58546, 47 0. 48, Unter: uchune der in abs. Alkohol 16slichen Substanze

trocknet worden, mit (hloroform oder HL'II‘-‘-'H.!'HQ'-'.]J[[‘tl-‘-['.lﬂl auskochen
und controliren, ob durch diese noch etwa Substanzen, z. B. Kaut-

schouk oder dergl. in Liosung gebracht werden (8§ 127).

[V.
Untersuchung der in absolutem Alkohol "1oslichen Substanzen:
Harze, Gerbsiiuren, Bitterstoffe, Alkaloide, Glycosen ete.

& 47. Der Riickstand des Untersuchungsobjectes, welcher
bereits mit Petroliither und Aether erschopft wurde (conf. § 36),
wird wieder vom Filter genommen, bei Zimmertemperatur ge l'w nln[
und nun mit soviel absolutem Alkohol iibergossen, dass auf
1 g des urspriinglich benutzten Objectes 10 CC. des .\.|\|llIIIIH
kommen. Wiederum wird ca. 5—7 Tage hindurch macerirt, dann
der etwa verdunstete Alkohol ersetzt, nochmals gut durchgemischt
und durch das bei den fritheren Filtrationen benutzte Filter ge-
gossen, wobei nach Moglichkeit eine Verdunstung ve rmieden werden
muss. Von dem Filtrate wird eine gemessene Menge, etwa 10 CQ,
in tarirter Platinschale verdunstet, bei 110° gotrocknet, his con-
stantes (ewicht emngetreten ist, und gewogen. Nach dem '\\"Ci_un'll wird
der Riickstand verbrannt, um vorhandene Aschensubstanzen von
dem Resultate der ersten Wigung in Abzug bringen zu kinnen.
Nachdem solchergestalt eine summa rische Bestimmung der
in Petrolither und Aether unlislichen, in Alkohol l6slichen Bestand-
theile des “".i“‘"h"" VOIrgZenomimmen worden , kann auch hier der
Filterriickstand durch abs. Alkohol ausgewaschen und der Wasch-
i!”\'llllﬁi mit dem H-,'a.i:r 1.14'5 l'l'i'l]lt'r t't'||.'||il‘]nl']l k"ihi'.’l'll.'% |'|||1L'|"L[I'i|'l
werden., was man zweckmiissig in einer Kochflasche dureh Destillation
bei Luftverdiinnung vornimmt. Den letzten Rest der Fliissigkeit
bringt man in eine (3lasschale und liisst iiher Schwefelsiiure bei

Zimmertemperatur ausfrocknen.

":; 48, I![“ S0 II}I |[|1 en *11]11{']\'(II['ill‘l\“l'hllll |'\|-h;||||il'H man
zuniichst mit einer gemessenen Wi 1“"'“!””1“1 it. Um die Menge
des Antheiles. welcher sowohl in dieser Fliissigkeit wie in Alkohol
lislich ist, zu erfahren, verdunstet man einen gleichfalls genau ab-
gemessenen Theil des Wasserauszuges und wiigt den bei 110° bis
zu constantem (Gewicht getrockneten Riickstand.

Der Rest des Wasserauszuges wird zu den in §§ 49, 50 und 70
beschriebenen Versuchen verwendet; was sich in Wasser nicht list,
wird einigemale mit ammoniakhaltigem Wasser (1:50) behandelt
s0 lange, als dieses etwas qufnimmt. Den Ammoniakauszug kann
man unter Zusatz von etwas iiberschiissiger Essigsiure eindampien
den Riickstand mit wenig Wasser auf ein tarirtes Filter bringen,
auswaschen, trocknen und wiigen. Die briiunlichen Massen, welche
hier erhalten werden, sind in der Regel als Phloba I‘l“ ne (§108,




t.“'!." 1‘ -1'.-' l.‘||-.| all, |.||'||"('."III']I"]F'1:,' -_]l'i' “--]l:_-f]]n'.-;].
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siche auch 8§ 160 und 163) in Rechnung zu bringen, welche einer
Zersetzung von Gerbsiiure entstammen. Der in ammoniakhaltigem
Wasser unlisliche Antheil wird wieder iiber Schwefelsiiure getrocknet
und kann dann in iihnlicher Weise wie die in Aether lishchen
Harze untersucht werden (conf. §§ 39—45, desgl. §§ 145 und 146).
Hiitte man Ursache, an die Gegenwart eines in Aether unltshchen,
in Alkohol loslichen Al%kaloides zu denken, so kinnte man nach
der Behandlung mit ammoniakhaltigem Wasser auch noch eine
solche mit etwas schwefelsiurehaltizem Wasser vornehmen (siehe
iiber Alkaloide 8§ 55 ff.,, 63 f. und 171 fi.).

Untersuchung der Gerbhsiuren.

§ 49. FEinen Theil des mit reinem Wasser aus dem Alkohol-
extracte gewonnenen Auszuges versetze man, falls Eisenoxyduloxyd-
losungen den Auszug blauschwarz fiirben und Leimlisung in dem-
selben Niederschliige veranlasst, so lange mit Bleiacetat, als dieses
einen Niederschlag bewirkt. Letzterer wird sogleich auf einem
tarvirten Filter abfiltrirt, nicht zu lange (3—4 mal) mit (je 3—5 CC.)
Wasser ausgewaschen, getrocknet und gewogen (§ 52 I). Der
Niederschlag wird sodann vom Filter genommen, dieses mit Ammo-
ninmnitrat in einen Porzellantiegel gebracht und verbrannt, spiiter
auch der Niederschlag verbrannt und schliesslich auf dem Gebliise
bis zu constantem Gewicht gegliitht. Das Gewicht des dann =
wogenen Bleioxydes wird von dem friiher ermittelten Gewichte des
i:ll'iIIiE‘i]I']"HI'l’l]”;_I:I'a' :L}J:Lfl',r’li__'_\'_'i‘rh l]l't' Hl':-xi :|]H {:l‘llhh.'li]”'l' lll]L']' 1E1I]‘l'|L
Bleioxyd fillbarer Bitterstoff oder durch Bleioxyd fiillbare Pflanzen-
giure |§ 80) mnotirt. Das Filtrat vom l{E"iJliUill'["it']Jl:lth‘ nebst
Waschwasser wird nach § 70 weiter verwerthet.

§ 50. Mit ecinem anderen gleichgrossen Theile des Wasser-
auszuges, von § 48 verfiihrt man iihnlich, ersetzt aber das Bleiacetat
durch neutrales Kupferacetat (3 52 [T). Auch hier ist in fihnlicher
Weise das Gewicht des Kupteroxydes im Niederschlage zu er-
mitteln, vom Gesammtgewichte des letzteren abzuziehen. Berechnet
gich fiir beide Versuche die gll'{l']Ji.' -"!|1'll,'_f" fiillbarer organischer
Substanz, so wird man in der Regel ziemlich sicher sein kinnen,
dass man nur Gerbsiiure gefillt hatte. Differiren beide insofern,
als durch Bleiacetat eine grissere Menge organischer Substanz
niedergeschlagen worden, wie durch Kupferacetat, so wird man ge-
wohnlich berechtigt sein, anzunehmen, dass durch ersteres ausser
(terbstoff auch noch andere Substanzen, wie Bitterstoffe oder Siiuren,
oefiillt worden sind, deren Menge sich durch Subtraction des Ge-
wichtes durch Kupferacetat gefiillter Substanz vom Gewichte der
durch Bleiacetat niedergeschlagenen, annithernd bestimmen lisst.
Mitunter wird unter diesen Umstinden das Gewicht des durch
Kupferacetat gefiillten Antheiles einen einigermassen befriedigenden

— e R B -




&8 50 und 51. Untersus hung der Gerbaliuren. 37

Ausdruck fiir die Menge des Gerbstofies gewithren (conf. iibrigens
8§ H2 und 80). |

;\]Il'l'{“llfl* darf bei der oTOSSen “'.-r-\-q'hil'di'lml‘il der in der

Natur vorkommenden Gerbstoffe nicht iiberall ein solches Resultat
erwartet werden,
&-Dl. Als allen Gerbstoffen ,'J*'H!I'[H‘;l'l'l”ll'“"l'“ qualitative
Reactionen sind zu erwithnen, dass sie aus wiissrigen Liisungen
durch Lieimlésung, manche Eiweisssubstanzen, Blei- und Kupfer-
acetat. Zinnchloriir ete. gefiillt werden, dass sie, wenigstens beim
Brwirmen, aus alkalischer Kupferlosung Oxydul, aus Silber- und
Goldlosungen Metall abscheiden, dass sie Eisenoxyduloxydlisungen
tintenfarben oder dunkelgriin machen und mit Haut Leder
geben. Einzelne Gerbstoffe werden auch durch Mineralsiiuren, durch
Brechweinstein gefiillt, desgl durch Alkaloide; man beobachtetabernicht
selten, dass, wenn in einer Pflanze Gerbstoff und Alkaloid zusammen
vorkommen. der betreffende Gerbstoft mit dem Alkaloid derselben
Mutterpflanze keine schwerlisliche Verbindung eingeht.

Fiir die mikrochemische Untersuchung auf Gerb-
stoffe wird ebenfalls die ersterwithnte Reaction der Kisensalze,
desgl. die Eigenthiimlichkeit verwerthet, dass die sie fiihrenden
Zellen mit Kaliumbichromat rothbraun, mi Anilin violettroth, mit ver-
diinnter Chlorzinkjodlisung (vergl. § 249 Anm.) rithlich oder violett
gefiirht werden.

Die grosse Ve rschiedenheit der Gerbstoffe (§159ff.)
macht es iiberaus schwierig, in Bezug auf ihre Ermittelung all-
gemeingiiltice Regeln aufzustellen. Iceh habe mich dadurch ver-
anlasst gesehen, durch einige meiner Schiiler?) das Verhalten der
die zur quantitativen Be-

'u'il']lli{,{l'l't'ﬂ (erbstoffe gegen
stimmung empfohlenen Reagentien priifen zu lassen. Bevor ich
ein kurzes Resumé iiber die von ihnen erhaltenen Resultate gebe,
will ich hier noch die Bemerkung einschalten, dass nach meiner
Ansicht im (Ganzen die Bestimmung der Gerbstoffe nach Alkohol-
extraction, wie ich sie hier empfohlen habe, der Bestimmung nach
Kxtraction mit Wasser vorzuziehen 1st. Voraussetzung ist dabei aller-
dings, dass der Pflanzentheil sehr fein gepulvert war, dass die zu
ermittelnde Gerbsiiure in alkoholfreiem Aether unloslich ist, dass
der Auszug bei Luftverdiinnung destillirt und, wie in § 47 vor-
Hi'ﬁt‘h]'it'hl‘h, '.1'-!‘4|I1T|-.TI'1 \\':ll'{iu'n. :\:illlllll Iman .\”-mhnL |ln'1‘:|1:|']| .-'d']u'll
von Lioewe L-]u]:t'uh!'-n worden, zur Fxtraction der (Gerhstoffe, so hat
man zuniichst den Vortheil, dass Pflanzenschleim (sog. Pectin) und
fihnliche Substanzen, welche unter Umstiinden bei der Bestimmung

des Tannins grosse Fehler bedingen, ausgeschlossen sind. Dazu

*harr. Ztschr. £ Russl. Je. 1870 p. 161, p. 198,

1 Vergl. Gilnther in der I _
der in Sumach, Myrobalanen ote. vork. Gerb-

p. 225 und Beitr. z Kenntniss
siluren Diss. Dorpat 1871,

T —




28 88 51 und 52. Untersuchuneg der Gerbsiuren.

kommt aber weiter noch der Umstand in Betracht, dass Wasser

aus Pflanzentheilen, welche reich an Eiweisssubstanzen sind, oft

itherhaupt gar nicht alle Gerbsiuren aufnimmt und dass beim
Concentriren ihrer Wasserlosung manche Gerbstoffe sich viel

sindampfen ihrer Alkoholsolutionen, zersetzen.

leichter, als beim
Es kann allerdings auch wohl vorkommen, d: aus sehr erweiss-
reichen Pflanzentheilen kalter abs, Alkohol mi
auszicht ; ich wiirde aber in solchem Falle immer noch lieber zum
Auskochen der mit abs. Aether zuvor erschiipften Masse, wie zur

Extraction mit Wasser schreiten (siche auch &8 95 und 162).

it alle (rerbsiiure

Das aber muss hier ausdriicklich hervorgehoben werden, dass

man, wo die Gerbsiiure durch Alkohol in Lisune eebracht wurde,

spiiter den Alkohol vollstiindig beseiticen muss, weil fast al
folgenden Gerbsiurebestimmungen in Wasserlisung vorgenommen

werden miissen, Ja weil selbst kleine Beimengungen von Wein-
oe1st zur Wasserlosung ot schon grosse Fehler bedineen konnen.

§ 52, Sehen wir uns nun einmal die wichtigeren Methoden,
welche zur Ermittelung der Gerbsiiuren empfohlen

y Al

[. Eine Fiil
acetat hat Pribram!) in Vorsel

nicht zu grossen Ueberschuss des Fillungsmittels, so ist die Fillung

worden sini

ung der Gerbsiiure durch neutrales Blei-

lar webracht. Nimmi man einen

der meisten Gerbsiiuren eine ziemlich vollstindige, nur bei der
Grallusgerbsiiure, der Catechu-, Kino- und Kaffeegerbsiure scheint
sich, weil das Bleisalz nicht ganz unlislich ist, ein Theil der Siure
ill'i' F‘..:iilllh_'__{ FAL r-||!_!i|-|||'!|. “.‘I :LFII'I' :IIII'lI lEic' N-II'IEI'I'H\"|||,:ig|- ||i|-[:,1
immer von gleichmiissicer Zusammensetzung erlangt werden, so
diirfte es schwer sein, mit Hiilfe einer Titrirung durch Bleilisung
die Gerbstoffe zu ermitteln. Ein Theil der Bleiniederschliige (Eichen-
rinden-, Weidenrindengerbstoff) wird weiter beim Lingeren Aus-
waschen durch Wasser derart zerlegt, dass wieder zum Theil Gerb-
siiure in Liosung geht, diese auch wohl schon tiefergehende Zersetzungen
erfiihrt. Aus allen diesen Griinden habe ich oben empfohlen, aus
nicht zu verdiinnter Lisung zu fillen, den Niu-uh-m-h];z;_-- nicht zu
lange auszuwaschen und die Gerbsiure aus dem Glithverlust des
zuvor getrockneten Niederschlages zu ermitteln. Eine recht be-
friedigende Bestimmung wird man in der Regel so z. B, bei Ratanhia-,
'r|11'-i'|||-c'11|i||*. ?‘:lilli:ir]h, “!.\ii]r".[.—. H_\,'J'-|||::!:=.'I-"II—. .]\I]|n|-.FJ1.|-“__ I':i"h"ll'
rinden-, 1"4"|li'jl1l'lll'iI|t|I:|‘l_'_'l<‘|'|;-.I_ui";' und hie und da auch woll bei Gallus-

gerbsiiure erlangen.

1y Zeitschr, f. anal. Chem. B, 5 p. ch Jacobgon

im Chem.-techn, Ri pert. Jo. 1866, B, 2 P B h der Sehweiz. ]."'I." b
Zeitschr. B. 2 p. 169 und Gietl, Zeitschr. £ anal. Chem. B, 11 p. 144 (1872),
Sehmidt, Zeitschr. d. Osterr, .\-.il--'--||-|-_| rVereins, e, 12 P 374 (1874). |
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§ 52. Untersuchung der (+erbsiinren. 30

[I. Kupferacetat wurde durch Sackur?) in Vorschlag ge-
bracht. um Gerbsiuren niederzuschlagen. Auch hier wurde selten eine
constante Zusammensetzung der mit ein und derselben Siiure her-
;'._"-.‘.‘-'il'nlr'n |'|'i!1‘i§|il:'.||' ]H-Llll:h']lh'i |l1'.L! .'II:I'|| lli"l' -“1."”[" o= »-'-||'|'| _'||'-\.
concentrirter Liosung zu fiillen
Jestimmung aber gewichts-
habe, auszufiihren.

sweckmiissic heraus, aus ziemlich
und nicht zu lange auszuwaschen, die I
analytisch, wie ich es oben beschrieben

[1I. Zinnchloriir und Am moniumzinnchloriir,
welche von Riesler-Beunat®) und Persoz®) zur (Gerbstoff bestimmung
G']]L]Jilum\'ll worden sind, fiillen die meisten Gerbsiiuren weniger
vollstiindig, als die beiden ersterwiihnten Fillungsmittel. Ausserdem
entstehen die Pricipitate langsam; dieselben sind aber meistens
von ziemlich gleichmiissiger Zusammensetzung. Aus ersteren Griinden
Ermittelung am genauesten ausfallen, wenn man
den nicht zu lange ausgewaschenen Niederschlag bei 100° trocknet
und wigt, sodann aber mit salpetersaurem Ammon durchtriinkt,
verbrennt, elithty das Zinnoxyd wiigt und wiederum die Gerbsiure
aus der Differenz der beiden Wiigungen findet. Da der letzterwihnte

‘\.-UE';’,II',,"' ;1i1|-r' die .'1r|.uw_|;|-1|[‘1n-]| .‘I].:irl_',_fi'l- der |:I'ﬁlilJIHLIHP_‘..-\‘-l-i-w nicht
weiter fiir die hier vorliegenden

\\'i]'il :I||L'}| ||i|']' ll;.l.'

:IIJF!.,‘,!l'i:']ll'h |\.'I||I|. S0 1|:g!||- iL'|I
7wecke nicht auf die Fillung mit Zinnchloriir reflectirt.

[V. Brechweinstelin, der von Gerland?®) und Koller®) zum
[]‘H]'il'l.'ll des (Ger l*_%[nnﬂll'h i'lll!'llll-ll';]t".'. ‘\'n'lll"il y “H"l nur fir i'i||i:.-
Fille ]II'i.]'-lr'l“_'_"'l']HII' Resultate gi withren, weil selbst bei
WO

wenige
Zusatz von Salmiaksolution der Moment gchwer zu finden 1st,
Reagens zugesetz wurden und weil ein Theil

geniigende Mengen des
:-.I_!.I' gich schnell wieder zer-

der so entstehenden lll.l'|'l‘?"~i"||||'|_'||ic'l!f'r“\'}lil
satzt. 1‘:i1|i_:;'|'- {_;sl:'|1'-.||ri"..|- :'“il:!}u.‘[|‘i:||'1"_'.:-l'l:‘;1Irl} ] \.\.'I'I,'l:||'2L ii]l]'i'__‘_-.'ll.\'lh]!'l'h
Brechweinstein iiberhaupt nicht gefillt.

V. Ammoniakalische Lidsung von Zinkacetat soll

1y Gerberzeitung B. 31 p. 82 Siehe auch "-‘f'--'i'-'!' in d. Knt. Bliittern f.
Forst- und Jagdwissensch. B. 44 p. 167. Fleck in Wagner's Juhresber. f. techn.
Chem. Jg. 1860 p. 531. ||_-':'_“_|.'||_-: n der Zeitschr. fiir anal. Chem. B. &
p. 234 (1566).

iy Yoitsche. . anal. Chenue. 2 P- 287 (1863).

5 Traité de limpression des fissus L. 1 p. 232, Ihe Methode, welche
welcher aus dem Volun des Niederschlages die Gerbsiiure
bt nach Gauhe (Zeitschr, £ anal. Chem., Jg. 3 p. 180,
Best. der Gerbsiiuren. Inaugn aldisse rlation,
diese Gelegen

P. |'1|||||il'i It und be

-|-|-:'-'|'1I|'|*'| \\""']I'I! \||||_ 1y
1 =264 and Cech (Stud. i
Heidelberg 1867) den Gerbsi
heit, um aaf die Arbeiten de
Kritik der wichtigeren Bestami

o -|||.'.=.|.
---.'n-i|:||' w1 hoch an. leol benutxze
heiden letzthezoichneten Auantoren, welche gine
unesmethoden fiir Gerbstotte heabsichtigen, aul
merksam zn machen.
&y N. Jahrb. {. Pl -

5 Koller hat nach dieser Methode die Gerbsiiare der

bestimmt (N. Jahrb, f. Pharm., B. 25 p. 206, 1864).

B. 26 p. 20 (1866).
Pomeranzenschalen




40 § 92, Untersnchung der Gerh fiuren,

nach Terreil?), Carpené?®) und Barbieri®) zur Bestimmung der Gerb-
sianre i der Art angewendet werden, dass letztere
Ueberschuss des Reagens aus kochender ILis ung gefiillt und nach
dem Abkiihlen der zuvor durch E indam pien concentr

;;.||rii'!!'-"|'.‘- 1'.i|'|f, fh-r _\'Il-'li"?'.*\l'lll.l_.' soll ~|s.|I'| i_‘i b
lost und die Gerbsiiure dann durch Kamiileon titrip werden, Ich
habe hier allerdines zuzugeben, dass einige Grerbsiinren in dieser
Weise ermittelt werden kinnen, muss

durch einen

irten Mischung
chwefelsinre oo-

aber darauf aufmerksam
machen, dass der Wirkungswerth der £|| Ptlanzen
1|=[|>~|J.|e 1, resp. ithrer Zinkverbind, mngen,
verschieden ist, und dass fiir manch

\'I"'l\.lﬂllfl]l'!'lil M
ran [\ H A IIII||||‘ |:r‘l-||| umneanat

y derselben dieser W |r|,|||_|-f~\'.'.|-| th
noch aufgesucht werden muss. Zum The |] aus letzteren Grunde hatten
wohl die nach dieser Methode ausgefithrten
Weingerbsiiure nur geringen Werth.

VI. Eisenoxydacetat, combinirt mit Natriumacetat, hat
Handtket) zur Bestimmung der Gerbstoffo aus Kichenrinde, Valonnen,
Dividivi, Sumach und Catechn benutzt. Nicht reeienet fand ep das
Reagens zur Fiillung der in Rheum, Filexarten, Kaffoe u
vorhandenen Gerbstoffe. und selbst hei
Bestimmung nur bei einer gewissen Concentration, bei der die
Nied 'I'-l'.: lige 45,89/, Eisenoxyd enthalten sollen, FJ:-I]'iuii-ru-r;:I aus,

Noch weniger verwerthbar wird die colorimetrische Unters suchung

Wilde: 1steins®) sein, bei welcher die Intensitiit der auf mit Eisen.
ux_}nicur.wr :_r.-ir,-i'nln-:m Papier beobachteten Flecken einen Ausdruck
fiir die in einer Lissung vorhandene Gerbsiiure menge

VIL. Dass man bei manchen Gerbsiiure enthaltenden Pflanzen-
theilen eine fiir technische Zwecke befriedigende Ermitte ung  dey
ersteren durch Titriren mit Kaliumhv permanganat erreichen
kann, haben Monier®), Cech”), Liwenthal®) u. A. gezeigt, Ziemlich
alle Autoren sind aber darin eimig, dass bei tlthI*-Ill]lIHJ" von
Pflanzenausziicen nur dann auf diesem Wege ein befrie digendes Resultat
erlangt werden kann. wenn man it 1 stark verdiinnter Lissur 1g (ca. 1—400)
titrirt und dabei auf vollsti indice H\\.lu[lnn verzichtet,
u. A. haben gezeigt, dass man

_I.:_-Hr|nm|eil|qu-r| der

a. PHanzen
den ersterwiihnten fiel die

,'lhl!,'! |Il'|| ZM:I”_

Fulu'u-nrh:ll
;.'.-|.|\r||.|~.3~_]lf_f in folrender Wei
verfilhrt, Die zu untersuc henden Ausziige werden mit

einer be-
kannten Menge

von J||r],'-|||' I]]”[ |||:-.1I1._‘. f.||'!'|'|l \i\-éllillll_!“w"\i"]"]h geoen
Kaliumhypermaneanaf zuvor ermittelt wurde, gemengt. Die Mischung
wird dann s ) lange mit K. lJl?IIIJJHJhLTHI wmganat versetzt, bis die blaue

r_| Zeitsehr, f, anal, {ir--u_, B. 18 P- 243 (1874).
%) ib. B. 15 p. 112 (1876).

ab. B. 16 p, 123 (1877). Siehe auch Kathreiner ib, B.18 p. 113 (1879)

Y Jonmm. Pr. Chem.. B. 81 P 945,

*) Zeitschr. £. anal. Chem., B, 2 p. 137 (1863).
)y Uon Pl rend, T, 10 I 147,

N 8 oa 0.

j rll-'ll'r:_ ) _I'!'. {.||' I, “- 81 1B ].’J"L

s




Untersuchung der Gorbsiiuren. 41

Indigofiirtbung einer griinen Platz gemacht hat. Durech Zuvorige
lr‘]fll]'lrli".'l'l'.‘ﬂh']ll' mit TFeWOIenen llﬂhll_li"l der reinen (:i'l'h:&;'iﬂ]'u mMiss
deyp '\‘H';;]'Eillll_'_'ﬂ\'-'l'l'i]I derselben cogen das Reagens festrestellt werden.
Bei seinen Controleversuchen hat Giinther ermittelt, dass je 16 Th.
Dauerstoff aus dem Hypermanganat oxydiren 32,

siure, 33 Th. Sumachgerbsiiure, 25 Th. (5,54) Catechugerbsiiure,
24 Th. (5,32) Catechusiiurel), 28 Th. _I{i!l“;‘."l'l':!"*-:iltl't'. 34—37 Th.
Ratanhiagerbsiiure, 35 Th. Tormentilleerbsiiure, 34 Th. Kaffeegerh-
siure, 32 Th. Eichenrindengerbsiiure.

In den Eichenrinden hat Neugebauer mittelst Kaliumhyper-
manganat die Gerbsiure derart hestimmt. dass er von der
Fihigkeit der Thierkohle, Gerbstoff aus Wasserlisung villlig zu
absorbiren, Gebrauch machte. Der betreffende Auszug wurde von
thm in zwei gleiche Theile getheilt, In einem Theile wurde direct
mit Kamiileon titrirt, im anderen nach ,U:xnl‘lrliurl mittelst Thier-
kohle. Aus der Differenz beider Bestimmungen berechnete er den
Gerbstoff, indem er annahm, dass die Substanzen, welche in der
mit Thierkohle behandelten Fliissigkeit wirkten, fremde Korper
waren, Lowenthal (siele ﬂf.?i1e-r'_| titrirt einen Theil der ["|E':h.-11'_:_-i\"|-i1
direct, einen anderen Theil, nachdem er aus demselben durch Leim
die Grerbsiiure niedergeschlagen hatte (XII). Der Kamiileonverbrauch
der zweiten  wird von dem der ersten |1-.'~1:'||r|||1ll|;: :!il'__'_1'/_|'|.-_:|\|'| und
aus dem Rest die Gerbsiure berechnet.

Hiitte man in ein und derselben Lisung Gallussiiure und Gerb-
siure oder Catechin und Catechugerbsiiure, so konnte man an-
nihernde Bestimmungen beider nach Liwenthal erreichen (siehe
auch § 164 ff.), Der von letzterem zugesetzte Leim bewirkt nur
geringen Fehler, welcher wohl meistens unberiicksichtigt bleiben
kann.

VIII. Lowenthal®) hat in Hhnlicher Weise wie mit Kalinm-
II_\'!H'I'III.‘IIl_‘_',_':H!.'H auch mit Chlorkalk bei Gegenwart von Indigo-
carmin die Gerbsiiuren titrirt, die Resultate der Bestimmung fal
aber leicht wegen gleichzeitig anwesender Beimengungen zu hoch aus.

Ueber die Vorschliige von Commaille) und Millon?), die durch
Gerbsiiure bewirkte Reduction der Jodsiure zur (uantitativen
-“!“-11'JJHIIHI|,;r ersterer auszunutzen, hat sich schon Cech®) ungiinstig
ausgesprochen.

y Th. Gallusgerh-

2l

') Hier in den Angaben fiir Catechugerb- und Catechusilure liegt ein
Rechenfehler vor, talls man denselben "'!"L'il'--ri‘J'- 0 ergeben sich die in Klammern
taneben gesetzten Zahlen, Bei einer Revision, welche Lehmann (Vergl, Unters,
Mniger Catechu- und Gambir-Proben®. Diss. Dorpat 18280y ausfithrte, fand 'l.;"""'
tlen Wirkuneswoerth von 16 O 5,14 Catechugerbsiiure und = 4,84 Catechin.

%) Zeitechr, f. anal. Chem. B. 10 p. 1 (1871).

o a a0

Y} Compt. rend. T. 59 p. 509 {["\'!i!'f.

% Amnal. de Chim, et de Phys. 3 Ser. T. 12 1. 26,
a. O.

%) a




42 g 52. Untersuchung der Gerbsiiuren,

Ihe I-l||r|'5[['|1[|;;lg', welche eine Jodlésung bei Gerenwart von
.\;llI'ii|||;|'.||'|n-||;|=" |]I|!'|'|| fi!'l'li“%:-'.lﬂ"' l|'|-:i|||'|. :".'il]| .Il':lll'.l ZUr ]'u‘—
stimmung der letzteren zu benutzen, Er giebt an, dass 1 Th.
Galliipfelgerbsiiure 4 Th. Jod entfirben soll und behiilt sich vor,
auch iiber den Wirkungswerth anderer Gerbsiiuren Versuche an-
sustellen. Dass auch Gallussiiure Jod entfiirbt, giebt Jean zu; er
rith. wo beide vorhanden sind, zuniichst eine summarische Be-

stimmung auszufiihren und spiiter in einer zweiten Portion der
Fliissigkeit, nachdem durch Gelatine oder Haut die (Gerbsiiure be-
seitigt wurde, die Gallussiiure allein zu ermitteln. Die Gerbsiiure-

losune. welche zur Titrestellung verwendet wird, soll 1 Th. auf
1000 Th. Wasser enthalten, Vor dem Titriren sollen auf ]'
10 CC. derselben 2 CC. 25 procentiger Liosung kryst. Natrium-
carbonates zugesetzt werden. Auch hier muss hervorgehoben werden,
dass auch viele andere organische 1".'l-r'lri‘.alfll||_-;J'|'11 ihnlich wie Gerb-
siiure wirken,

[X. Den Umstand, dass Gerbstoff bei Gegenwart von Kali-
hydrat schnell S a nerstoff der Luft absorbirt, hat Mittenzwey?)
gur Ermittelung des ersteren benutzt. Fiir die Pflanzenanalyse
wird auch diese Methode in den meisten Fiillen nicht verwerthet
werden kinnen. Dass sie auch selbst mit den gewdhnlich benutzten
(#erbsiiuren keine befriedigenden Resultate liefert, hat schon Cech
rezelgst,

\ i\-.-{m- onten [{-‘«Il]';:lh" ]I:itli'|| die meisten “I'.‘II']J-'i[l'I' |'.-1‘n|-|-
bei Anwendung der von Wagner®) proponirten Titrirung mut
(inchoninsulfatlosung erhalten, bei welcher essigsaures
Rosanilin als Indicator benutzt werden soll. Fast alle, welche die
_"Ll.-iiuw.].- :-|.||r[-.;fi]-: ]|:;|n||, I';|‘.=_|fl'||, |;:|.-.~ die \-I't':Hl\'«t":'!.IIII_!:'. !{H\i]lli]ill
'}'551'!|-- erst |E;L|.|| |]i|- |'1iii:--1§‘_'|»F'i1 1.'||1||, ‘r;l:']u]l'lli .'IHI'I;I'I"LI?-CEiIH'C'll'lll‘l']l
Clinchonin niedereeschlagen worden, nur bei einzelnen Gerbsiiuren
gutrifft. nicht aber bei allen. Wenn man an dem Eintritt rother
[iirbung 1n der Gerbsiiurelisung das Ende der Reaction erkennen
soll. so ist gezeiet worden, dass dieser bei einzelnen Gerbstoffen
schon dann wahrgenommen wird, wenn noch lange nicht aller Gerb-
stoff cefiillt wurde. In manchen Fiillen wiirden sich wohl durch
‘Ii[:l'l'lill'i'l |li'h.'-l']'i- |-:|.-|'.,].:-,:-
Ueberschuss desselben die (Gerbsiure fiillt, filtrirt und den Cinchonin-
iiberschuss durch |"::|ii|11r||5||u-c'|\-il”-i1im|i'1 riicktitrirt; so hat Clark
z. B. im Thee die Gerbsiiure bestimmt. (Siehe § 65).

preichen lassen, wenn man mit einem

1y Zeitschr. f. anal. Chem. B. 16 p. 125 (1877).
9) Journ. f. pr. Chem. B, 91 p. 81 und Zeitschr. f. anal. Chem. B. 3
p. 484 (1864), Siehe auch Terreil in der Zeitschr. des dsterr. Apotheks FVEreIns.,
fg. 12 p 377 (1874).

Zoitschr. f. anal Chemie, B, 5 p. 1 (186G6). Siche anch Salzer ib. B, 7

Biichner ib. p. 139, Clark im Amerie. Pharm. Journ. Vol. 48
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& 52, Untersuchung der Gerbsiinren.
XT. Sehr hiiufiec macht man hei der (Ferbstoffbestimmung von
and der Haut gegen Gerbsiiure

dem Verhalten des Lieims
er Weise ausgefiihrf

Gebrauch., Die Bestimmung kann entweder m ¢

werden. dass man die Gewichtszunahme feststellt,
von den in kaltem Wasser und in

W l']f.']lr- 1'ir! g6

worenes Stiick Haut, die zuvor
Petroliither loslichen Substanzen hefreit wurde, bei lingerem liegen
| het. oder dass man die Differenz des
""f”.".'ili"—l'i'_l.']| (7ewichtes feststellt. welche vor und nach der .'\1ll-ul1']|li|:-t
Lidsung wahreenomimen wird und aus
Hammer!) hal
ans “1"!'.'||I'{" |]|-|‘

in einer Gerbsiurelisung erfi

des Gerbstoffes aus einer
dieser Differenz die Menge des letzteren berechnet.
useerbsiiure eine Tabelle zusammengestellt,
: fiir andere in der Praxis

fiir (3al
(3erbsiiuremenge abgelesen werden kann,
wichtice (erbsiiuren wird man. falls man von diesem Untersuchungs-
verfahren (Gebrauch machen will, zuniichst cleichfalls festzustellen
!?;i!li‘“. '.\il- |:|| l|§|- |\I]'|-|'.-|-.-r|',{ lll'l' --.EJ|'4'_ l:l'\'.il'l'.fl' AL ‘ll'i' :"-["II'_'\I'I' le‘I'
vorhanden gewesenen Siure verhiilt.

XII. Man hat weiter versucht, die Gerbsiiure durch Lieim
'|!il'i]I']'.J‘I!.“\"II]JIE_"II und aus dem Gewichte des Niederschlages die
(Gerbsiiuremengze zu entnehmen. Hier tritt aber der Uebelstand
hervor. dass einmal diese Niederschlige nicht schwer lioslich und
dass sie weiter nicht constant genug sind, um zu gewichtsanalytischer
“I'Hllllllnlmll'_{ verwendbar zu Se111. .\.I]ih‘ll'-.l-ll‘h beim Auswaschen
des .\'if-:l1-|:-='||]:|_',:|-~: mit reinem Wasser giebt ersterer meistens be-
dentende Mengen der Grerbsiure an die Fliissigkeit ab.
die Reaction des Lieimes in der
Weise zu verwerthen, dass bei Gegenwart einer Substanz, welche
die Lislichkeit der Leimgerbsiiure-Verbindung verringert, von einer
(#elatineliisune, deren ‘\'\'jr|i|]r|;.t-\u-r[§'. oeoen die betr. Gerbsiiure
guvor ermittelt wurde, so lange zu der Lisung der letzteren zu-
, weiterer Niederschlag erfolgt. Zur Verringerung
Niederschlages hat man frither einen Zusatz

Es ist deshalb am besten ,

gesetzt wird, bis ken
der TLoslichkeit des :
VOl I.‘\]:‘““ Z1m |‘4-i”| |-||]!||I|:||.|‘.'IJ [.‘III]H'I"J} ]'1|--'~i.-'|' H-:'II"III1 11|'l' vin
Schulze®) in Vorschlag gebrachte Zusatz von Chlorammonium oder

81 p 159, Siche aunch Livwe, #eitschr.
desgl. Hallwachs und Cech a. a, L. Aneh
Dawy hat schon durch Haut dae : 5..“5.i,|_;||||||.-.|!.4-_-| |...l-.
1i||lil|1 (Chem. News Jo. 1865 p. 54 und Feitechr. f. anal., Chem. B. 2 p. {19).

2 Arch, . Pharm. B. 853 p. 147 (1840) Bel seinen Versuchen, eimen Indicator
i Titriren das FEnde der Reaction i icen kinnte, war
Gauhe nicht vom Gliick begiinstigt (Jodamylum). Vergl, Zei
B. 5 p. 232 (1866). Auch Cech, welcher 1 u demselben Zweck ver
'-\"'|1]|;|'. 18t mit dieser nicht vollig pufrieden. Sieche auch H dlwachs &, . .‘_'

3) Zeitschr. f. anal. Chem. B 5 p. 465 (1866). Vergl. ferner Salzer 1b.
B. 7 p. 70 (1868) und Johanson _Beitr. . Chemie der Kichen-, Weiden- und 1 II”_"“
1875 p. 78 and p. 76, desgl, Lehmann a. a . Ueber

der wichticeren Methoden der

11 p. 33 und

) Journ. 1, pract. Chem. B.
t. .a'II.!I:. ‘Il,l‘ill, || | P ahH Il“;'i-.':.

zu ermitteln, welcher be =
1T, 1. .:1i.!'_.‘ hem

rinde® 1J| |h||'!|,',!
“ine neuere kritische |:|'||11i||'i||3||L:
Liwenthal in der Zeitschr. f. anal. Chem. B.

bestimmungr giche
p. 201 (1877) und B, 20 p. 91 (1881).
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44 88 52 53 n. 4. Untersuchung auf Glycoside, Bitterstoffe, Alkaloide ete.
der von Lowenthal empfohlene von Kochsalz und 10°, vom Vol. V
der Fliissigkeit an Salzsiiure (1,12 spec. (Gew.) zu sein. Bei (Gallusgerb- C
siiure kann die Liosung mit den erwiihnten Salzen gesiittigt sein, W
her anderen (erbsiuren [!‘:fl']ii'I.‘-L Weiden-, Ulmenrinde) diirfte ein VA
Zeringeres Quantum derselben vorzuziehen sein. Hat man die a
Modification Lioewenthal’s benutzt, so ist es zweckmiissig, nach dem Zu- a;
mischen der Lieimlosung 5 Minuten lang stark zu riihren. Dass auch 5
gegen f.c'{;n l|il' \'I'r-‘\{'||it'|;]|'n"|| ( :"I'll."‘\.:illl".']] ('jllt‘!l I|!|l'__"||‘i4'lli‘ll \\'i|'|{||!l"_‘."\'- :]-
werth besitzen, hat Giinther ermittelt. Er fand, dass 100 Th. Leim 7
bei Gegenwart von Chlorammonium 77 Th. Gallusgerbsiiure, (Johanson (0
120 entwiisserte Grerbsiure), 132 Th. (Lehmann 139 Th.) Catechu-, a;
30 Th. Kino-. 130—132 Th, Ratanhia-. 130 Th. Eichenrinden-, It
168 Th. Tormentillgerbstoff fiilllen. Dass (Gallus- und Catechusiiure T
durch Leim nicht gefillt werden, 18t bekannt. d

§ 53. Wollte man auf eine dieser beiden Substanzen untersuchen, 5
s0 konnte man sie auch, nachdem die Gerbsiiuren mit Lieim aus- il
:'J“|'.:i]||. der Niederschlag abfiltrirt und nachdem der Ueberschuss d
des zugesetzten Lieimes aus dem Filtrate durch Alkohol ||1‘iin'i|1iti1‘t, 0]
auch der Weingeist bei Luftverdiinnung wieder abdestillirt wurde, d
mit Aether oder Hssigiither ausschiitteln. Wiire ein grisserer A
Ueherschuss von Leim vermieden worden, so konnte die Alkohol- kk
|w-]|:m|i|1t||;_" unterbleihen, .iii man konnte auch in manchen KFillen | i
direct einen Theil der Wasserlisung (§ 48) ausschiitteln (4—5 mal d
neuner Aether). Sowohl Gallus- als Catechusiiure hinterbleiben d
nach Verdunstung ihrer Aetherlisung krystallinisch, meistens in it
verfilzten Nadeln, (Vergl. 8§ 151 und 165).

Die Wiigune der getrockneten Riickstiinde wird hiiufiz einen p
ziemlich trewen Ausdruck fiir die Menge, in welcher beide Substanzen b

vorhanden waren, If_ll'u-\.~.ff-1.:|'-'rl_ Hat man wegen. reichlicherer Bei-
mengung amorpher oder gefiirbter Substanzen Bedenken, das Resultat

. d
der Wigunr zu verwerthen, so kann man dasselbe, wie gesagt,

Wagung erwert : e
durch Titrirung mit Kaliumhypermanganat (siehe oben) verificiren. I
Grallus- und Catechusiiure miissen iibrigens, wenn der Pflanzentheil vor d
der Alkoholbehandlung schon mit Aether extrahirt war, sich in dem A
Wasseranszuge des Aetherextractes befinden. (Vergl. §§ 38 u. 151.) l

Ueber freie Pflanzensiduren im Alkoholauszuge siehe ]':
§ 82. BSiehe weiter in § 159, '

¥ . ¥ o o g “

Untersuchung auf Glycoside, Bitterstoffe, |

Alkaloide ete. y

§ h4. War keine Gerbgiiure oder ihr verwandte Substanz in ‘
der Wasserlosung (§ 48) aufzufinden, liessen aber bitterer Geschmack (
oder andere Eigenschaften derselben die Anwesenheit eines in
Aether unlislichen, in Wasser loslichen Bitterstoffes, eines
Glycosides oder Alkaloides vermuthen, so kann man den 7
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8 54 n. 55, Untersuchung auf Glycoside, Bitterstolte, Alkaloide ete. 15

Wasserauszug aus dem Riickstand des Alkoholextractes einer suc-
cessiven Behandlung mit verschiedenen Fliissigkeiten unterwerfen,
welche sich iu W assi I nicht |--:ll-l' ninr :\I'.'l-"-\\t'l' l'”‘“'"ll t.‘U| ﬂll'nr-]l:l”\
zim Ausschiitteln benutzt werden kinnen. Auch den Wasser-
auszug des Aetherextractes (§ 38) kann man in gleicher Weise be-
arbeiten. Ich rathe zu diesem 7Zwecke namentlich auf Petroliither,
Benzin und Chloroform zu reflectiren, diese Fliissigkeiten auch in
[ir'l' :L||_L:|-;;'L'l1=‘]]|'|l }':t'ill-f‘lll."'ll_'""' :!!|_f',|1\.\'|']]tit'r| lltll] ZWar 80 I!;h‘i Hik'
zuniichst in einer mit wenig Schwefelsiure sauer cemachten, dann in
einer mit Ammoniak iibersittigten Mischung benutzt werden, In Bezug
auf diesen Gegenstand habe ich in memer Ermittelung der Gifte*?)
mich ,"[t],-,':l_l'('h]p'l‘lic'I|['||_ Jede Ausschiittelung wird, nachdem sie ab-
gehoben, einmal mit reinem Wasser durchgemischt und auch von
diesem wieder abgetrennt worden, fiir sich verdunstet und der Riick-
stand controlirt. Regel ist dabei, dass, wenn z. B. durch Petrol-
lither eine nennenswerthe Menge von einer Substanz isolirt wurde,
die Ausschiittelung mit neuen Mengen desselben Lijsungsmittels so
oft wiederholt wird, bis dasselbe nur noch Spuren aufnimmt. Krst
dann geht man zu der niichstfolgenden Fliissigkeit iiber u. s. w.
;\L”v her dieser {;:']'.'LEI'IILI'EI FALRI J-".1I~i\x']|'lit1|'[!! \|'|'\\t'nt]t‘[t'|| |'.|ili‘~“-'i.'_'"
keiten miissen kurz vor der Anwendung rectificirt sein; beim Petrol-
ither hat man wieder auf moglichste Fliichtigkeit, beim Benzin
darauf zu achten, dass es constanten Siedepunkt bei 81° zeigt und
dass eine Probe desselben mit rauchender Salpetersiiure Nitro-

benzin bilde.

& p5. Aus der mif Qehwefelsinre angesiuerten Lisung nimmt
Petrolither von bekannteren Bitterstofien, Siuren und Alkaloiden
beispielsweise folgende auf:

Salievlsiiure (conf. § 26). Scharfe Bestandtheile
des [‘:1]!‘-{‘il'1lll1h ete. (§ 126). (Beide wiiren schon 1m Aether-

extracte nachweishar. Salicylsiiure geht weit leichter in die Benzin-
und Aetherausschiittelung iiber. Piperin. Die grissere Menge
desselben wird sich in dem in Wasser unldslichen Theile des
Alkoholauszuges befinden (cont. weiter t.‘l: 171 und 178). Abs ynt hin
ist nicht vollstiindig durch Petroliither auszuschiitteln (§ 156).
Hopfenharz (§ 156).

Benzin entnimmt der bezeichneten Liosung z, B.: Santonin
(conf, § 154). {';l,['_\':u]p]]:,']lill (§ 166). Cubebin (§ 15b).
Digitalin "(bleibt grosstentheils in dem Antheile des Aether-
wiszuges der in Wasser unlislich ist (vergl. § 155). G ratiolin

S nsearillin (§ 166). Elaterin (§ 156). Populin
167). Colocynthin (§ 167). A 11.-4‘}' nthin (§ t.’»iij. Quassin

(
(

S
o
N

=]

) pag. 119. Vergl. auch Russ. Arch. f. gerichtl, Med. J. 1 und Pharm.
Zeitechr. £ Russl. Jg. 5 p. 85, Jg. 6 p. 663.
i
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46 & 55 u. 56, Untersuchung auf Glycomde, Bitterstoffe, Alkaloide ete.
(% 166). Menyanthin (§ 167). Ericolin (§155). Daphnin
(§ 167). Bitterstoff des Cnicus benedictus (§ 168). I
Caffein (§ 171 und 176). Piperin (siche oben). Colchicein (
(§ 171). Berberin (geht nur in kleinen Mengen in Benzin I
iiber. Vergl. § 171). r
Chloroform entzieht der sauren wiissrigen Losung aunsser 1\
den in Petrolither und Benzin 1oslichen Substanzen z. B.: Benzoé- 5
1]

siiure (conf § 26). Digitalein (wird von Aether nur schwer
pelist. § “—]'.‘.'- Convallamarin (§ 167). S A pon in (ist in
Aether unlislich und auch in abs. Alkohol schwer loslich. § 77 ff. und -
167). Senegin (ebenso). Physalin (§167). Syringin (§ 167).

Aesculin (§ 167). Pikrotoxin (§ 155). Helleborein "
(§ 167.) Cinchonin (ist in Aether unloslich. §§ 171, 182 1
und 184)., Theobromin (8§ 177). Papaverin (§ 171). )
Narcein (§ 171). Colchicin. Solanidin.

§ b6, Wenn bei solchen Ausschiitteluncen Chloroform an- !-,|
rowendet wird, so kann dasselbe, da es im Wasser etwas lislich \

ist, insofern einen Fehler veranlassen, als nach Aufhebung der
sauren Reaction der Fliissigkeit durch Ammoniak, wenn dann aufs |
Neue Ausschiittelungen mit Petroliither beginnen sollen, dieser nichf |
rein, sondern etwas Chloroform haltend in Anwendung kommdt,

1 & "% es . » ¥ 2}
Man thut deshalb gut, nachdem die saure Fliissigkeit mit Chloro- .
form behandelt war, noch eine Ausschiittelung mit Petroliither vor- ¢

gunehmen., welche den Zweck hat Chloroformreste zu entziehen,
Dann erst wird mit Ammoniak iibersittict und wieder successive I
mit Petroliither, Benzin und Chloroform ausgeschiittelt, iir die

& . i .. ' Il
Ausschiittelung der ammoniakalischen Losung habe ich ausser den
. h o s H
drei genannten Lisungsmitteln und nach Anwendung derselben zum
il

Nachweis einiger Gifte auch noch Amylalkohol aufgenommen, der
namentlich Mo Ir'p hin, Solanin (§ 171), Salicin (§ 167) und
emige andere Substanzen leicht der wilssrigen i;ii.ﬁlui;_{ entzieht.
Aus ammoniakalischer wissriger Fliissigckeit nehmen
]:'i'i]'ﬂlt:-;”H']' ete. ‘.‘IJ!'AII:L'H\'.1'—i~-‘.-' .'\H;:L]HiI]I' anf 11I|*E ZWar |'r-t Tro | - |
iather z. B.: Spuren von el |'|‘,'l'—|'-1li[l. Brucin, Emetin,

Veratrin, Sabadillin. Sabatrin, alle diese Substanzen q
gehen aber weit leichter und vollstiindiger in Benzin und Chloro- :
form iiber. Q

Von besonderem Werthe ist aber der Petroliither fiir die (
Untersuchung auf die sogenannten fliichtigen und bei ge- (
wihnlicher Temperatur fliissigen Pflanzenbasen wie Coniin, .
Methylconiin (auch Conydrin), Nicotin, Lobeliin, P
H|J;Lr'i:1-']'r|, Alkaloide deg Piments, ':1.'|]rs~'in:[||||:«. der s
H;i I'T 4 ('ig-,'[;[ purpure a. Auch A nilin, T i'il|it'!||}'|:|.lllill (
und verwandte Substanzen wiirden durch Petroliither aufeenommen (
werden. (§ 171 und 239.) ‘




Untersuchung auf Glycoside, Bitterstoffe, Alkaloide ete. 47

Bei qualitativer Untersuchung anf die leichtfliichtizen Alkaloide
wabe ich gerathen, derart zu verfahren, dass man die Verdunstung
der Petroliitherausschiittelungen bei etwa 20° auf (rlasschalen \nl:-
nimmt, welche zuvor mit starker Salzsiure befeuchtet wurden und
auf denen deshalb die ('J|]n]'n,-|,L.x..-1*-,[|n['l'\'u-]']|i1|t1|]||u' dieser Basen
wenigstens z. Th. zuriickbleibt. Statt der Salzsiiure liisst sich it
Vortheil auch eine frischbereitete verd. Liosung von Chlorwasserstoft
in Aether benutzen.

In Benzin gehen ausser den soeben genannten Alkaloiden aus

ammoniakalischer Losung z. B. auch Atropin, Hyoscyamin,
Physostigmin, Pilocarpin, Gelgsemin, Taxin, Con-
chinin, Narkotin, Kodein, Thebain, Delphinin und
“l'];n hinoidin., Aconitin, As I][t| osperm 10, 1];-5'_gi, elne
Spur von Cinchonin iiber. (Vergl. § 171.)

Durch Chloroform kiénnen aus ammoniakalischer Lijsung ausser
den genannten namentlich wieder (Uinchonin, Papaverin,
Narcein. Alkaloide des Schiéllkrautes, geringe Mengen
von Morphin ausgeschiittelt werden. (§ 171.)

§ p7. Die Zahl der durch dieses A usschiittelverfahren isolir-
baren Siiuren, Bitterstoffe, Glycoside und Alkaloide (vergl. auch § 21)
st gewiss eine sehr grosse und man wird durch betreffende Ver-
suche das von mir hier zusammengestellte Register noch sehr leicht
vervollstiindigen konnen. Gerade dieser Umstand macht das Ver-
fahren geeignet zur qualitativen Untersuchung solcher
Pflanzen und Pflanzentheile, iiber deren Bestandtheile bisher nichts
bekannt gewesen. Qolbstvorstiindlich kann man, namentlich wenn
man auf Siuren, Bitterstoffe und Glycoside Riicksicht nehmen will,
anstatt der Wasserausziige aus den Aether- und Alkoholextracten
auch Ausziige anwenden, welche man direct aus der zu unter-
suchenden Substanz durch mehrstiindige Digestion mit Wasser im
Wasserbade hergestellt hat. Ehenso kann man, um direct das
Untersuchungsobject auf Alkaloide zu priifen, dieses mit schwefel-
siturehaltigem Wasser (1 : 50) einer solchen Digestion unterwerfen.
In beiden Fiillen muss man dann aber beachten, dass bei solcher
directen Extraction des Objectes mit wiissrigen Fliissickeiten manche
Substanzen wie Schleim etc. in Lidsung gehen, deren Gegenwart in
den ersterwithnten Priiparaten vermieden ist. Da solche fremde
Substanzen mitunter den Uebergang der zu suchenden Kiorper in
die bheim
da sie immer die Ausschiittelu
een Fliissigkeit von der zum Ausschiitteln
ist es l-|n].i'u-hiz-us\'.'t'-rtl|.

A usschiitteln :|n;’,|l\.'.1‘lll|i'IIGJ-"III Fliissigkeiten erschweren,
1z :-:L‘tlil'“:1|']1 ]ll'l'||||]|‘|'-;,‘-'..|'.'l, i:[-«n!ll']'rl. als

gie die Trennunge der wiissri
angewendeten fast unmoglich machen, so
Substanzen. welche die Viscositit der wiissrigen Ausziige erhthen,
durch BEindampfen dieser zur Syrupconsistenz (eventuell nachdem
der grossere Theil der Siure durch Ammoniak oder Magnesia

abgestumpft wurde), Fillen durch Zusatz von ca. 3 Vol. Alkohol
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zum concentrirten wiissrigen Auszuge, Filtriren, nachdem die Mischung
12 24 H':LII|I|I-E_ .-Ix.'l;'l I'_'\"~1.'IIII|"II il.'li. [Jl'h{i“il't'll. Jli.»; ||| I' .'\J]-\lrhui
wieder entfernt wurde, zu beseitigen,

C: h8. l‘:l-l'.i_'_'_n- Bittersto ffa., ||'|_\':'||\1'|| e 1, Alkaloide
kinnen iibrigens durch Ausschiitteln nicht isolirt
werden, weil ihr Bestreben, in wiiss iwer Liosung zu bleiben, grisser
st als ihre Neigung in eine andere bekannte Fliissigkeit iiber-
zsugehen, oder weil sie ii]Ii'!'ia:llngI, in Wasser nicht gelist werden,
Zu letzteren gehtren z. B. einige sog. Harzglycoside wie sie u, A,
iJi (I-:III'{H;\'IIl:lc'l'v“ \II]"{IJII]IJII'TI_ |l'1.-~:c- H;".J'F.mr \l..']'.]g-” i_1|. |]q-|‘ ]{'l-_-_:_.-]
in Gremeinschaft mit den Harzen aufeefunden und ermittelt. (Conf,
& 1563.)

Beiden in Wasser loslichen, nicht ausschiittelbaren Bitterstoffen
und Glycosiden kann man zum Zweck der Reinigung dieser
letzteren derart verfahren, dass man die aus Aether- oder Alkohol-
extracten dargestellten wiissrigen Ausziige wieder verdunstet und
eine mehrmalige Ueberfithrung in Chloroform-, Alkohol- oder Aether-
losung vornimmt. War ein Bitterstoff ete. durch Wasser dem Riick-
stande der Aetherausziige entzogen worden, so wird in der Regel
die Reinigung desselben leichter gelingen, als wenn er aus dem Riick-
stande des Alkoholauszuges stammt, weil ersterem meistens Bei-
mengungen von (Glycosen und Gerbsiiuren fehlen werden, die nicht
selten in letzteren vorkommen, Abgesehen von der schon erwithnten
Ueberfithrung in Chloroform und andere Liisungsmittel stiinde hier
auch noch mitunter der Weg der Reinigung zu Gebot, dass man
nach Verdunstung des Wasserauszuges wieder in miglichst wenig
abs. Alkohol aufnimmt und dann beigemengten Zucker ete. durch
Aether niederschliigt.

§ 9. Hat man neben Bitterstoffen ete. Gerbsiiuren
in \\':lu}\l-l'lfns'.lla_'_; s0 kann man die letzteren hiiufig durch |JE_L:_'\'.~:[L1|11
des Auszuges mit Bleioxyd oder Bleioxydhydrat binden. Hiitte man
z. B. Salicin (conf, & 167) von Gerbsiiure zu trennen, so kinnte
man den Wasserauszug unter Zusatz von Bleioxyd im Wasserbade
austrocknen und den Riickstand mit Alkohol extrahiren, Auch bas,
Bleiacetat kann man mitunter anwenden, wenn ein Bitterstoff ete.
von (Gerbsiiure, Pflanzensiure. Eiweiss, Schleim und dergl, befreit
werden soll, natiirlich muss man sich aber zuvor davon iiberzeugt
haben, dass der betr. Bitterstoff nicht gleichfalls durch das Bleisalz
gefiillt oder durch Bleioxyd, resp. dessen Hydrat gebunden wird.
In letzterem Falle kann man natiirlich auch mitunter aus der Blei-
verbindung des Bitterstoffes oder Glycosides diese gewinnen z B.
indem man Schwefelwasserstoff auf erstere einwirken liisst, Liesso
sich |"iH ]:jlll_'I'hifllll llllll 1|i,_-:';_:]. lh!t't']l l’lil"il.?.‘“fj'll hilnh'“_ g0 wiirde
dies namentlich i Fiillen, wo nicht auch Gerbsiure gugegen ist,
zur Trennung desselben von Zucker ete. benutzt werden kinnen.
Bei Gegenwart von Gerbsiiure wird es sich weiter in manchen
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Fillen aunch als zweckmiissie bewiihren, aus einer Lisung, in welcher
ein durch bas. Bleiacetat fillbarer Bitterstoff oder dergl. vorl

olite otce

ist, zuniichst etwa anwesende Pflanzensiiuren, Gerl durch
nentrales Bleiacetat niederzuschlagen und dann die Fillung des
Bitterstoffes oder (Glycosides durch bas. Bleiacetat vorzunehmen,
88 H1 und 162).

§ 60. Sollen solche Bleiverbindungen der Bitter
stoffe, (lycoside etc., wie sie hier eben erwihnt worden sind,
: m, dies durch Sedimentiven

J!ll"cl'_'l"\‘\;|-l']ll'|| \‘.t'|'||--r|, =y Il '4|'|Ir' Z1 Traiin
und so schnell als miglich auszufiihren. Auf dem Filter legen sich
derartize Niederschliice oft so fest an die Wandungen, dass das
aufgegossene Waschwasser den Ueberzug nicht gut durchdringen

gich stark zusammenziehen.

kann und, da ausserdem diese Ueberziig
das Wasser durch die so entstehenden Risse abliiuft. Muss man das
|".ii|1'!' 7u ”i'i]‘,'l- |||'E:I||1'I|. =0 J|‘i|II1 11111 _'_il‘:_ ']' 1 .\-i"I]|'I'-\<'||['I'.;' \Ell:-l-h'r
wieder von diesem abzuheben und aufs Neue in Wasser zu SUspen-
diren, rvesp, Filtration und Suspension in Wasser mehrmals zu
wiederholen., Allzulange derartige Niederschliice mit Wasser aus-
zuwaschen, ist nicht rathsam, weil sie in der H".'——'."t dabei eine Zer-
setzung erfahren und Bitterstofl ete. an Wasser :&31}-'*'“‘-'11- Miglichst
zin vermeiden hat man ferner die (egenwart von Kohlensiiure in
dem zu diesem Zwecke zu benutzenden Wasser,

Yur Zersetzung derartiger Bleiniederschlige wird in der
Regel Schwefelwasserstoff benutzt, der aber nur dann gut wirkt,
wenn der Niederschlag zuvor nicht getrocknet wurde. Dass bei
dieser Gelegenheit Bitterstoff durch das entstandene Schwefelblei
gannt. Um dadurch be-

mechanisch gebunden werden kann, ist be
dingten Verlusten vorzubeugen, kann man das abfiltrivte, gewaschene
und getrocknete Schwefelble ['”:"""” und spiiter it Alkohol aus-
kochen. Man nehme sich aber in Acht, dass man nach Verdunstung
dieses Alkoholdecoctes sich nicht durch [‘;1',‘\"““”:" von Schwefel
tiuschen liisst. Hiiufie wird es dann auch von Vortheil sein, die
Zersetzune des Bleiniederschlages nicht bei Gegenwart von Wasser,
vorzunehmen. Die Oberfliichenanziehung des

hiiufie insofern niitzlich werden, als

sondern von Alkohol
Sehwefelbleies kann iibrigens
durch dieselbe begleitende fremde Stoffe, z B. Farbstoffe, an den
Bleiniederschlae gebunden werden, withrend Bitterstoff ete. in
Lijsung geht. :

Die eben ancesebenen Regeln fiir die Zersetzung der Blei-
niederschliige selten auch fiir solche Fiille, wo man aus 'i"]."“.[‘i'l'l‘._""i
Nicderschliigen Gerbsiiuren, Pflanzensiiuren u. dergl. isoliren will,
(Siehe auch § 162). .

§ 61. Um zu beweisen, dass eine Substanaz ;'“.“r]""lmhl_
disch sei, benutzt man die Neigung derselben bei I':jll‘,"Jil[{l.lz!"f it
Fermenten — Speichel, Emulsin, Myrosin, — ete. oder beim _|'.|']ufm-||
mit verd. Siuren sich derart zu zerlegen, dass als eines der

{

yrarondori Ml i} jlvEn,
Dragondorfl, Pillanzenm
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50) § 61. Untersuchumg anf Glyeoside, Bitterstofte, ete.
Spaltungsproducte Glycose auftritt. Man thut hier gut, zuniichst {
den n ichst reinen Kirper darauf zu priifen, ob er alkalische (
Kupferlosung beim Stehen in :ffim|.||-:':.-r|||r.|-|';.lii|1- resp. beim Kochen !
J!'llllt'il"l ..4|.-|' .'ii-'EI, “II-I 1I.l'ilzr' |;|'-|I;['I'i|||| 'ru-nnil;u'E_E--I, 80 er-
leichtert das die spiitere Untersuchung wesentlich. Man kocht (
dann in der Regel den fraghchen Bitterstoff mit einer verdiinnten (
d. h. 1—2 procentigen Schwefel- oder Salzsiiure und priift von
Zeit zu Zeit, ob sich in der J'-|I'E'-w._'_::-.|'ii durch ["~':|i!|;;'--c'i|-' J.h«:l!:—tf_ 5
Yiucker nachweisen liisst. Die ?“'(EI:||II:||'- der t".:}t'lhil[-' vollzieht I
gich so mit sehr uneleicher Schnellickeit. wiihrend einige schon nach |
einige Minuten langem Kochen die Zuckerreaction liefern, miissen ]
andere mehrere Stunden gekocht werden, bevor man dieselbe con-
--I.Iiii'tll i\jIIIII_ “'I Ii!li!.',""i [.';".I'll~;l|'|| . 08 BOoar hesst I's unter g
Druck oder anstatt in wiissrizer, in alkoholischer Solution die Siur "‘
einwirken zu lassen. (Vergl. iibrigens 8§ 153 und 160). |

Nicht selten sind i|i1'?“'|=.I.'lIJI|'_"~;||'-||!|J|-‘---, velche aus iilll.'rn-il||'.‘|
I.r'|-r'|| {;|".-H-|' '.|'|-i \'.J'illl'll. 111 I"|l|'||| ~,.--||-,-,.-| :[.-.|;.—-h IJ.Hil r_\'ii"!
sich deshalb in dem Maasse, als sie beim Kochen mit siinrehalticem \\
Wasser entstehen, die Fliissiegkeit. Man kann auch dies oft als '
Beweis fiir den Eintritt der Spaltung verwerthen, namentlich in ;
[Fillen, wo das (slycosid schon direet ans alkalischer |\'|1I]||-|-|'- i
lisung Oxvdul reducirt. Man kann ferner, nachdem die Zer-
sebzung ill'i."l-f'l coworde und nachdem die ||'|II.[ L'I'L:l||'--!+'. >
das letzterwiithnte Produckt der Spaltung abfiltriren und weiter '
untersuchen. Hat man in alkoholischer Solution di Spaltung vor- !
genommen, so0 kann man oft duarch Wasserzusatz zn tlieser das l[
I |I|':i Z'.ill-.r'l' _'_,_rlli:nlr‘;f I"'-lelll"| .||:-\|'E-'|||-||, ]a‘- ||i|--|--= |\""I|-.I||i|.|.__.\--

]'-I'l'-l'|3lll in Wasser lislich, so kann man zum Zweck seiner Ab-
scheidung wiederum den Weg der Ausschiittelung versuchen.

”I'. L|I"|' HJ.\;'..-..-, welchoe man anter den |=L',’-'ie hneten |.2r|---i.:i|||i--|| t
gewonnen hat, mache man ferner, wo moglich, emen Versuch. das 1
Polarisationsverhalten fostzustellen . deseleichen einen '|
(ihrungsversuch & 204), indem man einen Thel der wiiss
ricen Kliissigkeit, am besten nach Spaltung mit verd. Schwefel- (
SHUre ]“lIE I|.'|r||i|l"|t diese :-|-_'i1:-|' |||||'|'§". |;.'||I'.I]r||u;||'hu||,|,’ \1,;,,,]1.]- ha- (
eitigt. wurde, mit etwas Hefe iiber 1Jill'l']\.-'ii|'-l'l' 1 e Eudiometer |
bringt und beobachtet, ob sich Kohlensiure entwickelt, Da manche (
s (‘Ii_'\i"f‘-i'l"ll neben Zucker frawerdende -“‘I|-.'=|1|II|'__"~|35'|-1[I||'II' der 1
alkoholischen Giihrung entgegen wirken, so sind sie zuniichst wo- ]
moelich fortzuschatfen, :

Dieser Giihrungsversueh wird von besonderem Werth in solehien \
I'...i“l'll i iil. WEIIT ||Zi'\. (llil1,|'.|-..i.:l '.|I-I’.'E'| .'I||_|‘ .'Ill\_;iiiac']“- I';|;|'1|.-|'|.”,\||”_|_a_'
reducirend einwirkte. Hat man mit dem unveriinderten |l'|_'n'n>.il||' i
die li;'i!J|'|u|-__-'--|>:'--|=|- mit negativem Erfolge ausgefiihrt, hat man 8
spiter nach Emwirkung von Siiure dieselbe mit positivem Erfolg l

'L'.il_'li:1'||n]|, S0 L;Iilll ll'l 0lt :|i-~ J:i'\\l'i": |'j:+|' I|i|- '['u-l-_,'.l-||\'\._'||'| wi!u'_«i
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ich wenn man sich iiberzeucte,

Glycosides benutzt werden, nament
dass die Substanz, welche man fiir ein Glycosid .'-1"1"-"|""15 hat,
n (Aether oder) kaltem abs. Alkohol loslich ist. maccharosen und
I’II<|I'E'-- |\:--:||n-!|ll.-||"|l-'_ welche 1n !-;I|I|:_':|!i-'l' Weise .f-:'-'i-"'il-;I"'i' der

Géihrungsprobe wirken wiirden, wiiren wegen ihres Verhaltens zun
den erwithnten Lisungsmitteln ausgeschlossen.

Dass es ,f.'\'-.--|'|-Li-|.:i-~-~1'_'_:' ist, im Falle dureh H|""Ili"!"-" eines Glyco-
sides Zucker entstanden ist, diesen nach Entfernung des zweiten
mit ihm erlangten Productes durch Titriren mit Fehling’scher
Liisung  ete. guantitativ zu ermitteln, brauche ich wohl
kaum hervorzuheben. (Conf. §§ 83 fi. und 200 it )

Einzelne Substanzen, welche man in der Regel mit den Glyco-
siden gemeinschaftlich abhandelt, geben {iibrigens ber Emwirkung
von Siuren nicht Glycosen, sondern z
Producte. welche wie Isodulcit nicht gihru ngsfihig sind,

.:l"l'_‘. ."I|i-l|\'||c' Hil\':'l.'\ill" haben die |"-i||1-'-"=\'i: bei Ein-
wirkung von Schwefelsiiure auf (remenge mit Gallensiinren ihnlich
wie Zucker zu wirken. d. h. eine rothe Firbung der Schwefel-
siure zu veranlassen. Wenn man diese Eigenthiimlichkeit der
“||\1'|_-:-i|l-.‘ UEWISSermassen als |;_--||!|J'\|lf"'-'“"ii"” fiir sie ausgegeben

|LI\\ viele ‘li_'\t'li'-ltll' Hl':lll'll

Jeer- oder mannitartice

hat, so wiire |5.‘I;_’I';__'"il VAL bemerken,
'.llll'l'l| Schwefelsiiure allein _'-_.-|-|".|||¢-'i '\‘.I'E'l'l'll* dass aber andere bei
der’ Gallensiiurereaction den Zucker nicht ersetzen ktnnen und
dass endlieh noch andere i .“I'L'-|I\'~I'!I\]I“E:-|||"' allemm 1 so charakte-
ristischer Weise wefiirbt werden, dass durch die ihmen zukommende
Reaction l]i'.'_il'!;i.',:_l' der Gallensaure verdeckt wird.
Ueber Ii]_\'.-chi:h- \-"."_'..'ia. ferner § 165 it

8§ 63. Auch emge Alkaloide lassen sich aus den in
.‘% hi :Iill'_!t".‘_l'lu"u‘!! Griinden durch Ausschiitteln nicht
isoliren. Man miisste sie nach dem Eindampfen der nach § 57
vorbereiteten Ausziige, aus denen man ausserdem alle durch Aus-
schiittelung entfernbaren Substanzen fortgeschafit hat, gleichfalls in
der Weise zu isoliren suchen, dass man die wiissrige Lisung ver-
dunstet und erst auf den Trockenriickstand verschiedene Lisungs-
mittel wie Alkohol,
der Trockriickstand schmierig sein,
miissig auf gewaschenem Quarzsand oder Kieselguhr, um spiiter wieder
méglichst fein zu pulvern. Nur '_
Trockenriickstand moglichst feinvertheilt

Aether, Chloroform ete. wirken lisst, Sollte
g0 vertheilt man ihn zweek-

dann wird emne "-‘I]ii.!_"l'lli|" Fir-

'-.1'||f'||1r'l|||_:;' I'|'|'1';l'l'][, wenn der
vorliegt. Siehe weiter §§ 65 und 66.

Will man sich, iI;,'\.“I- Tan diese Procedur vornimimnt, davon

tberzenzen. ob . fiberhaupt ein Alkaloid zugegen ist,

: 57 hergestellte Fliissigkeit, die etwas

freie Sechwefelsiiure, _-l|”-|-l keinen Alkohol mehr enthiilt, mittelst

solcher Substanzen priifen, welche als Gruppenreagentien

o

s0 kann man die nach §
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) § 68. Unfersuchung auf Alkaloide ete.

fiir Alkaloide Eingang gefunden haben, Ich wiirde hier wohl
namentlich ||-|_"'-.I|+||' -‘I|-|.l|-'.|:|l'll kinnen :

Jodjodkalium, d. h. eine Lisung von Jod in wiissricer
Solntion yon Kaliumjodid. Es giebt mit den meisten Alkaloiden.
wenn sie in wiissriger Lidsung vorliegen, amorphe dunkel kermes-
farbene oder bhraune _\-I-'l|! 5'-'II:;'-Z_'I' und zwar ]Il'i S0 Zrosser Ver-
diinnung, wie kaum ein anderes Reacens, Setzt man es zur Alkohol-
losunz des Alkaloides, so bleibt hiiufie der Niederschlae aus oder
es entsteht ein l':'.'il'jg_li':.ll mit abweichenden Eigenschaften, Beim
Berberin und Narcein wiirden z B. unter diesen Umstiinden
|x|'_‘t‘-3.liJi-'li-l':::l' Ni-|||'|'--|'||i:'.:.."l' ent .|I'||!-||,

Brombromkalium, in analoger Weise herrestellt. {iilli
eleichialls emigce A kaloide aus sehr verdiinnter Solution, oiebt aber
atch mit Phenol, Orecin und manchen ihrer Verwandte Niederschliige
von gelblicher Fiirbung. (8§ 158.)

Kaliumquecksilberjodid, dargestellt durch Zersetzung
VO (J!II'I'E\'-”|a-'|'-'|l||'l'ili mit iiberschiissicem Jodkalium, {illt die
||.'|'i--fc'|| ,'\|_!-:;||I'i'|e' l Welsse ||\|l'i~1:-_f.-' .\'i=-||l'}'~-l':'-|:i'-'-.'. '\'\-']|'||r I1||
bei Liingerem Verbleiben in der FRliissigkeit z. Th. |\I'l'\.‘.!.‘ll“ll].‘-f'll
(S1che auch _Q"t;-.-'-._l Die Xil--|l'|'~u'|||.:i::' fallen mitunter
bei ein und demselben Alkaloide verschieden aus, je nachdem man
ill'i ."1\||'-'1|-:--||],||i| :||;.-_|' _\!l\.'-.:

Kaliumwismuthjodid, durch Liisen von Jodwismuth in

senheit von etwas freier Siure liillte,

Jodkalium erhalten, giebt noch bei starker Verdiinnung in saurer
Alkaloidlisung  sulfurauratfarbene Niederschlis VO Orosser
nNchwerloslichkeit. Man darf aber nicht vergessen, dass auch

Albuminsubstanzen und #ihnliche Verbindungen dureh dieses Reagens

_!_:-'l.-i]ll" werden kinnen. \ \'11 { o VA
Kaliumkadmiumjodid, in analoger Weise aus Cadmium-

_i"'!i'l |'--']--i1- t. fiillt woeisse Nieders ||l:__,:'t

silbers z. Th, allmiiliz krystallinische Form annehmen, meistens

aber etwas wenicer schwerldslich als die Quecksilbernieder-

' s 4
BAULLLAEQ .‘-|I|'|.

v die wie die des llhle-u-E\'—

Phosphormolybdinsiiure in salpetersaurer Lisung
thres Natriumsalzes fiillt die meisten Alkaloide als gelbliche Nieder-
: emmzelnen bald durch Reduction bliiulich oder griin-

lich werden. Ammoniaksalze und einfachere amidische \rl'['lil-lil.llllll'_','l'll
_':'|':H'I1 mit l]!i'll |::-.-|:_f_|-[|-. .-_ffu-ir'|||.;ti|‘2 \||[|]|"l1f

Metawolframsiure liefert ihnliche Niederschliize. (8 177.)

Goldehlorid fillt viele Alkaloide aus sehr verdiinnter Liisung
.ffl'i|:|jr'|| und auch diese .“(il-li-']':w'?:i."-,_‘ werden z. Th. bald reducirt
dann rothlichbraun. Auch die l'”ll"l~-:~i'_f|u-i1 fiirbt sich bel
letzterer (xelegenheit mitunter sehr intensiv roth ete. (§ 186). Da
Ammoniaksalze und einfacher zusammengesetzte Amide meistens
durch Goldchlorid nicht gefillt werden, so sehe ich dieses Reagens
als fiir unsere Zwecke besonders werthvoll an,

LT




& 63, Untersuchung auf Alkaloide el Do

Platinchlorid pricipitirt die meisten Alkaloide briiunlich-
eelb (einzelne nicht), hat aber uuwﬂ;tW'\\WﬂWil als Goldchlorid, weil
seine Niederschliice meistens leichter loslich als die des letzteren
Reagens sind und weil es auch Ammoniak- und Kalisalze ete. fiillt.
Auch diese Niederschliige zeigen mitunter Neigung zur »elbst-
Zersetzung.

ljln-r!;Hi||w-r:W||L|rid. Die weissen Niederschliige, welche
es mit Alkaloiden giebt, sind nicht sehr schwerlislich ; da aber
-".II+'|| IL||| |.'|-_-|=__-|->:1 .'\I|!I|‘.r-!!i:l|-..a;.]-,r'.|' LII'.-i| ulit' :"";:],’l' '\il'|-_'t' |'_'|-1'_'|-_']|--|':|
Amide nicht fiillt, so hat es dennoch einen gewissen Werth, Gleiches
oilt von der

Pikrinsiure,

Gerbsinre, deren Niederschliige meistens g

welche ﬂiﬁ]u' };h1|rrbr|ﬂfﬁﬂ' :iv:ﬂ und von dex
oelb  oder

graubraun susfallen, desgl. vom
Kaliumbichromat, dessen Niederse hliige gelb und mit-

unter krystallinisch sind?).

Zur Bestiiticung dessen, dass ein Alkaloid vorliege, kann man
anch von der Thatsache Nutzen zichen, dass alle diese Substanzen
Stickstoff enthalten und dem entsprechend, wenn sic der Probe
von Lassalgne unterworfen werden, die Berlinerblaureaction
betreffenden Substanz wird mit einem
trockne Glasrohre cebracht und so langce

iefern. ca. 1 cg der
-H"!H}I']l.l'ltl.l'll T";:ll-Tillln 111 pIne
erhitzt, bis unter Erglimmen eine
l'h|F|H"d-1| 1st, \:|P|| dlﬂiliclkidifﬁl ui1WE di:";L-NF“[W?‘iII- Hlv zwelte
weitere cesteckt und dann werden vorsichtie in der Weise ca. 2—3 CC.

Wasser zugesetzt, dags man die O« finung des (zlases von sich abwendet
blieb und bei Einwirkung

(damit, falls etwas Natrium unverbunden
von Wasser auf dasselbe Explosionen entstehen, man nicht durch
}[navrll|-rﬁwhﬁ|“:1 h:wWL-L [}h"WI1|UIr]]|H!rh¢!
disenoxyduloxydlosung gemengt,
Minuten mit Salzsiiure an-
so muss jetzt ein Nieder-

IMeLZung

orane |.~|:|!'I' 'i\l':"‘-\"li\']“L Ne

heransgeschlenderte
Kliissigkeit wird H|ii-'ﬂ|h:v'!lrl'ﬂ'“'“
out durchegeschiittelt und nach einigen
oesiiuert. Ist Stickstoff vorhanden gewesen,

ag von Berlinerblau entstehen.
Diese Probe wird namentlich dann von Werth sein, wenn

xvh

o Alknloide siche anch in meiner
ol. Belmi 1m Ja

= Ueher die I:|:pprh|§r'“vﬂf=i oo
__|"'||| ittel. von Gitten®. A Aufl., |LE 125, ae ” " s
: g41, Ja. 1870, p. 628, Ueber Reaction der China
alkaloide wegen Rhodankalium vergl. Schrage im Arch, . P'harm, B. 7 p. 143
(1874) und B. 18 p. 25 (1878), [Hesse ib B. 12 p. 313 und B. 13 p. 181,
Gadeffrov in der Gsterr. Zeitschr. f. Pharm. Je. ' 78 Nr., 1—12. | eber .!|.
‘n\\;'!-,llll'__f der S licowolfram are b Alkalowde s1ehe 1 ) |.l|||"" |
\rch. £. Pharm, Je, 0 P 134 (1876), itbher .‘\I!' monchlorid and .f).!||||“; hloriir
iohe Codeffroy ih, 1. 147 und S th im Jahresh, £ Pharm. Jg. 1879 . 166,
iitber Arsen "'l." bdinsgiiure soWlE : i R REAR0. T
Jahresh. f Pharm. Jer, 1870 LB 241. Bel den Versuchen Smath's mat Ant I-_””II : L3
chlorid wird dieses erhitat und 1n die geschmolzene Masse das \Il‘i'li'l"'l I-..I
gotrueen, wobel Morpl . nnd Coden rkotin glivengrun, I'hebain,

1 ariinlich, Naa
Brucin und Veratrin roth liirben.

|,; 1874, p. 480, Je. 1876, 1

Selen- und Tellursiure
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hd 55 63 u. 64. Untersuchune auf Al

f'i.":" .'|I:-']|'!—- ]‘:i'_.-'."ll‘.||I-i!5:ll-t']llx'réf, \H'I']I'E,I' 1?|'I| I i--‘||'||_ .'|Fu-," |||-='|I=' ;!”| 1

.‘\].|;:'!--i.||-!; ,-':||-,-|:_-:||JI, I!::"li"||i_ij".' r||-t' alkalischen Rea Cli1on
1 f;.|||\.|ll-'|'- und die J'-.':lli'_!!-.-'il, ||:i-‘, Siuren .“;.'Li‘,-'_r_' Al :‘I::|-l-':|_

nicht recht erkannt werden kann (Colchicin), oder wenn einmal eing
Verbindung erhalten wirt

, Welche in die Gruppen der amidischen

oiuren (Colchicin) und der glycosidischen Alkaloide cerechnet
werden muss (Sola i||]_ | I!II'.:_'_f"I.h: Vergesse man nicht, dass auch
einiee der >r|rs|||n=u]nw1{4|tlh n (xlycoside stickstoff haltie sind. & 167.)

Viele der bekannteren .\|L:|Lah].- sind  durch Farben-
reactionen L'h;ir.lL?-'liﬁirl. welehe namentlich bei .\II\\"HI|?IH1§ von
starken Siuren und Oxvdationsmitteln beobachtet we rden. Ieh
will in § 171 einige dieser Reactionen tabellarisch zusammenstellen.
§ 64. In Fillen, wo ein durch Ausschiitteln nicht
18 |a|il' |':: res 1\ | k H |!1|"|J i.'l |I|']' erst b -\|-!!|‘iu-]n-‘.:r'1| Weise : i;-.llr}
nicht rein erhalten werden kann, namentlich wenn es sich um eine i
Wasser sehr leichtlosliche Base ha

dadurch zu iIsoliren, dass man g1e dureh |(-|fi:;||-.|||-r-]..\_jH..a |'Ii.].ii.-| a1s

ndelt, versuche man, dieselbe

schwach schwefelsaurer Lisung niederschliicet, das Priicipitat abfiltrirt,
auswiischt, noch feucht in Wasser suspendirt und durch Schwefel-
wasserstoff zerlert. Nach Filtration des Schwefelquecksilbers hat

AT 110 Filtrate die .Jlu|'|'\.|-~'--|'."--.1-Ii'i"-.-'1'F|£|n

ung des Alkaloides, eventuell
nebst freiem Jodwasserstoff. Indem man so lange Silbersulfat
zusetzt als dieses einen x‘."’lll'l‘--"||].|-_" }J:".'.ir'L‘l, entsteht ,furjaii'ln-r_
velches man abfiltrirt, und das Sulfat des Alkaloides (nebst freier
Schwefelsiiure), Zusatz von Aetzbaryt zum Filtrate fiillt die Schwefel-
siure und |h'\‘.i-l'|\|' ,.'l}lx"lll'i'lil’ T |1I"‘- Irenen .'\||\.I|Hi+il‘~. '\.".I':I'!il'-\ VOTI
einem Ueberschusse des Baryumhydrates durch Kohlensiiure befreif
werden soll, indessen auf diesem W ere nicht immer wirklich voll-
kommen von demselben befreit wird. In manchen Fillen diirfte
es deshalb und weil das Carbonat des Baryum weniger leicht
zersetzend auf .1';|.'\.'|||:ir.|4- |"j.l_'1\.i-|'|\r, besser sein, statt des H‘\,|E|'_-[|.-ﬂ1
das Carbonat anzawenden, um die Schwefelsiure zu entfernen.

I:*'-'. :\nll'\-'\-"!‘.lil-'!ll'_,'_ n'.-'--- iy .”-'|||-n"' ||.'|l HIAan I'-'|'|;|-:' r||i:||||:|-r- }||i|
der [ "|h-q|:|1.||h'|J\lwl zu kiimpfen, dass da s Quecksilbersulfuret sich
sehr fein vertheilt in der Fliissickeit befindet und deshalb dureh
die Filter geht. Man kann versuchen, durch

Sindampfen der mit
H,-'!,\-\.-|;-|-.\,h\'.-_r-.-]..j';' ]II'||.|||r|!"-:‘:rI| J"|:i'-'-i'_tIJ~"I-Q i1t 1"-"|5I- und --|'-.'ifr'|'i-i
Wiederlosen in Wasser dieselbe filtrirbar zu machen. Auch das
n hisweilen b 1 der Filtration

Jodsilber und das !7n|11||N|~|IJf|I mach

e erst nach Anwendung von
Doppeltiltern und mehrmaliger Wiederholung der Filtration klare

1as
|‘||H53||'_-- 11 -:"'!'j.ll'..

|'|'|||: ITrOsSsS6 |I“'."‘"}|'*.'-I'}'|||||. 18] |,|.'|--= 1
|
1

H:i...'i!-- "\|||||4|| 'f'l-i;*'--l- 4|'|||]_-,'-.||-- .-j:_-- UTOSEE J':l|||nfi:||t|§|'|||.~'ii
gogen Alkalien, mit
;\||«p;ﬁrlulr von neuen amidischen Clomp
fallen. Atropin giebt unter diesen Umstiinden d:l~:riu[d|av|u-'|ﬁw:pin

; : o : =
enen sie beim Kochen ihrer Lisungen unter

exen und von Siuren zer-
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88 64 u. 65. Untersuchung auf Alkaloide ete. K5

und Tropasiiure, auch Hyoscyamin bildet Tropin und Tropasiiure
(vergl. hieriiber § 65), [’i;ru'l'ill liefert J’E:J:u-.l'illin und I'i]u'-]-[\,,-‘ji|1|-.._
Aconitin eiebt Aconin und Benzoésiure, Nepalin (Pseudaconitin)
E'-‘-I'tlll;|l'tll|ill und [J‘ill:"1'||l'\|JrI'LJil-c':-|',»l':'_il.aiilll'l' ate. Wie Hl.']ll' dies
geeionet ist. Irrthiimer zu veranlassen, geht schon daraus hervor,
dass eine Anzahl alkaloidischer Substanzen, weleche als besondere
Pflanzenalkaloide in den Lehrbiichern heschrieben werden (Acolyctin

I!|J|| .\;l'llll';!i“ .\ll":l|ii||. l,—\'.'::-t".:-”i'!] —— I',—x-'5.||l;i_|‘||||i'=_:| i|||- \\-“*"fli-

solehe Zersetzungsproducte sind?!).  Zu

lichen nichts anderes als
den von Basen leicht zersetzt werdenden Alkaloiden gehirt ferner
Curarin,

Auch unter Einfluss siedender verdiinnter Siinren werden einzelne
Alkaloide zersetzt.

Leistet ein Alkaloid bei Einwirkung von Baryt oder Kalk ge-
1|i'll'.i|llt| '\\_ir|l'!'.~t:|n']. o kann man anch \._-1'x|||':'|‘.\.. dasselbe durch
die in § 63 bezeichneten '-III".||=!II'II-“l'il'_!l'lllil".f Phosphormolyb-
dinsiiure oder Phosphorw olframsiure
diesen Verbindungen wieder durch Baryt- oder Kalkhydrat ab-
zuscheiden und nach Beseitizung des f.‘ll'l‘\'l— oder Kalkiiberschusses
v Liosungsmittel aufzunehmen.

anszufiilllen, aus

]
¥
¥
»

durch Kohlensiiure mittelst geelgnets
Wir werden auf einige Einzelheiten dieser
n Bestimmung Il||i_:|'|' PHlanzen-

_\-ln-:!:|3-||-|_j._ welche

letzteren auch bei der |||||||i|'|.'|li'n
basen Nutzen gewithren, in § 177 zuriickkommen,
§ 65. Handelt os sich um eine quantitat ive Bestimmung

der Alkaloide, so lkann man versuchen, diese so auszuliihren, dass
I llll' nach :; 4 i~t||i]"i|' Substanz i!_'=ll':\'|||". und auf die ".\';l_-_-'.-
or dass man die unter mielichster Vermeidung von Ver-

515 auseeschiittelten Massen wiiot?), oder
I‘|\LI:I‘-«I']'l-“lul:ll'.'_' _'L||||' \-n |}|i|..||;||_-__-..-||

|||'i|1_'_;i, O
lusten nach 8§ bb und
"I|L||i|'|t. dass man £ WISSe aus
der Alkaloide wiigt. Zu letzferem Zwecke liisst sich z. B. die Gold-
und mitunter |1ii-|"I.|l1||l||-i|||n-|-'||'|n|'i-.|\u-r|liilll-|1ll_'_' benutzen (cont. § 173),
da man nach deren Gold- oder Platinzehalt einigermassen berechnen
kann. wieviel Chlor und wieviel Alkaloid 1n der Verbindung gewesen

ist. Recht hiufie wird zu diesem Zwecke das durch Kaliumgueck-

) Tch benutze diese Gelegenheit, auf die neu iber Adonil
alkaloide, welche won Wrirht and Ludl verottentl 1, hinzuwelsen
gsotn Jahresh. f. Pharm., Jg 1872 p 181, Jg. 1874 p. 135, Jg. 1876 p. 160,
Jor, 1877 1 {34 Jg. 1879 p. | =Y (Tober des Atesin, das Acon. i:--‘:--|'|~|~||_1| LI
siche Wasowicz im Arx h, f. Pharm. B. 11 I 195 (1879).

2y Verel, mone pitber #n hespred hende Methode der q mbitativen K
'I|'|t"|||||"_ ¥ Sy hin 'I L I:l||l mn \s Il 1' tlesgrl .l' 2nEen ! G Al eTW hinea i

ntersnehung auf Veratrin evc. Durch Aus ch -Il-
el

l
Laboratorinm Giinther Atropimn 4 l”_‘:"-’“'t hestin
|

Russel.. Jo. 1869 p. 89), An b bei dem Caolehic ,
Alkaloid durch Aussehiittein !.|.l||..|:.;,.|-_,l“._
1 herjodd a  ernntheln. Hier misste
, mil wilrde es

queck
frorem Wa or exti hirt woerden, ;
CINen BRNren, wie aul ine LCLWCI
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-.i:|J.-]If|,~||i||l s ['I'.':l'ijn;-":-f '\-5"\‘.|'HIJ."I'. III|||

zwar emestheils anderntheils zur titri-
metrischen ‘;l_':.l_'il'.lilll'_' der J"'E-.'!.-'Z|'|||I|~"II. -‘.: 174).

Ueber diesen recenstand habe 1ich mich 1n mewmer ,,Chemischen

Werthh stimmung  starkwirkender [1|'-'-_'-'.i=ll""iI ausfiithrlicher aus-
resprochen. lech habe in derselben ooy dass in der That bei
vielen Alkaloiden auf diesem Wege rec) brauchbare Resultate
l't|:'|!E='!; werder i~-_;!.='..'l|. |i.'--= .I|!|'2' |] hei versclin c|-"-|"| .‘\!|-;.'||-:lilj<'ll

entstehenden Priicipitate nicht immer analog .-'-/.El~;!e.!|'!|--||~|-l.-'.|4||-__-_
haben, demnach der Wirkungswerth fiip jedes einzelne zuniichst er-
mittelt werden muss. Bs hat sicl aber ferner herausgestellt. da

|.-:| l.ij; I;I--I til'l||-~|-||:|'-' "._'.',:|||iai.- |'."L.'i'r-i';||;l ”.!-II :/,'-'--.'||I|I;||-||-x--|'f-||;_’_l‘
i I :\-.:lwil'!'-r; |.::_;_-'|' __:-' nach II ['-J||r'e||‘!.".!l.i|r|| wechseln |-..-||'|'| ||||I[
gleichfalls mitunter der Ausfall des Versuches verschieden

e wird, je nachdem man mehr oder wWenlorer .“'-—|:~.~.-:f-|-;'3f||'|- 111

<

Lisung hat. Einige Alkaloide. wie z. B. Bruein und Coniin kinnen

urchaus keinen grosseren  Siureiiberschuss ertragen, andere, wie
7. B, Colehicin, werden nu hei Gegenwart ecines solchen villie
.Il'r:'.;-f'ill-‘i:':l'l_ endlich \-"l.l.l.‘i:",l" !'I-'.«I'|'I||' _"'l|:'(:|iu_n!a_- Wi .\14'rul]|i||_
Colchicin ete. Anwendung eines bedeutenden Ueberschusses an
falls die TFillung vollstiindig sein soll. W il man mit

i\_..-:]llilrll".;l'-'!t-i'l-- !-',,,|i',.i '__-'\-".i\"l'|\II!i.'||‘-!.':-Hi! |.-i.||':'ll =i i'~| s r||'_~||.‘|||l
I J ] d ’

Reagens

|;||-|- 1'iI||i;'|','| _-’,\|;'.|.|;f|||| _.f_\.‘.|-r'|.!'.::.-~\i!;. cinen [-|'|II'I'--'||II-~: II-'=- Iul!'.'l_lil'l'-“-
',".Ri.-".‘-'i'l,’l','l. \‘.g-||'3_| I r|i|- '.|:|}|:‘.|,5!|-|i-_ll|'j-- _\||'~|i||'i||l|||'_§ rll'ﬂ-.. ,\.iculfr-
--%"h|."_"'- |1-_-l.'.'ij-IL|_ uf anderen _\ngl\.'l.llllj- I i-..'|I||| :!"I"I' auch w i--anl'

der Niederschlag durch solchen Ueberschuss des Reagens in

Losung gebracht werden. In Bezug auf das Reagens will ich noch
bemerken, dass es nach Maver in der Regel nichi out 1st, dasselbe
r|i||'|'!'; f,f:-«u-n YOIl !L}”-. r'J,niI,:u-!_i-u|i1l. é:l-]n-l|'|.;l|i'liI|; |!I'|'.-'||-|-'E

en, "'?lliil'l'”.
dass es besser durch Mischen von Quecksilberchlorid (13,546 )
mit Jodkalium (49,8 g) und Wasser (so viel, dass 1 ] Fliissiekeit
erhalten wird) zu bereiten ist.

Indem ich in B zug aul die Einzelheiten des Versuches auf
41. r||n-_!,- i'i-'.]'."[r .“-Qr-||i'|!{ VOrwoelse, ‘.l.' 1ch ||f|-|' nur ]H-I:il'l‘iun, l|;J-:w’
man zum Zweck dey sestimmung in der Regel den Planzentheil
mit .af'!:‘-'\f'|"']--i';ill'-'].:.:Jli-_-'r||| Wasser |-|'---'||-”||,:l und in vielen Kiillen
in diesem Auszuge direct titrirt. Ist dies wegen beicemeneter

schleimiger Stoffe ete, nicht ausfiilhrbar, und muss man durch
Alkohol erst einen Theil der letzteren ausfillen, so jst durchaus
der Alkohol vor der Titrirune wieder fortzuschaffen. Beim Titriren
as Ende des Versuches in der Regel durch Abfiltriren
und Zusatz eines rl1|'l||1!'4~l|-. des Rearens zum Filtrate ermitteln,

IMuss Ian

1 CC, der oben erwiihnten Kalmmquecksilberjodidlsune wiirde
0,0269 ¢ Aconitin entsprechen und der Niederschlag dieses

) Bt. Petersburg 1874, Schmitzdorff,




g 65. Untersuchung auf Alkaloide ete. i

,\H;H.f..in'.-\ wiirde bel rew i.'|!|x:||::.]\’.i\l'|l" Untersuchung als (327 H40
N0 J2 | He J2 anzusehen sein, Bei dieser sind |.|'|-l'1 . der Mischung
fiir welost bleibendes Alkaloid 0,00005 g anzurechnen, 1 CC. zeigt
terner 0.00388 . N _||;:_' 1 11 ||'-|'|If|:i-'|-lli|ill| illl.

008 .-1-:q|.-!-i‘-|.'| ferner 0.0097 ¢ Atropin falls die Lisung

reren 1 : 200 stark war, in LiGsungen 1 : 330 entspricht er nur 0,00829 g.

sasuneen 1 : 200—300 wefillte

Der mit iiberschiissizem Reagens aus
Niederschlag ist (17 H24 NO3*.J)* - Hg J2 zusammengesetzt. Wenn
man aus Lisungen von etwa 1:350—1:5H00 .!"'|I?'-'i” hat, so bleibf
im CC. Filtrat 0,00006 g Atropin gelost. (3 174.)

1 CC. der Quecksilberlosung war ferner agleich 0,00698 g
H Yyoscya min. falls die Libsune des Alkaloides ca. 1: 200 enthielt.
Nach neueren Untersuchungen Ladenburgs haben wir iibrigens im
Bilsenkraute zwei Alkaloide, deren eines dem Atropin isomer und
mit Daturin und Duboisin identisch sein soll. (Vergl. Ber. d. d.
1'||t-||1,||'|-~\_.|.‘_-_'_ 13 p. 909, p. 1081, p. 1340 und P 1549 1880). I\l

wesentlichen Unterschied des Hyoscyamins vom Atropin giebt L. an,
dass ersteres schon beil 108.,5° schmilz (Atropin ber 113,59, dass

aher unter Wasser viel schneller

sein Goldsalz zwar anfangs olig fillt,
Ex"_‘- stallinisch erstarrt, wie das des ,.-“.Ir"'fli'h und dass die Goldsalze
Uehrigens kommt nach L. auch in

resp. bei 159° und 135° schmelzen.
. i 1 *
sweites Alkaloid vor, welches er

'ill'l' Hl']|;i|||-r|||:| 1’:1|||i'|'~||-?:;- ||r|l‘}l :i‘r
sewihnlichen (schweren) Atropin leichtes

|.:I'e|-' VoIn
jetzteres gchmilzt bei ].”T“- sein Goldsalz bei 1599,
es ist demnach moelicher Weise mit dem Hyoscyamin identisch.
Einen Vergleich mit dem Belladonnin (siehe 5 189) hat L. nicht
vorgenommen?), Als zweites Alkaloid des Bilsenkrauts bezeichnet L.
das den vorigen isomere [E.‘-"""'"i'-* (micht identisch mit dem, was
Hiohn u. A. so nannten), Das Goldsalz des Hyoscins schmilaf
bei 196—198°]. (Siehe weiter in § 174.).

1 COC. derselben Liosung '-"'l'l'*"']""IIIirl 0,0189 g Emetin und
der Emetinniederschlag ist (20 H3* N* 0% Hg J* zusammengesetat.

1 CC. derselben Lisung fillf 0,0125

nur dann, wenn 1 1% des Alkaloides in Liisung war, wenn diese
: I t—L1"/p

wenig freie Siiure enthielt und wenn zu der Lisung

zum Untersc

.\r:'upin nennt.

Co § 1 I 1, t|il'~' :||1|-:'

mielichst
ausserdem ca 3—49, Chlorkalium

Falle hat der .\{i.-ulu‘-|'-e'|||:|_-.r die Zusammensetzung (C8 H1¢ NJ)*

gugesetzt waren, In diesem

Hg J? (§§ 174 und 180).

1 OC. derselben liisung
Niederschlag ist C10 H16N? He J* zusammengesetzt.

' filllt 0,0167 ¢ Strychnin und
-'[Fli'i letzterem muss die |,|”|:-III|.','

Die Niederschliige

|'!'1“]”.E"}:[ 0.00405H 114 \ 1¢0 { ] ., ;'-:H'['

der

1 CC. derselben Lisung
0.0197 ¢ wasserfreies Brucin
miglichst wenig freie Schwefelsiiure enthalten).

i or dueselhe Kraut in den Ber. d. d. chem. Ges. B. 13, p. 165.
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haben die Zusammensetzung C*1H2: N2 (02 H.] - Hg J® und C*3 H26
N2O+*HJ 4+ HgJ2 (§ 174 und § 180.)

1 CC. derselben Lisung fiillt bei einer Conecentration dey
Colehicinsolution von 1 : 600 und bei Gegenwart von 7—10°/, Schwefel-
silnre in derselben 0,0317 g Colehiein. Der Niederse
auf 4 Aeq. Colchicin 1 Aeq. HeJ2 zu enthalten.

1 CC. derselben Lisung fiillt 00,0213 ¢ Narkotin und
0,02 g krystallisirten Morphins?), (Siche weiter & 174.)

1 LU derselben I;I"H':II:_‘_',' I.'Il.'.lrll'il'i|'i nach ."||;¢-~.ir|r_"--' 0.02964 T
Veratrin und dazu 1st bei J\IIH‘.I'~.|'|||!'iI von wenie Schwelelsiure
fiir jeden CC. der Fliissigkeit, in der der Niederschlag entsteht,
0,000068 g Veratrin als in Form des Doppeljodides gelist
bleibend hinzuzuaddiren. Nach 1||'?||m-!|:a'|j Autor 18t 1 CC. der
Mayer'schen Lisung gleich 0,0374 ¢ Sabadillin und 0,03327 &
Sabatrin, wobel fiir jeden CC. der Mischung noch 0,00005 g
Sabadillin und 0,0000408 g Sabatrin hinzueerechnet werden miissen
(§ 174).

1 CC derselben

0,01375 g Physostigmin. Die Correctur pro CC. Fliissigkeif

I[illﬂ'“l'l--'fhl

isung  entspricht, gleichfalls nach Masing,

wiire 0.000105 . die :/.';:a::,?|-.'||t-||~;|-]';f'|g||-_-_' des Niederschlaces wurde
zu CUNHNSQ2H J -+ HgJ? angenommen. (Siehe iibrigens § 174.)

1 CC. derselben Liosung fillt nach Beach®) 0.042h « Berberin,
Der Niederschlaer soll fast senau HOY, des Alkaloides enthalten,

Das Chini |_'-|||||'|~;:|.-'. soll nach Prescottt) 34,59 Chinin
enthalten und in Wasser [ast unloslich sein. Nach den Unter
suchungen von Hilbig st aber schwerlich ein besonderer Nutzen
von der Anwendung des I\;:I.!i”flllllil'-':!-,wi.-'lll rjodids fiir die Chinin-
il stimmung zu erwarten.

lch vermuthe ferner nach emgen von Masinge auseefiihrten
Versuchen, dass 1 CC. Mayerscher Lisung 0,01675 ¢ Chelidonin

und 0,01485 ¢ Sanguinarin entspreche®), (Vergl. weiter in
& 174 1)

§ 66. In einigen Fiillen kann man auch die quantitative
Bestimmung von Alkaloiden in der Weise ausfiihren, dass man
das l'_‘n|'--I|-'i|||=|:_-.-.'!u_;..-j mit Wasser oder etwas schwefelsiinre-

haltizem Wasser auskocht, den filtrirten oder colirten Auszug mit
Magnesia oder Kalk®) eindampft. den Riickstand eventuell unter Zu-

fferenten Substanz wie Quarzsand oder Infusorien-

) Uled Anwendung von Kalinmeadminmiodid zm quantit, Bestimmung
der 1l|-! mm=-Alkaloide siehe |-| ' 1T |."| f. Phan Jer, 1895 p. 613
| 1 Phar B. 9 n 10 (18576
V' Ameéet Pharm Jonry Vol | & o (1876)
) 1b. ) ) 182 (1877)
\ L1 I L 1. \."||I:|.. 1 101. Vi | 1 1 Naschold
i Journ pr. L B. 106 p. 385 (1869
B) Verpl 11i 1 thresh. 'har J 1875 I
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erde, oder Thonerdehydrat ete. austrocknet, fein pulvert und endlich
mit einem geeigneten Lijsungsmittel wie Aether oder Chloroform
das Alkaloid auszieht, das man nach Verdunsten dieser Ausziire

wiigt!), Zur quantitativen Best immung des Theins in

den Theeblittern habe ich z. I
geeignet gefunden (Auskochen ohne Saurezusatz). Auch zur
summarischen Bestimmung der Chinaalkaloide hat man iihnliche

.“I]|-1||u|i--I| 11 \u-:'-.|-5-|.-|;" :H_'r-|11'_-Lr.']|E, sich ||;1I'!' f':!II'I' iitherzeugt, dass
Siiure, welches nithig

’., <-i|| -|l'|';:?'li'._'_-"-. "\-i'l"'.'||.t|'|-'1 |‘|-:'E:{

bei lingerer Einwirkung der verdiinnten
wiire. um die Alkaloide in Lidsung zu bringen, ein Theil derselben
zersetzt. demnach die Bestimmung fehlerhaft wird. (Ve
§ 176.)
& 67.
orissere Versuchsreihe, welche Hilbig®) in
anseefithrt hat, als zweelkmiis 'i_:;.-\f_fw erkannt wurde, lisst die verd,
Sehwefelsiure nur 24 Stunden bei Zimmertemperatur und Abschluss
. Rindenpulver 100 g

auch

Dasjenige Extractionsverfahren, das hier durch eine

meinem Liaboratorium

directer Sonnenstrahlen einwirken (auf 25 g

einer 1:100 verdiinnten Siure), dann unter Pusatz von (500 CO)
.\Hnu]|l1| '.\}|'|]t-| L4 f“"-|||!-,||--];, 4--;|! 1.11 |!.'||'|| ;/,*.i-_-;|||-' von 25H g Aety ._:|-!|\

2 Tage unter Umschiitteln maceriren. Schliesshich wird 30 Minuten

|:il!'_1 das (Gemisch im Wasserbade _-__-\-|\|||'||1.
Filtrate fiigt man noch den heissen Waschalkohol (100 C(C.) and
Ixtractionen mit je 250 C( ' Alkohol

[Jem hierauf lier -__'e-_~'||-||1|-||

die Producte zweier folgender |
und 100 CC. Waschiliissigkeit zu. Durch Zusatz von 25 Tropfen
verdiinnter Schwefelsiiure (1 :7) werden diese Mischungen iiber-
x'i[H:_.l-] (bel ecinchommnre ichen Rinden mehr), 24 Stunden bei Seit
restellt und durch Filtration vom abeeschiedenen [i."|1" getrennt.
,\||._n|1.|| .'|}~-||-:«Ii|:||r Ins die i"|i'|~-i-_;'—
endlich unter Zusatz von
Wasserbade verdunstet,

Darauf wird vom Filtrate der
keit (ca. 200 CCL)Y sich zu trithen heainnt,
15 CC. 2 procentiger Schwefelsiiure im

ceine Schwiirzung eintritt, Der Riickstand

l"]f.i"l'l'-- _i"ll“l']l 80, dass i
die ausgeschiedenen Harze werden

wird 1n Wasser auleenommen,
abfiltrirt. das Harz mittelst Durchkneter ;
Alkaloide befreit, aus den wiissrigen
Alkaloid durch Natriumecarbonat

1 mit .-'\‘.c-j|-!'-.u'n'||l i_:-'l' Hi']l'\'\"l.t'l'

giiure vom anhiingenden
Filtraten nebst Waschwassern dles

cefiillt und die Mischung durch
auf ea. 20 CC. gebracht. Dann lssst man abkiihlen, filtrirt durch

ein tarirtes Filter, nimmt den harzigen Alkaloidnied rschlag in

cinen Morser, agitict mit Wasser,
Kilter suriick, wischt aus, trocknet und

his ersterer ||||Ig'\.' rrie ;1..\\.r||i|-r|. |II'iII.'_"
das Pulver auf das wagt.

Das Filtrat und Waschwasser werden mit Chlorotorm ;|||-.%I|-~|-|,-]'qi1--|',

) Vorgl. auch Liisch in der Pharm. Zeitschr. f. Russl Jg. 187

and meine Bemerk. im Jahre b. f lll""! L JJg. 1879 p. 169
Kritische Beurtheil. der Meth, z. Trennung u. quant. Best.
agi)

Chinaalkaloide, Diss. l’-'l]*-l': L=

Eindampten aul dem Wasserbade

e ——




G &5 67, 63, 69 u. 70, Untersuchune anf Alkaloide und Glyeosen

und der so isolirte Alkaloidrest dem Resultate der Wiicung zuaddirt,
]'|-|||-|' die I‘I!'|-i|lll.'|:’f r|l'|' '.'-it'llii_'.." |"'|'|"!I!.'.:l.l|5:-.'Ii.'-'il|'- sieche 1n -‘Q: 183
und 184,

§ 68. Hat man mit Alkaloiden zu thun, welche
scenz  besitzen, so kann man die durch Ausschiitte

.'|I'|-.+' .1'\]|\I!|l'-
n oder nach
o8 66 und 67 abgeschiedenen Alkaloide auch wohl auf acidi-
metrischem Wege, d. h. durch Titriren mit /,, Normalsiure
I|||.'I|J|i]:|:;\' ermitteln. Eine derartice Methode hat Sel "‘*ill'_'_ i, A,
s |: ii':I' '|‘.I' ||II::J_|i|.'||é‘|' iLl"-|i|||||=='ll_-'_'_' 1|1|-~~ _\\i|f|1i?|4 ]||] ri‘:||:;:|\ i;l
Vorschlag _--1-|||';|_|-fr.|13, (Siehe hieriiber ‘;; 179 und 180.)

8 69, Bei den erwihnten Methoden der A
--i-'ll"!:_'|. d:ass :;_'|| | I|rf'|"|!I'I|||!I__"'ll]l_i"l'|l' |,-i|||-

kaloidbestimmung

wurde nur der all berii
J'||-’|II.-'.+ II|I.'|~|_' ".-III :'!|'|"|| Il “
W O W il' '_‘f |‘|!-|] _'::|'|II' \ H .'I|F||it||- i'|] e1n ‘||||i 1[I'|'\-=I|i:-]]

commen nun aber auch Kiille vor,

Pflanze antreffen, demnach noch eine Trenmune dieser vor-
m. Zu letzterem Zwecke haben wir zuniichst wieder

auf das verschiedene Verhalten gegen Liosunesmittel hinzuweisen.

zunehmen h:

welches in der That mitunter auch zur quantitativen Trennung be-
nutzt werden kann. Aether lisst sich z B. zur Trennung von
{'ilil:ih I-'I|l| ‘Iill";;l"ll]lll. yon .\..'II'LrIIiII -'illli ,“||u!'g|||i||. yon “L']fl]:i!lill
il “-'|_|I||s.!:|-:'|”|| einerseits, von ?“;'::!|1.:.i~.'|_!;1‘.;ll andererseits ||n"||lll'ff';:,
Leider sind wir aber bisher nicht im Stande, diberall in solcher
Weise unseren Zweck zu erreichen. Chinin und Conchinin lassen
:-.il'|l S0 I|ic'||l Lrennern, w 'l Il4i1 |i|"|| ":|i|||-;| ;L-‘.ll']l l'iII |”I1| |;|'a.

letzteren in Lisung gehen wiirde. Wir haben hier Veranlass g,
uns nach Verbindungen umzusehen, welche bedeutende Differenzen
1 |""-“|'_' auf Liosli ||I-."i-'. etc. -‘|;||'|hi|-1| n und welche t||'|||l'||| N .-]!.-1',.[
1 # 1 ¥ e 1 . . 1' + .

her der ||'.-||||||_=;_-- benutzt werden kinnen. Chinin und Conchinin,

$1v

bestimmen kinnen, WENN WIr

‘»H'I'I|- n wir nebhen einander (juantit

Chinin durch Seignettesalz niederschlagen, Conchinin und Cinchonin
wWenn wir ersteres r||i[ .l-ul!!|: trium i'!'.'i-'.‘-_lliilll'l"‘ Chimin und fl:illl'llilr
|||::|i’:, WEenn \\,i|' CI'sLeres :|]- ”I'.":5|1:||||i'- I'.'i|:'-||_ \\ir ‘.'.'l'['c||-‘.; j||
anderen Fiillen von der uneleicher ?“":”H]'",EIIJ.'_:w':ql.'ll'if.'il der einzelnen
;\]L;-.]-.iu.r.- \‘.I'.JIII zichen kionnen (vergl., z, “. 1m T 174 die
yen Bruein) ete. 3

oL

stimmung von Strychnin ne iche hieriiber

S8 180—183.

Unftersuchung auf G |.'..-|.x|-_||_ welche durch Alkohol

"'|'||”| S 1 '\',ill'll-'ll,

8 70. In dem Antheile des Alkoholauszuees ,*\ 48) wi
|

auch in Wasser loslich ist, kénnen sich Glycosen und Saccharosen be-

Annald, de Chim, et de P I 19 p. 280 (1 he ferner Wittstein
und Brandl in di vjschr. £ pr. P m. B, 11 j md B. 18 1 1
|.i'!|.l' m der Zou chr. I -'|'-'|. "j‘-"||. B | | 194 (186 g desel K ntiany
Anal, Best, einiger Bestandth, d. Tab: kepflanze®, Ihss, Ungar. Altenbure 1875,

I']ll_']‘
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fir|=|l'1:. dl i .'||i-'|'|!;ll-,'-« ]I-'i dieser Arl :|||' l"-\“'i'.”i”lh bel ‘.\l'fl"lu']‘

nur Zimmertemperatur in Anwendung kommf, meistens sehr klem
Jern in Rechnune gebracht

1 Zur l‘u-l";||||-i|i||':.'_ von |'I"
werden miissen. Fand sich in dem Alkoholextracte keine (rerbsiiure

und kein Bittersoff, welche [rrethiimer varanlassen kinnten, so kann

'Hiil-]_ .'||1- I |E||,--

kann man direet mit dem Wasserauszuge versuchen, ob dieser
beim Stehen oder beim Erwiirmen mit Fehling’scher Liisung
(& 83) Kupferoxydul abscheidet und in diesem Falle auch quanti-
tativ mittelst desselben Reagens feststellen, wieviel Glycose vor-
handen ist.

Die qualitative Untersuchung auf Zucker kann man auch so
keit nur mit Kalilauge
UUmschiitteln soviel

ausfiithren, dass man die zu priifende Fliissig
(ohne Tartrat) mischt und nach und nach unte
verdiinnter Liosung von F\"-ill‘i'--l-,il|iu| hinzubrmgt, dass der anfangs
r'I!f»Il'|:n'l1||l' .\EJ'I]f'I'~r'f' l:'.'.:' ‘~i|'|| ;!III'}! '.\i-.'l|l't' |l”'.*|- -"‘]-‘I‘--‘- |I.'I| |Ii"|'
schon 1n I|I'I|| E'I|!~.‘..|||II. dass |‘.'lI||i'~'E'-I\_‘-IHI_\'l]I'.'II _"II '.ki-‘_'ll, CINen
Beweis fiir Anwesenheit zucker- oder mannitartigel I{{'.|-|-..-|', Zrweck-
' viel wie miglich Kupferlosung guzufiicen, aber

miissie ist es, 80
nicht so viel, dass ein Theil des Hydrates unlosheh ausgeschieden
wird. Die Menge des letzteren, welche von (ilycose zuniichst auf-

genommen wird, kann beim Stehen oder Erwiirmen spater redueirt

werden. Die Kupfermis hung
theilen, deren eine man erwiirmt,

liisst. um zu erfahren, ob im Laufe der Zeit anch schon beil zew.

wird man in der Regel in 2 Portionen

deren zweite man kalt stehen

Temperatur eine Reduction erfolgt.

.""1!||||||- |[i: {:'|\'|'|-~..- |||||‘|'|| | :I‘l'll'-5i||]'l'|| iIIIL:l Ill'l".!]. |?‘"I_"="i1'\'|_'—¢|'51|‘ S0 ].h[
zur qualitativen und quantitativen Untersuchung auf Zucker das Filtrat
der mit Bleiacetat ausgefiibrten Gerbsiiurebestimmung (§ 49 w. 52)
oder ein Antheil des Wasserauszuges anzuwenden, aus welchem man
durch bas. Bleiacetat alles durch dieses Fiillbare llil'IJ‘-u.!‘u--:'|||:|_:'|'_'|. hat.
Dicse Fliissickeiten werden, nad hdem die Bleiniederschliice abfiltrir
: mit L\.,'I.:.:....l-|'.-]»:'illl':.' versetzt, solange noch
durch Nachwaschen mit Wasser aunf
‘schien Ver-

und nachgewaschen sind,
Bleisulfat niederfillt, filtrirt,
ein bekanntes YVolum _'-'u-i||';1r5:1 und dann fiir den Fehling
such verwendet. Das Resultat muss 24U dem spiiter zu erwiihnenden
Resultat der (Glycosebestimmung im Wasserextracte (§ 83) hmzu-
rerechnet  wert |~Ii|, Finen anderen Theil der von Glycosiden und
iL.-[-I;_L.;';:nq-n befreiten [liissiekeit kann man unter Yusatz won
1—2 9/, Schwefel- oder Qalzsiiure eine ||:1]l|«'_ Stunde unter “i'{t'sxll_llnw-
kiihlune kochen und dann 1n iihnlicher Weise behandeln. Zeigen
sich bei beiden Zuckerbestimmungen Differenzen, so ist das Plus

anzusetzen. (§ 8b.)

der letzteren als Saccharose
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