" \\'i-l'|-.'«:|]:|]\|":.‘ 1man -~i|'il l]'|1'1'1.| \|a:"\'|-|':4ll"'||!' ff|||-| a1 l'_:||‘, an=
zuwenden. Sollte das ”l’.i""l stiirkemehlreich sein, so wiire es
i rathsam, das Amvlon zuvor in Maltose und Dextrin umzuwandeln.
&y (Aufkochen mit dem Wasser, Abkiihlen auf 409, vierstiindige
}) Digestion bei dieser '|'--1L||:--|‘:'l'::|' nach Zusatz von 0,005 g wirk-
i samer Diastase.)
(s § 284, Von den in Wasser unlislichen Eiweigs-
Ie substanzen nehmen einige unsere Aufmerksamkeit dadurch in

Anspruch, dass sie sich als in Weingeist loslich erweisen 2).

Es sind dies die als Glutenfibrin, Gliadin (oder Pflanzen-
1 i leim, Glutin) und Mucedin benannten Korper. Alle drei sind
1§ mit Sicherheit bisher wohl nur in Samen aufgefunden. Bei der

Extraction des [ ||1|-|'-|z-'].‘.:||=_','~|Illl-il"'iI'\' mit kaltem Wasser werden

sie ungelost bleiben, oder es wird doch hichstens das Mucedin

|-,\
e- theilweise in Solution gehen. Von verdiinnten Alkalilosungen, wie
I- man ste (& 226) zur |':\..]|'.||'Ifu|'| des Glutencaseins anwendet, wiirden

sie mit in Lidsung gebracht. tzterem Grunde ist es besser, wo
L diese drei Substanzen aufoe werden sollen, ihre Extraction
er ]]iiilu]«:' ‘l\.l';;!l'_fl-.[-\f |f.-i'i. nicen des (Glutencaseins durch \||\ 1 vorauf-
' oehen zu lassen, bei welcher aber ein Theil des Glutenfibrins und
2~ wenig Gliadin zuriickbleibt, die man spiiter in GGemeinschaft mit
111 dem Casein (8 226) findet. Der zur Extraction des Mueedins,
in Gliadins und eimes Theiles des Glutenfibrins benutzte
er Weinceist wird am besten kalt angewandt und in einer Cloncentra-
er tion zwischen 60 und 80 %,. Die Einwirkung muss lange andauern
1d und mehrfach mit neuen Meneen Weingeist wiederholt werden.
en Alle Weingeistausziice werden vereinigt und destillirt, bis eine
Bl Fliissiekeit von der Cloncentration des 40 —50procentigen Wein-
r- reistes zuriickbleibt (nicht weiter Beim Erkalten scheidet sich

sler, Versuche iiber die Wirkunge des |'.|..i|| auf emige ani
Nahrunesmittel®.  Diss. wpat 1830,

en dag wiedey, wis Ritthaugen in
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dann zuniichst eine schleimige klare Masse, grossentheils Gluten-
fibrin, gemengt mit einigen Flocken von Glutencasein und even-
tuell Fett. das man aber besser vor der Einwirkung des Wein-
geistes durch Petroliither entfernt, ab. Destillirt man die von

l“'.,'“l'l,' :|]l_'_’-. Zossene |'I|ii~i'~'i'_'l‘--.l'i': 'l'\"i|"|'. |> der -_'_]'\'-.|~--.|'|'|' Il‘llt'il Cll'x
.\”\-I]Ifl-:.\ \|'|'||i[5:-[r§ |- 18] \'l,ll'::lil'l .'--il'.-l Ii'l. Zwelter i.:l_lll;li"ll"]'
Niederschlag ab, welcher | Gliadin und Muce-
din besteht. Auch aus der iiber ihm stehenden Fliissigkeit kann

£} a3l =
iIsstenthells aus

man. falls man die stark saure Reaction derselben (saure I 1'|||:=|:i:-:Lll'|
weiter ein-

eleichfalls

R 1 h
re aufeehoben und noch etwas

durch etwas Kalil:
gedampft hat, beim Abkiihlen noch eine dritte F'
vorzugsweise Gliadin und Mucedin, erhalfen,

Alle diese Priicipitate werden mit abs. Alkohol so lange im
Morser durchgearhbeitet, his sie starr und fest geworden sind ?). Ist
Fett zucegen, so wird dieses aus der in moglichst kleine Stiicke

zorrissencn Masse durch Aether extrahirt.

Fine Methode, um das Glutenfibrin aus dem betreffenden
_\’I‘i"]l'.":il 1oe I-'sin |||-| "u]|--‘;-.\"_i.ri5_"_ wie @ c|£|' Iilllii_lli'i|;1|i\i' .\Il:!l_\'--l'
verlanet , abzuscheiden, fehlt bisher. Ebenso mangelt uns ein Ver-
fahren, um Gliadin und Mucedin fiir quantitative Zwi cke zu trennen.

Wir miissen uns deshalb mit summarischen |‘n'\1il||I||II||_'..'_'-'|i und mit
der Anstellung einig
den Beweis liefern,
Korper vorliegen.
8§ 235. Das Glutenfibrin ist in Wasser und abs. Alko

1 <i|],||i|::'|-:'.|'l' Reactionen begniigen, welche

88 ¢lner oder mehrere der ||j.-|' |H"~].\|'IH'|H'II|'II

Q
n warmem Weingeist von 30 _."”,. lost es sich

hol unloshich,
ll'i1‘||[ =Y. '.\i|'|| ;||||'l' ||I'i|]] ,'\l)r‘lel, |'_'.!: ‘.'\il".ll'l' ‘.f-l'il‘.'\t-i‘-" .'I]I_'_.""'"IIil'lll'll.
Auch kalter Alkohol von 80 90 ¥/ st Glutenfibrin. Bei lingerem
Kochen mit Wasser wird er in eine gelatinidse Substanz umgewan-
delt, welche in Weingeist, Siuren und verd. Alkalilosungen nicht
mehr loslich ist. In verd. (Essig-, Citronen-, Aepfel-, Wein-, Salz-)
Siuren und Alkalisolutionen geht Glutenfibrin schon in der Kiilte
leicht iiber, Mit Ammoniak, Kalk- und Barytwasser wird es gela
tinos, Aus sauren Liosungen wird es durch Alkali, aus alkalischen
heim Neutralisiren durch Siiure abgeschieden, auch durch Kupfer-
acetat wird es gefiillt ®).

H D aeht ebwa dlen Alkohol ! pitter wi
durch Aether abge ]

} Werden solche dex
Oberfliiche als wel | M

neuert, aus. Dies i .

) In dex neiste ]
Muaisfibrin  iitherein, £ ; st 1n
verd. K r- YWen 1 the eise oder nicht loslich.
Ueher er i bt hat kiirzlich Zandes
(Che wl [hes, |:'--’!-.|| 18%1)




88 235, 236 n. 237. nbstanzen etc. 24T

(Gliadin ist durch seine zihschleimige Consistenz charakteri-
qirt. KEs i1st in kaltem Was beim Kochen
||-.i1 |]a-|||-l|'|||--|| CIOSSeTe ‘\]- 1l i'[ ."";Ii:.IHiH]:, \'\il‘li il:"lll'i :!]II'!" |i|.'i|.

zerlect, Auch Gl. 1st in abs, Alko

schwerloslich , g1¢

: R |
weise, dihmlich wie das vor

ich, lost sich aber in Weingeist von 60—70 9%, sowohl

hol unlis
in der Kiilte wie namentlich leicht beim Erwiirmen. Gegen verd.

Siiuren und Alkalisolutionen verhiilt es sich im Ganzen ihnlich
dem Glutencass es wird aber auch von Ammoniak, Kalk und

Barvtwasser gelost. Mit conc. Salzsiure ciehbt es beim Kochen

eine bliulich braune Lisung. Illll-.-l':-\-~;'.|!-"."l'|||”:'i:| illt nicht; mit
Kupferacetat kann Gliadin niedergeschlagen werden., Auf den
hohen Stickstoffeehalt des Gliadins wurde schon in § 224 auf-

merksam gemacht.
Mucedin ist weit weniger zii

ul elastisch wie Ghadin, m
ls dieses. Aus kalter

Weingeist von 60—70 ¢/, leichter loslich al
Liosune wird es durch Alkohol von 90—95%, 1n Flocken oder
brioecklichen Massen abgeschieden (Gliadin wird milehig). Mit

cleit,

iibe schle iIIJi_'_'." i

Wasser giebt es beim Aufriihren eine tr
die sich beim Stehen wieder absetzt. Erwiirmt, wird dann aber das
Wasser triibe und erhiilt sich lange Zeit unveriindert, bis sich zu-
l"l.r'1 i‘ill-“ .'"5".||—||n\-|\i_'_"' .\|.|»~-l- ::|1-\|':.|'|:||-.'. L|ir' Iy i.ih'ili'n‘.'-'i‘%l' f-l1 \\II"iH'

iure loslich ist. Im Uebrigen gleicht es ziemlich

geist und Essig
genan dem Gliadin,  (Vergl. auch § 237.)
|

ntenfibrin, Gliadin und

8§ 236. Glutencasein, &
Mucedin ~i!‘.li ||i.- [I.‘||1.|1I||I'-|'l||l|||||';.|" des sOogenannten ]\'||-||.-|--.‘
dessen Bedeutung als _\-:.-E'_rll!r_'».rni';I--'. ete. eine so hedeutende ist.
Zu einer summarischen . Kleberbestimmu werden in der Regel
1w 10—20 g des feinen Mehles mit destillirte
wm Beuteltuch eingeschlagen und 1n

ASSEr Zu elnem

dieser in fe

Brei semach

ro ausgewaschen, bis bei der

destillirtem oder Regenwasser so la
letzten Portion des Waschwassers nach liingerem Stehen nur noch

represst,

?“~'|J:|I'-.'I| von Stirkemchl abgesetzt werden. Darauf wird al
der Kleber sorgfiltic vom Beuteltuch abgeschabt, auf Ul

wliisern,

suletzt bei 115—120° getrocknet und — eventuell nach dem Pul-
Vern nach Amnahme constanten (vewichtes die ."Lil'"ll'_fl' desselben
|'.--\|_-_r_,.‘.|.-]]|. VAT ckmiissig 18t es By bhei dieser Kl -.'|'|J:'|.\i||' e

gowogene Menge (1—2 g) ausgegohrener und guf rawaschener

I\’]"I‘I' zuzusetzen ., deren {:"\'I'..illl”_ II:I1|'II'|;l'?| .\|-_:i1- ' Vil s||'||| |||'-.
Klehers abzuziehen ist. .

8 237, Wenn man nach 88 103 und 226 Metarabinsiiure
und in Wasser schwerlisliche Eiweisssubstanzen ermitteln will,

wird man, wie schon friiher ancedeutet wurde . nicht selten be-
obachten, dass die Menge der aus der Alkalilbsung durch Siure

und Alkohol gefiillten Substanzen kleiner ist. wie die Quantitiit der

) Vergl. Arch. £ Pharm. B. 195 p. 47 (1871)




237, 238 u. 239. Fiweisssubst. Aminverbindungen

A
o
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durch Alkali extrahirten. Es ist demnach ein Theil der letzteren
im Filtrate zu suchen, welcher beim Eindampfen denn auch neben
Natriumacetat Schleim- oder Eiweisssubstanzen ete. erl

ten  wird

(& 107). In den hier vorhandenen Eiweisskirpern kinnen wir

nach dem in 88 284 und 235 Mitgetheilten namentlich die dort

besprochenen Kleberbestandtheile (incl. Glutencasein), resp.
deren niichste Umwandlungsproducte erwarten. Wir kinnen sie.
nachdem wir den erosseren Theil des Wei istes abdestillivt haben.,
durch Kupferacetat ausfiillen und nach § 231 ihre Menge be-

rech nemn.

Was durch dieses Reagens nicht niedergeschlagen wird, werden
meistens wohl Verwandte resp. Abkommlinge des Pflanzen-

ndem man das
Filtrat zur Beseitigung des Kupferiiberschusses mit Schwefelwasser-

schleimes sein, deren Summe man bestimmt

stoff behandelt, eindampft, bis zu constantem Gewicht trocknet,
witet und vom Gewichte des Riickstandes das Natrinmacetat abzieht,

In Bezug auf letzteres will ich weiter noch bemerken. dass
man es nicht aus der Menge zugesetzter Natronlauce berechnen
darf, sondern dass man es

uss, indem man einen Theil
des [l‘l'ﬂl'iil'll\l'l'lll‘wil"; '.'i!..:i“l'}ll'J'I und die .\ll'll:-' des .\';II!'iHrlli';!I'h'n-
nates in der Asche

il
Laboratorium ausgef

¥ 4+ 1
feststellen m

uf Acetat umrechnet. Bei manchen in meinem
iihrten Analysen ergab sich die Natronment
in der Fliissigkeit bedeutend kleiner, wie sie nach der Rechnune

erwartet wurde. Es wurde demnach von Bestandtheilen des in der
Fliissigkeit unloslichen Riickstandes Natron zuriickeehalten.

§ 238. bdo gut wie gar nichts wissen wir iiber die Stick-
e vonWasser, Alkohol, verd,.
Natronlauge nicht aus PHanzentheilen extrahirt werden. Dass
sie mitunter z. Th. noch durch Salzsiiure und Pepsin in Lisung

stoffsubstanzen, welel

cebracht werden, habe ich in § 234 pgesagt, dass dem aber auch
nicht so sein kann, beweisen die schon § 106 citirten Unter-
suchungen Treffner’s iiber die chemische Zusammensetzung  der
.‘\Illtl‘f'. ]l']] \\.J” ||‘;|'?' s !|'!I':i-t||- ;.’||!..f||t r|p;ir|| ir|;rr"|||-1|. {!;|».-; ©s r|iq'||[
zuliissig 1st, sie ohne Weiteres bei Beurtheilung des Nihrwerthes
eines Pflanzentheiles als Eiweisssubstanzen im Rechnung zu bringen.

Aminverbindungen.

& 2349. Um zu erkennen, ob eine Aminbase ein Mon-
amin sei, kann man nach A. W. Hofmann die sog. [sonitrilprobe
benutzen. Beim Erwiirmen mit alkohol. Kalilange und Chloro-
form geben nur die Monamine den charakteristischen Geruch des
Isonitrils.

Eine andere Reaction fiir Monamine beruht darauf, dass die-
selben, in Alkohollosung mit Schwefelkohlenstoff erwirmt, das sulfo-
carbaminsaure Salz der Base liefern und dass diese beim Erwiirmen




§8 240 und 241, Anmunverbindungen. 249

mit \\fi\.\l'i_‘_:l'l' ll}lll'l'l\‘-ill"ll'?'(":'||||:I],.!I”I'-II'“'_' (Ueberschuss AL \'r-|'|||--i.]¢-|||
den Geruch des Senfiles. weleches dem in der Basis vorhandenen
Radieal l'llih]it'il'i‘.l, entwickelt 1).

8§ 240. Ueber Trennung des Aethylamin vom Di-
und Trifithylamin mit Hiilfe von wasserfreiem Aethyloxalat
siche A. W. Hofmann ¥). Die Methode hat Verf. auch spiiter zur
Trennung der Methylbasen verwerthet. Trennung der Aethylbasen
durch Pikrinsiiure empfichlt Carey Lea *).

Bei ersterer Methode wird das Aethylamin in |’ﬂ;:'-:1||_‘.{—
oxamid umgewandelt, welches Ll'}.ﬁ:i”i-’liu'h 15t , durch Wasser oe-
[ist und aus demselben umkrystallisivt werden kann und welches
bei Destillation mit Kali wieder Aethylamin bildet,

Diiithylamin liefert unter denselben Umstiinden &ligen
hiiithyloxaminsauren Aether, welcher durch Destillation (Siedepunkt
2607) gereinigt und durch Kali in Diiithylamin suriickverwandelt wird.

Tridithylamin wird durch Aethyloxalat nicht veriinder
und lisst sich durch Destillation (Siedep. 919) leicht von dem

ersterwithnten  Difithyloxamid und  bifithyloxaminsauren Aether
trennen.

Ganz #dhnlich ist es bei den drei "Ili‘--rll'i'l'-t.‘l'ilth'll .\[l'11:|\||:.‘|-;|'||.
von denen Trimethylamin bei 4—5° siedet, also leicht durch
Destillation von dem Lrl-.\~-‘..-||Jf‘.’5-|'|i1-|| Methylithyloxamid und dem
fliissigen bei 240—250° siedenden dimethyloxaminsauren Aethyl
hefreit werden kann.

§ 241. Eine Methode zur approximativen quantitativen
Bestimmune der Amide verioffentlichten Sachsse und Kor
mann 4). Dieselbe basirt auf der Zersetzung der Amide durch
salpetrige Siiure, bei welcher bekanntlich Stickstoff frei wird.
I,|-|'_a|"r-|'¢-|' wird CeMessen ||||(1 aus semner .\I"II_'_'J' 1“"Iil'lli...',"' des .\H[Iit]i'h
bherechnet.

Der sur Zersetzung erforderliche Apparat ist in Fig. 10 dar-
cestellt. Er besteht aus dem Entwickelungsgefiiss 4, welches
ca. Hb0—60 CC. fasst und durch einen dreimal durchbohrten Kaut-
.~|-lm|aL]\|-t'F\ \‘-'l"\‘.'lhl'l‘\.“l'll ‘.‘.il'll. “I!!'s'|| ||'1/§l'|'l'u‘| !.',*']Il ausser l[l'!l |'l:'flil'|'l
Trichterrihren ¢ und & em rechtwinklie gebogenes .\JJ|I.'1'II1tl.u.\r'tIF||'
¢. welches nach Aussen einen lingeren Kautschoukschlaueh und an
diesem ein hakenformig gekriimmtes, in eine Spitze ausgehendes
(xlasrohr o frii I das [':I‘Ii\‘.ie'|\t'|II]‘.'_"~'.'_"l'|-:-':\\' JII'i[l_L'.i man 6 CC.
elner cone. wissrieen Lisune vOon I\’.‘Ill‘ll]llhill'i'l .:I];[\'-i!'“ll' 1uss

kohlensiiurefrei sein) und soviel Wasser, dass die Fliissigkeit 10 bis

I Ber. d, w TGT (1870),
% Journ. f.
18G2).
} Chem. Ctrbl. Jg, 1863
B Landwirthsceh, Versstati
B. 14 p. 380 (1875).

Je. 88 p. 191 (1861) u. Compt. rend. T.55 p. 749

Jo. 17 p. 321 und Ztschr. f. anal. Chem



250 § 241, Aminverbindungen,

12 OC, ausmacht. Man fiillt ferner den unteren Theil der Trichter
rohren soweit mit Wasser, dass bis iiber den Hahn hinaus, etwa
bis ¢ alle Linft verdriingt wird, und giebt dann in eine der Trichter-
wogene und in

rihren verd. Schwefelsiiure, in die andere die abg
etwas Wasser geliste amidische Substanz, wobei .'__r}l':;l'hllilllh dafiir
zu soreen ist, dass nicht an den Wandungen der Trich-

terrohren Liuft adhirire,

Aus dem so heschickten Apparate ist nun zuniichst die athmo-
sphiivische Luft zu verdriingen, was man errveicht, indem man aus
der einen Trichterréhre kleine Portionen Schwefelsiiure eintreten
liisst, die salpetrige Siiure und durch weiteren Zerfall derselben
Stickoxyd in Freiheit setzt. Um zu ermitteln, dass alle Luft durch
letzteres deplacirt wurde, bringt man das Rohr d in eine pneu-
matische Wanne und lisst in der in Fig. 11 abgebildeten Mess-
rihre, welche zuvor mit Eisenvitriollosung gefiillt war, ca. 5—10 CC.
aus dem Entwickelungsgefiisse aufsteicen, Man fiiberzeugt sich, ob
alles Gas durch die Eisenvitriollosung absorbirt wird, wobei man,
falls nothig, in der spiiter zu beschreibenden Weise noch mneune
Eisenlosung aus dem Kolken B eintreten lassen kann. Erst wenn
das Gas soweit absorbirt wird, dass nur etwa 0,1 CC. zuriickbleiben,
welche als unvermeidlicher Fehler anzusehen sind, kann der eigent-
liche Versuch beginnen.




Aminverbindungen 951

_\};|,'=_ EII'IHI ,"II!':.:il'..'---.f iii'.‘ (|IE}'r"I] I'i||f'!i ‘;]:!\]."I_l!” \"|'“I'|I|il"—hh.'[]'|'_
ca. h0—60 COC, fassende und in hi CC. getheilte Messrihre, welehe
ill I‘j]ll']' ||||I'§||.iit1i‘\l"l!l'l_| '\\';”:H,. \1|}|[. il|1|-'l|| I llt'II (":tu-f.-.t']|,=;;|||;|
h offnet und aus dem Kolben B, welcher nach Art der Spritz-
Haschen eingerichtet 15T, I:l|||'l'}l Blasen an I|I'II !.‘iIII'II.'I
(+lasrohr E '.‘i\.:‘ll'i|=:||">\‘.|||_:5 im die Wanne treibt, weiter aber an
dem Kantschoukschlauch ¢, welcher am oberen Ende der Messrihre
sich befindet, bei getffnetem Hahn f sangt. Sobald die Messrihre

iillt ist, schliesst man f.
Nachdem dann auch der Quetschhahn £ w ieder angelect

.'_"'I"|<=Q'|_'||1-|l

mit der Kisenlisung gi
worden,
schicbt man d unter die Messrihre, lisst aus der zweiten Trichter-
rihre (Fig. 10) die Losung des Amides in A abfliessen, spiilt dieselbe
nochmals mit Wasser nach, welches nur bis e abfliessen darf, lisst,
wenn die Gasentwickelung langsamer wird, von Zeit zu Zeit aus
der ersten Trichterrihre kleine Mengen Schwefelsiiure nachfliessen
und sorgt dafiir, dass 1m Messrohre stets genii

ende :\ll'll_'_:i n von

tzteres erreicht man

senvitriollbsung  vorhanden sind. )
hiiufiges Oeffnen des Quetschhahnes %, wobei aus dem in

COne.

l|1l|'l'||
die Messrihre geleiteten, nach oben verjiingten Glasrohre die Eisen-
lisung springbrunnenartiz  ausfliesst.  Das Ende der Zersetzung
erkennt man daran., dass die in A befindliche Fliissigkeit durch

itherschiiss '-.'||[1|'[."i!"'-""'I‘-:Ifll"' dauernd blau gefirbt wird. Ist dies

erreicht. so treibt man den Rest des (Gases durch Wasser aus,
welches man durch das zweite Trichterrohr einfliessen liisst, bis
der ganu Apparat A oefiillt ist und bis durch d das Wasser auch
in die Messrithre gelangt. Sodanu wird ¢ aus der Messrihre ent-
fernt . man absorbirt durch neu zugelassene Eisenlésung den Rest
des Stickoxydes, schliesst den Quetschhahn /. zieht auch das Rohr,
durch welches die Eisenlisung aunstrat, aus dem Messcylinder,

}J:'i“_-_-f diesen mit Hiilfe eines klemen Schiilchens m einen tiefen
Cvlinder, entfernt aus letzterem soviel wie miglich die Eisenltsung,
liisst in der Messrohre Natronlauge aufsteigen, um Kohlensiiure zu
absorbiren, und liest. nachdem dies geschehen und nachdem die
Messrohre so tief in die f~‘|.'i~.-~i_',.'_|w'l-r des iusseren ('I'-|';|4|]|'1'.- _’,fl'lillll‘ili

worden, dass innen und aussen das Niveau der Fliissigkeit gleich
hoch ist. die Stickstoffmenge ab. Das Volum der letzteren wird
auf 0° reducirt und daraus die Menge des Amides berechnet, wo-
bei man als unvermeidlichen Fehler 1 CC. Luft, welche dem Stick-
stoff beigemengt ist, in Ansatz bringt. 28 Gewth. Stickstofl werden
150 Gewth. krystallisirten Asparagins, 131 Gewth, Leueins, 181 Gewth.
Tyrosins entsprechen (§ 191 und 192). .
§ 242. Die in 8§ 101 erwithnten amidischen Siu ren sind
in Wasser leichtlislich., werden auch nicht durch Weingeist von

509, sondern erst durch grissere Mengen stiirkeren Alkohols

so dass sie sich letzterem gegeniiber etwa wie

Sie werden dementsprechend, wo

niedergeschla .
Dextrin, Levulin ete. verhalten.




Aminverbimdungen, Cathartimsiiure et

242

sie vorhanden sind, mit oder anstatt dieser dextrinartizen |{n|'|:n'|'
aus den Wasserausziizen nied agen, unterscheiden sich von
denselben aber durch ihren Stickstoficehalt. Man wiirde demnach
bei der Untersuchung aul Dextrin ete. (vergl. 88 76, 198 und 199)
aul diesen Stickstott

rehalt zu achten und, wo derselbe bedeutender,

weitere Yersuche anzustellen haben, ob sich etwa eine der unten
zu nennenden Substanzen findet. Die Menge derselben wird sich,

i mit soviel Alkohol oremenget
hatte, dass eine H0 l'.Ll|-z'.n':-||='i:_\v Weineeistmischune  resultirte,
dann filtrirte, das Filtrat zur T";=.|'||!|u].|'c-|,e verdunstete und nun mit
H—6 Raumth. abs. Alkolhols ausgefiillt hatte, mitunter anniihernd
auns dem Stickstoffeehalt dieses letzten _\il'lII'J"~'I'].!|.I_'.:'"~ berechnen

wenn man vorher die Wasserli

lassen,

Die Cathartinsiiurel), wie iiil'~|'||u‘- in den HI'|I|II'-¢1I]:“|:|I'I"i‘
(ll'." ||':l!:![||.': ial'iluil'. \'.:I|I|-¢'|In"!'I|]i|'.". auch irl] i:||;||r.‘||'[|‘ I \ru'.i\HJ:'![I'l.
en glycosidischen Substanzen. Bei ihrer Zersetzung mit
Situren erhielt Kubly 34,1 ':,. 1-I|I\r'ls-'n' |||']||-:| der n \\..'I'\'il'l' sehr

cehiort zu d

schwerlislichen Cathartogeninsiiure. [hr Stickstoffechalt )
rtogenmsiiure
dure i Wasser-

macht nach Kubly 1,48—1.51% aus, d rjenige der (!
2,46 9.. Letztere bildet sich leicht, wenn Cathartn
losung Lingere Zeit an der Luft erhitzt wird, wie denn iiberhaupt
diese zu den leichtzersetzlichen Substanzen gehirt, welche besonders
bei Gegenwart von Basen und Luft schnell zerfallen. In der Senna
und im Rheum kommt sie grossentheils in Salzverbindungen vor,
die sich im Alkoholniederschlage finden (4—5°9, Asche), in der
Frangularinde scheint sie z. Th. auch frei vorzuliegen. Cathartin-

siure wirkt stark purgirend.

Wenn Husson empfohlen hat, den Werth einer Rhabarbersorte
nach der Menge von Jod zu beurtheilen, welche ein Auszug des
Rhabarbers absorbiren kann?® ), so hat Greemsh 24 zeigt, dass auf
diesem “-n'_-_-_n- brauchbare Resultate ||i|']|| -'1'||.‘|FI|'|| werden.

Die Sclerotinsiure?) des Mutterkornes enthilt gegen
],'.f'l,.. Hril']i«fl.-[lll. aber kemen Schwefel: sie ist nicht _:_']_\'i‘fwil]i.'-i']l
und verliert auch durch kurze Einwirkung mit Siiuren ete. ihre
Wirksamkeit nicht. Sie gleicht aber in ihren Loslichkeitsverhiilt-
nissen ziemlich der Cathartinsiiure, Wir erhielten sie geschmack-

1. K r . wirksame l|'|E|-.-:|| und \-Il|i_-g'-- andere Bestand
I Dis 1865 . Pharm. Ztschr. f Russl.
P 422 W P. ner 4] 1 lg. b P 160 (1866),
Rheum ib. Je. G0 . Go u 97 (1878), Pharm.
J 1 Trans. Vol. 9 p. 818 1

enthiilt fol alz wesentlichen Bestandtheil,
irte ( athartingfiure enthielt weniper Stickstoff,

b, Jg. 1875 p. 09,

sotzki im Arch. f. exper. Path. u. Pharma
wter Naturf. Ges. Jg. 1877 p. 109 und p, 302,

o
o]

u




d 243. Stiirkmehl, Lichenin, Holzgummi ete, OR”3

los: sie wirkt auf Friosche und andere Thiere mnach Subeutan-
injection sehr giftig 1), Durch Tannin und bas, Bleiacetat wird sie ge-
{iillt, aus conec. Liisune auch durch Chlorwasser, desgl. dureh Phenol,
Die in § 92

s

'|\|';..'|| Reactionen der f':i\\|'Il~w~|]|1.-[.'|||}'.|'|| [|l|'ji[

sie nicht.

Bei liingcerem Aufbewahren des Mutterkornes scheint ein Theil
der Sclerotingiiure in eine andere verwandte Substanz iiberzugehen,
welche 6,6 ¢/, Stickstoff enthiilt und welche wir Scleromucin
cenannt haben., Dieses kann durch warmes Wasser gleichfalls aus
Mutter
Weingeist gefiillt. Noch feucht vertheilt es sich in Wasser zu
schleimiger Fliissigkeit, einmal getrocknet, wird es von kaltem
\'\'_'|~<m-|' ||il-|||_ VO  wWAarmem ||i.-:‘,',[ |t"i"'||5 .'|H|.I:'|'I|r:l!|II:LIII, Ill t[l'll
iibrigen Eigenschaften, auch in der Wirkung, stimmen Seleromucin
und Sclerotinsiiure mit einander iiberein.

korn extrahirt werden, es wird aber sehon durch weniger

Stiirkemehl, Lichenin, Holzegummi ete,

8 243, Dass das Stiirkemehl nichts Homogenes darstellt, ist
hekannt. Trotzdem ist es Usus und praktisch auch vollkommen
gerechtfertigt, dass wir nach den in §§ 113—115 angegebenen
Methoden die Gresammimenge der dasselbe ausmachenden Kohle-
hydrate bestimmen, [n der Regel unterschied man frither im
Wesentlichen drei Arten von Bestandtheilen des Stiirkemehles, deren
einer bei lingerem Zerreiben desselben mit Glaspulver und kaltem
Wasser van letzterem zu _i<||”>]f||]v||c|*'l' Solution aufeenommen wuarde

lisliche Stiirke, Amidulin und € Amylon (Bechamp)
—, deren zweiter — Granulose (Amylin, Amylogen, ¢ Amylon
Bechamp) den I|;||;[11|n-x=.;|||:l'||n-1: aller Stiirkemehlarten ausmacht
und sich durch Unloslichkeit in kaltem Wasser, Lislichkeit in
Speichel und nicht zu concentrirter kalter Mineralsiure, in 1—2-
procentiger Natronlauge, conc. Jodkaliumlosung und gleichfalls
durch die Fiihickeit Jod zu bliiuen auszeichnet, withrend der dritte

(Jellulose in Form von Membranen vorkommt, welche
die Gestalt der Stirkekorner bedingen, durch Jod zuniichst nur
oelb, erst mach dem Kochen mit Wasser violett gefiirht werden
and sich auch durch Einwirkung von Chlorzink in Jod blaufirbende

Substanz umsetzen.

1) 0.08—0,04 ¢ bowirken bei Froschen Anschwellung der Haut,

Lii innt.
reaeirt nicht auf Re fiberhaupt kein ree Lobenszgeichen, als nu
Tyitk nach 5—7 Tagen

tiindige mung, welehe mit den hinterer Fxtremitiiton b

geltene und il
allmilie eine scheinbare Besser

Thier erhieet mtunter noch emem Riickfall,

» mcht immoer von Bestand,




] |||||.: ,_'E: Stilrkmehl, Lachenin, ||--.'.«"_' mma ete,

254 §§ 248

Vor einigen Jahren hat nun Nigelil) die Ansicht entwickelt,
dass es zwel verschiedene ,‘\]m“iii;l‘.fulll':‘l des Amylons '__-'i"!ll', deren
rbende,

eine, die jodbliiuende, er die blaue, deren zweite, Jod g

er |!]'|- o r-|]|u nennt. i'.r_-iulq- -|r|]|'i| 1|I|!'['|| I.d-lu' E.’I-_-u- It I'i”.'l]lll'."l
roth, rothg

verbunden sein, welche sich mit Jod resp.
firben und deren Verschiedenheiten miglicherweise auf ungleiche
Dichtigkeitsverhiiltnisse zuriickzufithren sind, die dementsprechend
gegen Il”\h-'lll]4' H]n| |'|I|'1F|i\l'|| kl'l':'i‘.llll'!'ll-|z" ,\'_"I'H'.ix 11 III|j_'|r-§|'[||' *':t'--i*.]"“;".
ren,  Die blaue Modification als die leichtest angreifbare diirfte

: : : 2N g : g :
demnach als die wenigst dichte aufzufassen sein. Es folgt die

2

\in||-1[_|-_ |];5|-|:| ||[|- g'.:|1||i- ]1||1| 820 u':-il:-r :rli:‘ Zur .[:l'l:!ll'ill‘ deren dichteste
Formen die grisste Aehnlichkeit mit dem Zellstoff besitzen. Beim
Kochen von Stirkemehl mit Wasser it die blane Modification

in Lisung und durch ihre Vermittelung wird auch die gelbe von
der Fliissigkeit aufgenommen. Wird erstere durch Fiulniss ete.

zerstort, so \l']ll'iil--[ sich die .'.HII' wieder aus, Aus der durch
lingeres Kochen mit Wasser hergestellten Solution letzterer (siehe
oben) gewinnt man beim Eindampfen Krystalle, welche sich mit
Jod hochstens gelb firben A m 3 lodextrin.

In den verschiedenen Hi.:i|'|§|']s||'||l-n'll'll'!l. kommen l“' I'iII'I'I er'-
withnten Korper in ungleicher Menge vor und es kann dies vielleicht
zur Charakteristik derselben verwerthet werden. HEs kinnte durch
vergleichende Versuche z. B. festgestellt werden, wie lange eine
Siiure von bestimmter Cloncentration einzuwirken habe, bis die Blau-
fiirbung oder Rothfirbung mit Jod aufhort.

1.Ht |Ii.|'- :.f'_'| l..- _\lllljilii':eiitlll. '|i" |-|'i':i:|-|'<'- {Il'lllllll---‘
¥ A h'.\l"“ |J:l'|'||i.‘][|]l"_ zu isoliren, habe ich #) Digestion mit
40 Th. gesiitticter Chlornatriumlésung, welche mit 1¢, Chlorwasser-

stoff versetzt 1st. bei hochstens 609 und r~|-15i;-'-]'1 3 Auswaschen mit
Wasser und verdiinntem Alkohol empfohlen, Ich habe auf diesem

Wege aus Arrow-Root 3,49, Weizenstiirke 2,3 9/, Kartoffelstiirke

)
n,79, erhalten.

§ 244. In manchen Pflanzentheilen bemerkt man, falls Schnitte
derselben mit Jodwasser betupft werden, eine Blaufirbune der
Zellwiinde, iihnlich wie sie beim Stiirkemehl vorkommt. Diese
Reaction hat wohl zu der H.\]an!:'n--u' Anlass gegeben, dass auch
die Cellulose in einer jodlisenden Modification vorkommen kinne.

[ch habe mich von der Richtigkeit dieser Anschauune bisher
nicht iiberzeugen kinnen, bin vielmehr der Ueberzeugung, dass in
solchen Fillen in der betr. Zellwand neben Cellulose, welche als

1) Annal. der Chem. u. Pharm, B. 178 p. 218 (1874). & anch Musculus 1
den Annal de Chim. et de Phys, T. 2 p. 385 (1874), Museculy
1 mm. 1. 28 p. 308 (1878), Bondonnean Repert. de Pharm, T, 8
. de Pharm. et de Chim. T, 23 p. 84 (187
Tg. 1862 Mai—Septbr,, Pharm. Zeits

de Pharm, ef
||.'_.'I'.i (1875) u, .
%) Landw.

p. 410 u, p

Bechamp ib. p, 141,
.iln. | |:|- : |.' I




S8 244 und 245. Stiirkmehl, Lichenin, Holzgummi ete, DRF

wen ein (remenge von Kaliumehlorat
und Salpetersiiure erkenmen liisst, andere I\'||||iu-r::_n|1';|h'- I_.'\]II}']Hie]]
vorliegen, wahrscheinlich z. Th. von der Zusammensetzung (012 H 22
IIIH. :|i|' Ja :|!I|'|: |||-." J-\]';|]|]'||~\'5'l||]'1-I dem Pararabin ete, /_.‘I]\'lllur“j,
Zu untersuchen wiire wohl. ob es sich hier nicht z. Th. um H \j dro-

soleche sich durch Resistenz

cellulosen ||.|I|L|1'EI. wie sie unter Einfluss von conec. f‘\'e‘||\'.|'1'|-|-
siiure, Chlorzink ete. aus Zellstoff hervorgehen kiénnen. Durch ge-
niigend lange Behandlung der Zellmasse mit obigem oxydirenden
(emisch ete. nach & 119 gehen wohl immer die blautirbenden
Substanzen verloren, die sich iibrigens z. Th. auch schon beim
Kochen mit Wasser losen. Auf letzterem Wege liisst sich z B.
eine derselben aus |‘i||'[;' mn [lechten “.‘l'-;f'il]'i”} ete.), die in ihren
Asken und in einem Theile ihrer vegetativen Yellen sie fithren. in

(Gemeinschaft mit Lichenin extrahiren und in diesem Falle hat sie
zu der irrigen Ansicht gefiithet, dass das Lichenin sich mit Jod
blau fiirbe).

Durch die Untersuchungen Berg's hat sich beweisen lassen,
dass. wenn man die Abkochunegen der betreffenden Flechte durch
Abkiihlen zum Gelatiniren bringt und die zerkleinerte (zallerte mehr-
fach mit dest. Wasser auszieht., dann alle I|I'Il|°|.‘i|]t‘|]l'it' Substanz
in Lisung geht. Durch Alkohol Lisst sie sich allerdings nicht
ganz rein und nie frei von Aschensubstanz aus diesen Ausziigen
{iillen. Nach dem Trocknen bhildet sie eine in kaltem Wasser
grisstentheils unlisliche Masse, welche durch lLingeres Kochen
mit Wasser nicht. wohl aber bei 2stiindiger Einwirkung verdiinnter
Salzsiiure (2 CC. der Siiure von 1,12 auf 50 CC. Wasser) bei
Siedetemperatur saccharificirt wird. Die entstehende Glycose ist
rechtsdrehend: da die Umwandlung ziemlich glatt vor sich geht,
g0 lisst sich mit ithrer Hiilfe die Menge der _i-'I“‘].:i'l':t'IllJi'llHH}MT::H?.{
der man den Namen Flechtenstiirke \ili'll-l-lllig' _'_.l'lﬂ\'ll kann,
ermitteln. Letztere 16st sich in Ammoniakfliissigkeit von 0,96 9/,
ziemlich leicht und wird durch Alkohol aus dieser Solution wieder
gefiillt; in verdiinnten Alkalilisungen scheint sie schwerlislich zu
sein, durch Diastase und Speichel wird sie nicht saccharificirt,

& 245, Das Lichenin ist durch seine gallerthildende Eigen-
:-..']|;||'.[ charakterisirt . die es bei einer \.1'E'llilirl1!ll]|_'_'_' 1: 60 noch
deutlich zeigt, Unlislich in kaltem Wasser, Alkohol und Aether,
wird es \ul; siodendem Wasser, Schweizer's Reagens, concentrirter
]\':|ii|:[t|.-_1|' (20—30 Y, .\|.|\.'I|tF leicht ;_1'[1“l'~[, Aus letzterer I-‘Hl-‘*li“ﬂ
wird es dureh Alkohol in Form einer Kaliverbindung (bis zu 109/,
Alkali) gefiillt, In conc. Salzsiiure list es sich ebenfalls, wird

islandica vorkommenden
Die Zusammensetzung

) Verel, Bere Zur Kenntniss des i Cefraris
Ibliinenden Stoffes® Diss. Dorpat 18

Lichening und je
dery Flechtenstiivke scheint
Formel C%H™@ 08 wie aufl 12

eng nach den Versuchen B bhesser anf die

28 1 21 paggen 3 ebenso diejenige des Lichenins,
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88 945 246 u, 247. Stiirkmehl, Lichenin, Holzgummi, Zellstoffe ot

dabei aber theilweise zersetzt, von verdiinnter Salzsiiure wird es noch
leichter wie Flechtenstirke saccharificirt und in rechtsdrehenden, 7
ihrungsfihigen Zucker umgewandelt, so dass auch das
Lichenin auf diesem Wege zur quantitativen Bestimmung gelangen

kann. Ammoniakfliissickeit 16st schwer, alkoholische |\';||t;:1ll_:\{l' 7
(8§ 115) veriindert beim Erwirmen im Autoclaven wenig, Auch das
Lichenin wird durch Diastase und Speichel wenig veriindert.

In den meisten Eigenschaften stimmt mit dem Lichenin die

(+elose iiberein, d. h. der gallerthildende Bestandtheil mancher ]
Algen?), Diese wird durch Schweizer’'s Reagens nicht gelist, I
schwerer durch Siuren saccharificirt und giebt dabei Arabinose 1

fiithie ist. Ein in verdiinnter Salz-

(Liactose), welche nicht giihrung
siure [nnl.nlil'||l-.- i\-|J|'}||'||_\|ll';|E:'-. ‘.'-I'||'||J'.- |“|-\|' _'_:'.|||=-|'||Ji:_|1'-.-:|||'r .“‘;'\llns;qn,{
der Al iterscheidet sich vom I
I'il]'ili'\'llii“ {-': f 12) I!'I]I'I'I'! \1'EI|I' .\"i_‘,:“llf'_', ]:IH Situren Elf]l"'l'ik";'.' Zu |J'i|lil'?|.

ren  hitufie zu begleiten scheint, u

§ 246, Behandelt man die mit Wasser, Weingeist, sehr ver- 8
diinnter Natronlauge erschipften Riickstiinde von PHlanzentheilen [
r[‘]||‘|][|wtl'||'}l hat zuniichst verholzte angewandt mit Natronlauge
von 1,1 spec. Gew., so geht eine Substanz in Lisung, deren Zu-
sammensetzung Thomson zu CEH12 0% ermittelte und welche er W
Holzgummi nannte. Aus der Natronlosung wird sie (aschen-
haltig) durch Siure, am besten unter gleichzeitigem Zusatz von I

{iillt, Getrocknet und dann mit kaltem Wasser
er dann beim li

etwas Alkohol g
in Beriihrung wsebracht. lost sie sich nicht, wohl a
Kochen mit Wasser, In Natronlisung ist die Substanz linksdrehend,

durch bas. Bleiacetat wird sie gef; durch Kochen mit verdiinnter b

Siure in Glycose umgewandelt, durch Jod nicht geblint. Von h

dem [;{I'||I'!l]lll ll,':l..'l'u']le-il]e-l sich |i.1.~ HI-];’._!.:’IIIl:Iui r].'|\|lll'i.‘}l. dass W
i]JlI] die ]'b.'i]ll:_J\'l'” VA :'|'|:|li|1il'|'!l fehlt, von der ,"I]!]ii['.i]lill‘:-hll'l' da-

durch, dass es (nach dem Trocknen) durch die 1 promille-Natron- |

losung nicht in Solution gebracht wird.

Aus einem parenchymatischen Grewebe (Aepfeln) hat Pfeil*) in W
analoger Weise eine dem Holzgummmi ihnliche Masse isolirt, deren

Analyse aber besser auf die Formel einer ]JI\'Ill'---'--||I|]-w- 18 a

H22 O passt, aus Moosen isolirte Treffner und aus Algen Greenish I

einen dem Holzgummi entsprechenden Korper. §

W

Zellstoffe, Lignin und verwandte Kirper. n

1

8§ 247. Fremy und Terreil’) nahmen an, dass das Holzgewebe |

| im Wesentlichen aus 3 verschiedenen Substanzen hestehe, welche h

1y Vergl. Morin u. Porumbaru in Compt. rend. T. 90 p. 924 u. p. 1141 (1880). \

" Yi l. Greenigh In den Sitz.-Ber. der Daorpater Naturf, Ges, Je. 1881 p. 39,
4y Journ. f. ll!'.ll-i. Chem, B. 19 LE 146 (1879).

) aoa. 0.

% Journ. de Pharm, ¢t de Chim. T, 7 p. 241 (1868
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erstehen und in
ss dabei immer
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durch S: i
beiden Autoren,

Die Cuticularsubstanz soll allein emer .\-Ii'-"]lllll_'_'. Vo
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elle ?) bl i:'n-u‘ welche erst

und Kaliumehlorat zerstort wird, ersahen die

Schwefelsiiu mit 4 A eq. Wasser widerstehen und dureh
| dieser, sowie durch spiiteres Auswaschen mit reinem

und schwach alkalischem Wasser isolirt werden.
Die incrustirenden Substanzen berechnen die Ver-
fasser aus der Diffe

enz nach Ausfiihrung der beiden oben erwiihnten
Bestimmunge

I|| emer neueren \]'
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[olgende wesentliche Substa

bemerken die Verfasser,
mit neutralen Lisungsmittel

12611 erwarten :
Cellulose, loslich in Schweitzer'schem Reagens.

Paracellulose, lo

ich in demselben aber erst nach Ein-
wirkung von Si

Metacellulose (Fungin) unloslich in dem bezeichneten
Reagens.

Alle diese 3 Celluloseformen sollen in Schwefelsiiurebihvdrat
loslich sein. (Vergl. auch § 248). ;

Vasculose, unloslich in iwrebihydrat und im
Schweitzer'schen in : nur bei Anwendung er-
hishten Druckes yar durch Behandlung mit Chlor-

wasser und fi Aunswaschen mit verdiinnten Alkalilaugen.

; 1.1 oty T EOER, S
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i |

igen bel gewihnlichem Dirug
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t und Schweitzer's

Reagens, aber ]
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wandelbar1).

[eh will hierzu bemerken, dass die zuletzt als Vasculose. frither
Wesentlichen mit der-
jenigen iibereinstimmen wird, welche ich in § 116 als Li
Lieider kann dieselbe vom Zellstoff nicht retrennt
sie eine Zersetzung erfihrt und es ist deshalb

: . :
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werden, ohn
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noch I'ill [;.-][||-|5.__.;- \‘|~"!:il'|£-.'||t & l"'.I'I'ZI'-l.'||-| l:‘lll.ikiliih-“ |'|']|]'.:i*~l'llii|'|.
Dass bei einzelnen PHanzenanalysen unter den obwaltenden Ver-
hiiltnissen der Zellstoff nur noch von einem einheitlichen Kirper
nin* begleitet ist, halte ich trotzdem fiir wahrscheinlich. Bei

I\ ersuchen, welche

Stackmann ®) unternommen und bei welchen er




lem sie durch die im Text erwiihn-
quch mit verdiinnter Natronlaunge
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72,7%, C; 7,89, H

: n (xewehe der Hi.'llh"
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ch fiir die Substanz

- | Ry dos 1 1 |
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cowohnlichen 1 8 n o ich, dass es zwar leichter als
Lignin von einzelnen oxydirenden Agentien eriffen wird, durch

Chlorwasser aber wohl nicht so
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heftig ein und solche von 1,4 kann eine Entziindu
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151 'n mehrfach der Versuch gemacht worden, die Zellw: ndsubstanz
1 Zellen als eine hesondert chemische Verbindur 14 [_!3|_\-'|--

* nunmi

lignose, (lycodrupose Erdmann’s) zu deuten, V
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