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88 144 und 145. Aetherische Oele, Hirze ete. 123

Salbeidles von Muir u. Sagiural). Als [Intersuchungen iith. Oele,
bei welechen auch die begleitenden Fettsiiuren beriicksichtigt wurden,
nenne ich diejenigen des Dilliles von Nietzky?) und diejenige des
Baldriandles von Bruylants (s. spiiter), diejenige des Arnicadles von
Sigel®). Rster wurden u. A. von Renesse im Oel der Pastinaca
sativa gefunden®), desgl. von Mdslinger in den Friichten des
Heracleum n|mr||h|i1zm"’;.. “‘-"F"l'."““"]“' Bestandtheile hu'!'[it']n:i(:i'.l1'.'_51
die Arbeit Bruylants iiber Rainfarncl®).

e

Harze. Antrachinonabkémmlinge, Bitterstoffe ete.

§ 145, Ueber die Harzsauren ='|t s Fichtenharzes
und einige Momente, welche bei ihrer Bestimmung verwerthbar

sind, ist bereits in & 131 die Rede gewesen. Zur Vervollstindigung

1y Pharm. Journ. and Trans. 3 Ser. Vol. 7 p. 265 (1876) u. Vol 8 p. 191

1877).

n.. 3 R. B. | 8 307 ]"T['
I 170 p. 345 (1873).

Arch. f. Ph
1 Annal. d. (

'
degel. Gutzeit JUeber das Vorkommen

4y Annal. d. Chem. u. Pharm. B. 161 . 80 (1873) und B. 171 - biall
(1874), : 1 St

; Y Bar. d. d. Chem. (es. B. 9 . 008, Hiehe anch 'f_”',-!._. Annil. . { |!|-“||_

“B. 152 1. 1 (1869) und Ber. d. d. Chem. Ges. B. 4. p. 822 (1871),

des Aethylalkohols 1m PHanzenreiche®,
Jena Duflt 1875

6) Bor. d. d. Chem. Ges. Jg. 11 p. 449 (1878).




124 § 145. Harze, Harzsiiuren ete

des dort !?-'.-uu_--iu-n bemerke ich noch, dass die Abietinsiiu ret) in

bliittrigen Krystallen auftritt, welche bei 1299 erweichen und bei 144° g
schmelzen. Sie list sich in Weingeist und Aether leicht auf, ziebt

bei liingerem Erhitzen Wasser ab und wandelt sich in das Anhydrid ,
um. Letzteres, welches bei Lingerer Einwirkung 70 procentigen :
Alkohols wieder in Abietinsiiure umgewandelt wird und welches i
schon frither unter dem Namen Pininsiiure bekannt war, ist in ,
abs. ."l”'.'l?llfll loslich !Hl‘l orieht heim Verdunsten Iti--n'?,' I;-“IH-I.’II_'__' ]
keine !\"s'_‘.*ﬂ;l!il', Abietinsiiure riebt mit den meisten Basen Salze. |

F" ]'II||.||"~.:i ure aus dem Pinus |'I aster !.:l.l.-r |\-”-I'!|i_'_:f'
Krystallisationen, schwer in kaltem, leicht in siedendem Alkohol
und Aether lioslich, bei 149° schmelzend. In den meisten Eigen-
schaften gleicht die Pimarsiiure der Abietinsiiure, unterscheidet sich

von dersel

en aber durch bitteren Gesch

Ueber die Podoca rpinsiure Oudemans?®), iiber
Gardenin Stenhouse und Groves®), iiber die Blattsiiure
(Acide |‘|‘:|.‘\':|ir|fll'- Bougarelt

Bei der Isolirung von Harzsiuren kann man sich hiiufizer
mit Erfolg einer der folgenden Methoden bedienen:

a) Successive Behandlung mit Weingeistvonver-
schiedener Concentration. zuletzt Abscheidune mit Wasser
und Ausschiitteln mit Aether. Hiebei bemerkt man in der |:|'.-_:-'|,
dass Harzsiiuren leichter in verdiinntem Weingeist loslich sind als
l““ lll"..'!l'“l':':la"]' H:||'rﬁ'i||'i:_\'|||ji-, Wachs etc. \II‘ L|li"-|'1' ,\!-r|||u||-
habe ich z. B. di Mongumosidure aus einer von ”.‘Il|.'|_!.‘_.'|*\I'.||'
importirten Rinde isolirt®). Der Riickstand ihres Aetherauszuges
wurde mit Weingeist von 859, Tr. behandelt, welcher Wachs un-
.L"I'I-:'l-f |i".'\", Nach \I|'|'|f||:|-\1|'2; der ."‘;Jril'ifll--\lll-wil;'.__" wurde m Wein-
I:t~i-1 mit a0 Y, anferenommen, welcher etwas braunes Harz zuriick-

liess. !]I'l' "\"lil

semengt, dass sich ersteres gut

stauszue wurde mit .\'l.-'l|||-:-' ||!|1| g0 viel Wasser
schied, dann oeschiittelt, IUnter

diesen | mstianden oimnge. le Mongumosiure in .‘\I'|||"I' uber, nament-

lich wenn man noch einige !i-l""f'll'!: Eissig- oder Salzsiiure zusetzte,

B. 200 1 111 (1880
162 1871 Faner Substan A
! 1740 | 1 i 1 chr il |||

krautartiger und I'l"!'-"-.__-- Bliitter w) [0 T ch in sieder
acheidet sich beim Findag pfen und Abkiihlen dieser Lisungen «
Wachs aus, ist in Wasser und Glyeerin schwer loslich, 1oslich in A
Chlorotorm, |-,I"\-| s :.‘I farblogen #ch ||-||;'_I'I' vatallog 5 i
Kalilauge aufeenommen, durch Kaliiiberschn wigder fii 11t




& 145. Harze, Harzsiiuren et 195

Nach Verdunsten des abgehobenen Aethers hinterblieb die Mongumo-
giure.

h) E'-c-|:.'!l|c|]|i||_'__- des Harzgemenges mit |41"|-'ihl|.l_\"<-||
Voo ,.\'.'Il ron-= "III' r 1\ :||i]| ¥ || 'at 11 '\'L':'tlfi nntem ".'\. ||L||_
geist und \bscheidung der Qiure durch Essig- oder Salzsiure,
eventuell. wenn das Harz in zu femer \l"i'lll"il'l”-.fi vorliegt und
nicht abfiltrirt werden kann, Ausschiitteln mit Aether. Nach dieser
Methode habe ich z. B. die Trennung der Pioniaharzsiure
bewerkstellict’). Der in siedendem 85 procentigen Alkohol lsliche
.'\]|'|||--;"| des EI_'LI".-"'_':'EIII'I.I_!""- wuarde L|| dieser |u"-“~':l!':" L'ir|'.' ;":f'1||:|||_',';
mit aufgenommenen

bei 0° aufbewahrt, um kleine Mengen eines
.'\||||}|II']'¢|-'~. wieder :'|‘|I,-".|l“|'||-'|'.||'||. dann filtrirt und durch so viel
Wasser, dass die (oncentration eines ;';lilIl!'l.li'l".‘L1'i_Lfl']'| \n'\-i-ill_'_{i'i.‘i[-'h
resultirte, wieder gefiillt, Die Masse wurde dann in einer verdiinnten
Libsung von Natronhydrat in ,'.an-.u-.-ul[;__w||J Weingeist wieder aui-
eelist, aus dieser Solution durch Salz- oder [issigsiiure gefillt,
[iisung mut Thierkohle entfiirbt. Soll

schliesslich in weingeistiger
diese Methode benutzt werden, so muss durch Vorversuche mit
klemmen Mengen H;H."
Weingeistes erprobt werden.

¢) Behandlung des Harzgemenges mit wissriger
LLisune von Kali- oder N;«_]]'.s||||_\,nl|':|t. Fiir den Fall,

L

jedesmal die geeignete Concentration des

dase letztere einen Theil der Harze auigenommen hiitte, lassen sich
diese meistens durch Uebersiittigen mit Salz- oder Essigsiiure wiederum
abscheiden. (Verel. fi|3."i|:'-'[!-~ auch :‘. 457). Fs wird ferner nicht
selten moglich sein, durch Zumischen von Salzen des Silbers,
Bleies . Barvums, Calciums etc, zu der Alkali
en  lislichen Alkalisalze der Harzsiiure schwer-
in denen diese an die

osune aus dem

hier \-ll']il"__'ll'hl
oder unlosliche Priicipitate zu erlangen ,
obengenannten Metalle gebunden ist. Namentlich in Fillen, wo
man erwarten kann, dass mehrere Harzsiiuren oder ein (yemenge
VIl Harzsiure mit sonstizgen in J"'LH\:i].:];H!‘_LI' liislichen Harz-
substanzen vorliege, kann diese Methode mitunter mit Erfolg
benutzt werden. HKs wird hier entweder gelingen durch fractionirte
Fiillung nach und nach alle vorhandenen Harzsubstanzen nieder-
us den verschiedenen Fraectionen iw’“lil‘l
wird durch einzelne der bezeichneten

zuschlagen, so dass diese a

werden kinnen, Oder man

l, 1‘ || !l.ll; Il"-.[...:'l
auch z. B. das Chrysin, welehes

1y Durch diese M thode wil de man "
- m kiinnen (vergl. Ber. d. d.

lbe wird durch Siuren gelb getallt,

|' coarda In |-. Pt “-II"‘|II n
Chem. Ges. B. 6 i bl 1873).
Aather u. Alkohol, fast unltslich m Petroles

st ziemlich schwerlosheh

Qohwefelkohlenstoft, Chloroform, | Durch letztere Flilssig
' i 2111 sz1ehen, In alkoholischer Lidsn
irbt und durch Bleizucker gelb |

von Bleiacetat, auch in

bemn Krwilrmen  sOg. '!.l-n'i'“-”:-l'
Chrysi durch Eisenchlord violett

Letztere: Niederschlag 181 1111

el =




126 §§ 145 und 146. Harze, Harzsiiuren ote.

Fillungsmittel nur eine derselben niederschlagen, wiihrend die
iibrigen in Lisung bleiben, oder man wird endlich zwar verschiedene
Harzsubstanzen priicipitiren, jedoch so, dass die Priicipitate ein
ungleiches Verhalten gegen Lisungsmittel, resp. gegen zersetzende
.\“—ii|l‘11;|::.-’|']s wie Kohlensiure e, 'ﬂ';'_'_!-"ll. HEin IJI'I'.IE'|!.'_{E'F I“:r” |.‘|j_;'
Jia ];. !Iél"-i'!J‘:"il]: |u-i w‘i'illl-l' auf ]!';l'i?ie' “I-"]I.'|||J,'|‘-Ur||]'_‘f ,-|i|--.1_'_'|-[|ii;|'1|-1_i
Untersuchung des Galbanums vor?), Der eigentliche Harzantheil
dieser Drogue wurde mit Natronlauge digerivt und der fltrirte
Auszug mit Chlorbaryum versetzt, so lange dadurch ein Nieder-
schlag entstand. Der getrocknete Baryumniederschlag gab an
|».<||']|I':':[]1‘I| "I'L-I'i.’l_:ll'jhi von 95 “U gimen oTiSseran Antheil ab, welcher
sich beim Erkalten grossentheils wieder abschied und, dann gesammelt,
nur 1,07 9, Baryt enthielt. Dieser Antheil ist entweder iitberhaupt
nicht als Baryumsalz, also als freie Siure, mit den spiiter zu er-
wilhnenden Salzen niedergeschlagen worden, oder er ist urspriing-
lich als Baryumverbindung gefiillt, aber bercits durch siedenden
Weingeist in Siure und Base zerlegt worden. In der weineeisticen
Liosung fand sich weiter eine Harzsiiure, welche theils beim Ein-
leiten von Kohlensiiure mit dem Baryumcarbonat niederfiel, theils
spiter durch Zusatz von etwas Wasser in Form asbestartiger krvst.
Massen priicipitirt wurde. Durch Kochen des getrockneten Nieder-
*1'|I].'LI'_:"'.'1' l}ii1 _'.‘.H{fl.]:-ll| von 95H " 0 LH-II.‘IEI' ~i-‘ :||Jl'_1|'r|c||1i111--|1 U..'_luh-“_
Wurde, als Kohlensiure keine weitere Yeriinderung bewirkte, die
vom Baryumecarbonat ete. getrennte Fliissickeit mit Salzsiiure be-
handelt, so gab auch diese noch einen flockicen Niederschlag,
welcher sich auch in Ammoniakfliissigkeit lisen liess. Ausser diesen
3 Harzsubstanzen war eine vierte aus Natronltsung durch Baryum-
chlorid nicht gefiillt, sie konnte durch Kohlensiiure aus dem Hiltrate

des Baryumniederschlages priicipitirt werden.

Sollte man fractionirte Fiillungen etwa mit Silber- oder Blei-
salz versuchen wollen, so wird man namentlich auf die Menge des
Metalles in den einzelnen Niederschliicen und auf |E|'--Hl'i'lnl-l:]n||1|\[-.-
der aus den letzteren durch Salzsiiure und folgende Behandlung
mit emmem geeigneten Lisungsmittel isolirten Harzsubstanzen zn
achten haben. Der Silbergehalt der betr. Verbinduneen. ehenso
der Schmelzpunkt derselben kann hiiufig benutzt werden, um be-
stimmte Siuren zu recognosciren.

d) Man kann endlich auch Harzgemenge direct in Weingeist
losen und aus dieser Solution durch sucecessiven Zusatz von
alkoholischer Bleiacetatlésune und jedesmaliges Filtriren.
Auswaschen und Zersetzen des Niederschlages die einze
snbstanzen von einander trennen.

nen Harz-

§ 146. Die Untersuchung derim Handelvorkommenden H arze und

Y Pharm. Zeitschr. f. Russl, _|-_|"_ 1875 I 225, ), 257. [ it P- 391,
OFo ) T
. ey 110 | LE a1 B

o



& 146. Harze, und Gummiharze. 127

bei welcher es sich j:l in der “l';l’\'[ nm l|'|-:}|[-|]_!-,-

(Gummiharze,
winfig noch

von iith. Oelen, verschiedene Harzsubstanzen und
Schleim, Zucker ete. handelt, hat Hirschsohn auf meine Veranlassung
1"nllll |;l'-li][.‘|1|'1| l|i_l=~.'1'|'

sum (Gegenstand seiner Studien gemacht?).
Arbeit will ich hier folgende recapituliren:

1) Um die Mengs des in einem Harze oder Gummiharze vor-
handenen iith. Oeles zu ermittel:

1 1
g 929

kann Petroliither als |,I"--':Ili_'_'.-1-
93 und 138). Es wird aber
Qtelle bemerkt ist, ein Theil der Harz-
deshalb, nachdem bei
des Verdunstungs-

e
mittel verwendet werden (§§
stets, wie schon an anderer

substanz mit in Lisung gehen und es muss
Temperatur constantes Gewicht

;'.'_l'\'\~:-|||!;I‘.i|'|ll'."
eingetreten ist, dieser auch noch nach dem Erhitzen

riickstandes
auf 110—120° gewogen
beiden Wiizungen die eigentliche Oelmenge zu berechnen.
Menge der in Petroliither iibergehenden Harze?), iiber welche das
bei 120¢ erhitzten Riickstandes einen Ausweis giebt,

werden. um aus der Gewichtsdifferenz der
Die

(Gewicht des
kann mitunter bei der Werthbestimmung verschiedener Sorten einer

Harzdrogue, hinfig auch zur Nachweisung von Verfilschungen be-
nutzt werden (Copal ist um ]
Bestandtheile desselben in Petroliither iibergehen). Die durch
Petroliither extrahirten Massen (Oel und Harz) kinnen nicht selten
in § 142 erwiihnten Rea-

g0 besser, Je Weniger Ilit'||ilh'l|'!'.ti_:'n'

su Farbenreactionen dienen, die mit den
gentien .'IIIH_',:r*i'i'l',":I'I werden.

2) Nach Rxtraction mit Petrolither wird der unléisliche Riick-
hehandelt und auch die Mence der in Aether

stand mit Aether
Fs ist dabei zu beriicksichtigen, ob

l6slichen Substanz bestimmdt.
alle harzicen Substanzen, soweit sie 1n Petroliither unléslich waren,
werden. oder ob auch noch ein Antheil

durch Aether aufgenommen
derselben fiir eine spiitere Behandlung mit Alkohol bleibt. Bei Gummi-

harzen wird natiirlich immer em 1n Aether unlislicher Rest bleiben,
in welchem Zucker, Schleim, Salze etc. vorliegen, Auch mit den
Aetherausziigen kann man ferner die ersterwithnten Farbenreactionen
versuchen. desgl. ]||'£i|'v||4 ob sie sich mit Alkohol klar

anzustellen
mischen oder mit demselben Nie erschliize geben.

3) Eine Bestimmung der in .\”\Ellllil loslichen Substanzen nebst
dieses Auszuges sowohl des aus dem in
Antheile der Drogue, wie des aus einer neuen
kann gleichfalls von Werth sein.
ans dem in

qual. Untersuchung
Aether unlioslhichen
Probe der |Jr|||;gl|4.' bereiteten
Handelt es sich um (Gummiharze, so wird Alkohol

1) Pharm. Zeitschr. f. Russl. Jg. 1895 (a. a. 0., Jo. 1877 p , B 88,
p. 60 1. 07. Beitr. z. Chem. der wichticeren Harze, Gumnuharze and Balsame,
I'i“-. |||3'|-:I1 1877, .'l|."|'|‘_ ki |'|i.||'|:'- 3 R |' i LN 1“' “ o P ;"1- A8 ’_"'-
p. 247, p. 812 u. p. 434 (1877), 1b. B. 10 (1878) p. 288 u. p. 514, Pharm. Journ.
and Trans. Vol. 10 p. 561 und p.

#) Man mengt zuniichst die Drogue mit Glaspulver,

mdglich und extrahir dann mit dem Petrolither,

G606 (1580).
zorreibit 8o fein wie

e

e




128 § 146. Harze, Gummiharze, Balsame ete,

Aether unloslichen Theile namentlich Zucker in Lisunge bringen
{l":“ 70. 83 ff. und 200 f1.). Hat man einen Theil des Harzes
direct mit Alkohol ausgezogen, so priife man diesen darauf, ob er
auf Zusatz von Aetzammomak, oder von alkoholischer Bleiacetat-
lisung oder Aether getriibt werde.

1) Bei (Gummiharzen wiirde nach der Alkoholbehandlung
Wasser namentlich den Sechleim t:; 73 ff. und 193 f.) und einzelne
Nalze in Lisung bringen und der Wasserauszug zur Untersuchung
dieser Gelegenheit bieten. Man achte auch auf in Wasser auf-
quellenden Schleim (§§ 103 und 193 ff).

H) Wichtig kann auch eine Untersuchung des ganzen Harzes
mit Chloroform und Aether werden. Ob sich dasselbe villie oder
nur '[|[|-i|'.\'|-}'q. iII ||JI"-!'i“I |'-[i:r"““£:_'|\"|-1":i ||"|_~|_ i‘:lll'!_Hll || |E,;-_ 1'.-.-|-_
ttgLe

halten gegen eine kaltg wissrige Libsung von Natrium-

carbonat zu |II'§i|-'||. Ob dieselbe Harzbestandtheile lést oder nicht,

ob sie durch diese gefirbt wird, ob sie Zimmtsiure aufrenommen

hat, die durch Kaliumhypermanganat (§ 26) erka wird ete.

6) zlll' qua litativen U nterscheidung der w it'!l:‘i_:.""l'l'll
Harze, Gummiharze und Balsame hat Hirschsohn foleenden (Gange
der Untersuchung aufgestellt :

> (Chloroform lost vollkommen.
<> Aether 10st vollkommen,

Die iitherische Liosung wird nach Zusatz von Alkohol triibe.

[. Die alkoholische Lisung giebt mit Eisenchlorid eine Triibune.
weleche beim Kochen verschwindet. Chloralreasens fiirbt den

Balsam zuerst gelblich, welche Firbung allmilie in rothviolett
iibergeht.

Canadabalsam,

” I'i-" :I|]~Lll|||.~]i\'<'1|ll' I.-:'Ir’illl'__' '_;il'|:-I III[[ i‘;[\t':!l'iL'ill'irl |\|-i|1|-'|11-i|||1,|;||_-_|_.

A. Die Drogue st Hliissig und giebt mit einem gleichen Volumen
Petroleumiither eine klare Mischung, Jodlisunge wird sofor
entfiirbt unter Abscheidung von braunen Flocken.

a) Bromlosung fiirbt die Chloroformlosung gelblich, dann
violett und blau.
Co paivaba lsam von Maranham.
b) Bromlésung giebt keine Kirbung.
Copaivabalsam von Para.
¢) Bromlosung fiirbt griinlich gelb,
Copaivabalsam,
B. Die Drogue ist fest und list sich nur zum Theil in Petroleum-
iither. Jodlosung fiirbt roth violett. Natroncarbonatlisung
lost die |.'J'|sl_[|h' nicht.

Mastix (gewidhnliche Handelssorte).
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Mischune.

Alkohol 16

i) Jlil".lil

Farbe

b) Bleia
mit g

1elleicht
I‘:I\I'.'il'||i-rt

eriinlich.

JeLal

I;Ill!l hon rll.'ll' vmial

51 1"H;||-.-|||.'I||-'||_
T r

id fiirbt die alkoh
aieht mit der alkoholischen Lisung einen Nieder-

7 .
Schwefelsiiur

. Bromlisung

. rummlharze,

list  die

{iirht

l.l|],'|li:||'

CLat '_!':-|'|J| 1N e

Cara

|I!|'

1d  firbt

,\-il'ﬁ|l':'.'-l !||'|!.'_

Bromlosung fiirbt

I-_'_1'-'||i mit

ische Liosung blau

Drogue mi
|-l;|I:.
]! a1

Schw

Alkohol

129

"jllt' L‘_i”]':-

t kirschrother

efelsiiure lost

roll
o ),

von Calophyllum Tacamahac).

,'||,-,-||||||‘|-|'_'Z'|'

it |:|--i::.--l::,| :_'i-'!ll !'|i|_ der ;:|:-.r|:"|'-|i-~:'!|="! |.|”--%l‘.'.;'

. A
ULl

Kochen

|-| 1 |
meht lost.

Liosung briunlich

'.'iil":? \ i'.'lif'l'-

aa) Natroncarbonatlésune lost zum Theil bei gewGhnlicher

Tem peratur,

1) Chloralr

2) 4

&)

Liisung eine

LIRS

eumith

Petro
Rothviolett iiberg:

\ ;

Venet.

fiirbt

Nenc.

den Verdunstungs

mit der

Mischune.,

A mmoniakfliissigkeit

Ter pent 111,

: 1 o L =] % o A
num silvestre etc.

riebt emne blaue

l'J.I..-r.||-.~||i:::=|.

2} Ammoniakfliissigkeit

t,;'lﬁil"._'__' el

r[L.- " & |I| 1 |I.

L1

Rothviolett iibergehend.

rieht muat der

triibe Hial.'f.'l{l_'_'._

COmimuimn.

Regina alba. ‘:ilii|".31 etic,

riickstand des

rauszuces gelblich, in blaugeriindertes

alkoholischen

Mischung,

1) Chloralreagens firbt allmiilig griin in blaugeriindertes

alkoholischen

2) Ammoniakiliissighkeit giebt eine klare Mischung,

bb) Natroncarbonatlosung 1ost nicht oder nur sehr ge-

ringe Mengen.

1)

I I"'i |'I-‘|"'.I |1|:-:1!|| ranszue |I:I!'-!|]|m_

L e anhwrant
nicht oder sehr schwach

Chlora

eriinlich.

Mastix von Bombay.

1) Siehe Arch. d. Pharm. B. 11 p.

naenanalyse.

248 |

1878).

lreagens firbt

-ll]-.']'




130 & 146. Harze, Gummiharze, Balsame ete.

1) Petroleumiitherauszug gefiirbt und zwar:
2) dunkelbraun, Chloralrearens MNst den Riickstand
mit brauner I“JLI'|>—.-_
“ H 1 ||.'I i
2) gelblich oder griinlich. Chloralreagens fiirbt allmilig
missfarben blauviolett.
Caranna.
2) gelblich. (Cl

ehenso !‘II"IIIJ|+;-‘.'.I1_'_!_.

oralreagens fiirbt |!I';l.c'||l\n|| violett,

EIi.’ " & 11 11t "]_

b) Bleiacetat giebt mit der alkoholischen Liisung emen Nieder-
schlae., der sich beim Kochen lost, :
aa) Bromlisung firbt roth.
Peruvianisches (3 Il:lli.'ll'!':.li'.n’..
bb) Bromlisung firbt nicht.
Mastix von Alexandria.
¢) Bleiacetat eiebt keinen Nf|-|i|':'.--n'i||;|_'__', Ammoniak giebt

eine triibe Misi
]_1 |';,‘|',I|I','J |3: ut (v, Ca |.'i; 1 II.'-.-_J].

IT. Alkohol list unvollkommen,
A. Bleiacetat giebt einen Niederschlag, der sich beim Erwirmen I
nicht lost. Chloralreagens fiirbt allmiilig indigoblau.
Harz von Eupatorium meliodoratum 2).
B. Bleiacetat giebt eine Triibung, welche beim Krwiirmen ver-
schwindet. Die Drogue ist fliissig.
a) Bromliosung firbt erst gelblich, rasch in Violett und Blau
iibergehend.
aa) Die Petroleumiithermischung , mit dem 3 fachen
Volumen Petroleumiither versetzt, wird triibe.
Brasil. Copaivabalsam,
bb) Die Petroleumiitherlisung giebt mit mehr Petroleums-
iither emne klare Mischung.
"'H[::l ivabalsam von den Antille 1.
b) Bromlosung wird entfirbt.
Brasil. Co palva halsam,
(!, Bleiacetat giebt keinen Niederschlag. Die Drogue ist fest
und deutlich krystallinisch., Natroncarbonat liést auch beim

Kochen mnicht.

1y Archiv £ Pharm. 1877 B. 211 p. 208.
) Archiv 1 Pharm. 1877 B. 211 n. 316
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a) Bromlisung fiirbt allmiilic eriin,
aa) Salzsiiure-Alkohol fiirbt violett oder blau.
ilemi I_.\'--‘.|-{i||i|1.-;,!,-;l|-,_"e-.‘
bh) Salzsiiure-Alkohol firbt braun.
Elemi (als Kikekunemalo bezeichnet),
b) Bromliosung riirbt violett.

I

emi (als aranna von \'l-||-.'f:'-l'.'i5l. i‘ll'}'.l'il'||.'u-[|_

¢) Bromlisung firbt nicht.
Ele mi von Am y rig elem 1fera ““.\"" |

A ether lost unvollkommen.
."\H\LI!IHE liist vol
Schwefelsiiure fiirbt den \l.,'ll'.li'lll"lII""-~"":"’“|"|'.“1:|||IJ des Petroleum-
itherauszuges kirschroth. Die Drogue enthiillt keine Zimmt-

siunre.

commen.

Benzoé von Siam.

Schwefelsiiure fiirbt den Verdunstungsriickstand des Petroleum-
i-il|I|'I'iJ-ZL'-.n'_f|l'..'_""' nicht oder schwach hellbraun. Ef:I||||{jJL Zimmt-
silure.
Benzoé von Sumatra.
Schwefelsiiure firbt den Verdunstungsriickstand des Petroleum-
iitherauszuges gelbbraun in Rothviolett iibergehend.
Schwarzer Perubalsam.
Alkohol liost unvollkommen.
Eisenchlorid giebt mit der alkoholischen Lisung einen Nieder-
'~|'l:].l.‘.:'. ~'|I.'l' *-.!l'h \'\-'li-'l' beim |‘~;I|c'|n'u ||uc'|| mn .'\a-|||,.]- !I“J.‘-'i.
.'\~1||:|-,\|:\-|5:||[ ||“=--1 vollkommen,
Brasil. Copal,
Eisenchlorid giebt entweder keine oder eine oerimnge (|1l'l'-l|ll1||.:_
die beim Kochen verschwindet.
die itherische Liosung giebt mit Alkohol eine triibe Mischung.
a) Salzsiiure- \lkohol firbt sich briiunlich,
aa) Jodlisune, dem Petroleumiitherauszuge zugefiigt, wird
!||:|||-_", unter ,'\]I-ﬂ_']lt'HIIIH'..'. von J"|m'|;|_-1,]_ ;
1) ':'||:u|1':||||':I_:|'Il'- ?'.:il'}-‘l -'IHII'j:-:“_'_:_ '!U”j\"ll,!'l'j'i]l.
Dammara viridis,
1) Chloralreagens fiirbt sehr schwach griinlich.
Dammara indica,
bb) Jodlisung wird roth oder nicht veriindert,
|'|.|rnl':|tl'll':]_'__'i']h schwach :.','I'iillliv:'ll_

Dammara marmorata.
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132 & 146. Harze, Gummiharze, Balsame el

||_| C""u;t]f.ni-"ll_l'l'—."\|]..-.\!_".|:| ].iliTEII |||' f.i.l':_;4-||'1ll]|_ {I;]lﬂ]'.‘l||'I':I'_:i'll"
fiirbt kirschroth in Vieolett.

Weisser Perubalsam.

B. Die iitherische Lisung giebt mit Alkohol eine klare Mischung:
il) Ammoniak Eil‘--i_..'_!{"ill _'_'iz;ul mit der alkoholischen |||“|HIJI|_'-
eine klare Mischung, Bromlisung firbt blau.

Harz von Ceradia furcata.

) Ammoniakfliissickeit giebt eine tritbe Mischung. Brom-
lisune firbt eriinlich,
M e
(Chloroform 1ost unvollkommen oder nicht.
Aether lost vollkommen.
Die iitherische Lisung ist roth gefiirbt. Ammoniak-

. L.‘I ]lii | 5 & 1.

fliissickeit giebt mit der alkoholischen Lisung eine klare
:‘-[i--'lillh::',
Drachenblut von |':.-|'u|-,||'!-.|n-. Draco.

< Die iitherische Lisung ist gelblich oder farblos.

I. Die .'I||1||]i"!i‘|':.-'.' Lisung ':i='|.": mit |'»|- incetat keinen :\"ll'liu-l'-
schlae, Salzsiiure-Alkohol fiirbt sich hellrosa,

Harz von Podocarpus cupressinus var. imbricat.

[I. Ihe alkoholische lLisung _'_:Ec|-| mit Bleiacetat einen Nieder-
«r'|||'|_'. Iil'] --I-'|| ]Il'illl |\'.-.|-||._;- ||-f\'||| ||':-:~l. -""\.'I|,".~;illl'-'—.\”\H'I!ll
fiirbt braun.

Sandarak.
Acther list unvollkommen.

o |':!.r|'|n'||'!n['}ll ‘_'il'-ill Ilii'l IE- I' i|!.|\.f'||H
Niederschlag, der sich weder beim Erwiirmen, noch in
Aecther list.

A. Natroncarbonatlisung _'__'il'lll mit der Drogue einen carminroth
I.Ill-:']' \i‘l|l'|_1 '_'_c'|.:it'|1'|l':- Auszug,

’.-CC"H'TI Ia""\llllf_" emen

Gummilack von Sonora,.
B. Der Natroncarbonatauszug isf entweder farblos oder gelblich
.:vll."ll'hl_
a) Aether-Alkohol lost vollkommen.
aa) Die fitherische Libsung, mit dem 3—4 fachen Volumen
Alkohol versetzt, wird triibe.
1) Bromlésune fiirbt allmilig griin.

Brasilianischer C

ui;:[l VO I Amazonenstrome.
1) Bromlosung fiirbt briiunlich.
Copal von Loango.
bh) Die iitherische Lisung bleibt auch nach Zusatz von

3—4 Vol. Alkehol klar.
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1) Eine Mischung aus 1 Vol. Alkohol und 2 Vol.
_\I|1.I|||Il|i:||\f|fi*¢\::'_']."§'| 165t das Harz vo
einer klaren Lisung.

2) Wiissrice Ammoniakfliissigkeit l6st, namentlich beim
Frwiirmen. das Harz vollkommen zu emner klaren

Lommen 2u

|

Lijsung.
Harter Manil |.'|-11'.1[I;:].
2} Ammoniakfliissigkeit lost zum Theil* oder das Harz

quillt auf.
3) Ammoniakfliissigkeit 16st bis auf einen weissen pulver-

[trmizen Riickstand.

f"tl|=;1] (No. h2. 70 Arch. d. Pharm. B. 210 5. 494 u. 496, 1877).

2y Ammoniakfliissickeit macht das Harz aufquellen und
oiebt eine gallertartize Mischung.

Weigser afrikanischer I !ll','fl‘]rc.lrl:l ] von A ng ola.

1) Die Mischung aus Alkohol und Ammoniak 16st un-

vollkommen.

2) Ammoniakfliissigkeit lost das Harz entweder bis auf
einen welssen fullu-|-:'u.~|'1r|i-__-'i|| Riickstand oder giebt
eine milchig triibe Liosung.

3) Bromlosung {iillt Harz in <

I\-Hn'l‘il'—{'uilrl [

umpen.

2} Bromlisung fillt allmiilig grumn.
Akra-Copal

3) Bromlosung fiirbt britunlich oder entfiirbt sich.

Weicher Manilla-Copal
A mmoniakfliissigkeit macht das Harz .'|l{."+|1:|-]||'11 und

oY
=)
durchscheinende gallertart ice Mischung.

bildet eine
{IH]I;|| (No. 68, 69, 85. 86 wie oben),
Y Aether-Alkohol list unvollkommen,
aa) Die iitherische Liosung .:il'lli mit dem 3- bis 4fachen
Vol. Alkohol eine triibe Mischunge.
Ei;|]:||-1||-l'-l.l]::|],

bb) Die itherische Lisung bleibt auch nach Zusatz von
3__4 Vol. Alkohol klar.

1} Die _\|,|.\_|-]|Ili.-.\LlI]I]IJ'.I-I.'Il-\IIJi.‘-L']:HII'__" lost zum
Theil zu einer weissen milchartigen Flitssigkeit.

grossten

Bromlosung fiirbt rothbraun.
[\,it'?‘-“]'{\ll}‘l]! I
1) ,'\.|]\_||||t|]-,\Il!lallllll:ll.-. :'_',:il'EI: +ll'l'|=. H;:]'.—‘.I' t‘iJ!l‘ il]il‘t'lL—

_-,."11_|-i;',-'!'.|f-.' (zallerte.
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1.‘:-1 ; 146, Harze, |;||-||,,|_.-||_,_.‘ II'-'!'.I: e ote.

2) Brom

osung firbt allmiilliec roth.

Sierra Lieona- oder G las-Copal

2y Bromlisung fiirbt gelblich oder griinlich braun.

i;u".:i||-ﬁ'..[|-| ].
Rother Angola-Copal.
Zanzibar-Copal
Mozam ||i||4 ne-U0 pa i
I;I'.‘:_!:III.'|\|-f'\||::||,
Madagascar-Copal
b o Eisenchlorid giebt keinen Niederschlag,
A) Die alkoholische Lisung giebt mit Ammoniakfliissickeit eine
klare Mischung
a) Die itherische Lisung, mit Alkohol versetzt, wird triibe.

¥ - L4 1
Bromlésung firbt blau.

Harz von En ryops multifidus Deca ndolle,
b) Ihe itherische [a'”"'”'_." wird mit Alkohol klar.
aa) Alkohol l6st vollkommen. Eisenchlorid firbt dunkel

K-

braun-schwarz. .\I||||J|:||i;z!».'ij|l'l-wi,'_'|xa-=1 giebt eine klare
,1'1“%1'
].:l [Ji" Ja“-.“-!:il_!’_ i‘l .\”ﬂli!ll| 15t roth _:_'_'|'|':-i]'|.‘|, |}‘| Schwefel -
SH LI .‘l”w'il!,'. oriebt mit Alkohol eine klare kirschroth
rbte Mischung und die Drogue enthiilt Zimmtsiiure.”
2) Bleiacetat giebt keinen Niederschlag. Der Chloroform-

auszue 1st

uane

|

orofi

tarblos.
“:I I'Z voOon \ a !_'|'|| ::I']‘||--|-:.' | |.':||J I'an :."E|.'| I'i-;_

2) Blemacetat mebt emne Triithung, die beim

Jrwirmen
nicht verschwindet. Chloroformauszue ist roth gefiirbt.

H arZz von \ anit :ll" I' ]'E‘-I:-- a4 ar i|”|-|. 1.

1) Die alkoholische Lisung isf ralb .'..'I'!..':-I'Ir|1 und j.'ie'l:i
mit Bleiacetat einen Niederschlae., Die i.I-J‘-II.‘._'_f n
Schwefelsiiure giebt mit Alkohol eine klare eriin
gefiirbte Mischung, Keine Zimmtsiiure.

Gelbes Xanthorrhoeaharz.

|I|l.i .'\H\.n-lllli ],"Iklf I|II'.|.-||!\|_-||':|||.-]|. |I:i"*'-'"'-i.-|"J|'if| ||I|'|1
eriinlich oder schwarz.

1) Bleiacetat giebt kemen Niederschlag, Natronearbo-
natauszug ist goldgel

y getiirbt.
Gummigutt.
1) Bleiacetat giebt einen violett gefiirbten Niedersch
[ he Natroncarbonatlésune ist violett oefirbt.

'[: 11N 1m |' I ac |\,

B. Die alkoholische Liésung giebt mit Ammoniakfliissigkeit eine
trithe Mischung.
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a) Die Drogue enthiilt Zimmtsiure.
aa) Bleiacetat giebt keinen ?\it'-ll'l‘wc'-ill:'._',". Chloralrearens
fiirbt sehr schwach griinlich.
Lii qu 1dam |)-:| I' bha | 3 & 11.
bb) Bleiacetat giebt eine Tritbung, die beim Erwirmen
verschwindet. Chloralreagens fiirbt bliulich in blau-
geriindertes Violett iibergehend,
Balsam von Liquidambar styr aciflna.

oo} Bleiacetat iebt einen Niederschlag, der sich beim
Erwirmen mcht list.
; - 1) Die Drogue ist fliissig.
| s . P .
| o) J‘,|~_L-:'_|'|L|u|']|] firbt dunkler, 1'-|_||III':".II'I aeens hellviolett.
= Fliissiger Tolubalsam.

fligsenchlorid firbt griin, Chloralreagens sehr schwach

;.:'I'ii"|l='||.

- Fliissiger Storax (mit Sandelhol verfilscht).
- ' 1) Die Drogue 1st fest.
I 2) Die iditherische Litsung wird durch Alkohol getriibt.
- 8) Chloroformauszug goldgelb mit griiner Fluorescenz.
i'_ Bromlisung fiirbt roth.
Storax calamitus.
| 3y Chloroformauszug gelb oder gelbbraun ohne Fluo-
reSCenty,
4) Risenchlorid firbt griin.
” SNtorax calamitus.

1} Eisenchlorid firbt briunlich.
Storax calamitus (andere

bt mit Alkohol eine klare

Sorte).

2) Die iitherische Lisung ol

1 Mischung.
3) Eisenchlorid fiirbt griin.
Storax ca lam 1tus til_'.llif.‘l'l' Hl:l'i|-|‘
t 3) Eisenchlorid firbt briunlich.

{) Bleiacetat giebt einen rothen Niederschlag.
5) Der Chlorolormauszug st roth eefiirbt.
Qtorax calamitus antigq.
5Y Der Chloroformauszug ist gelb oder gelbbraun.
Qtorax calamitus 'l_.'lll\]l'l'l' Norte).
siebt einen gelblichen Niederschlag.
valamitus (andere Sorte).

4) Bleiacetat
storax
h) Die Drogue enthilt keine Zimmtsiiure.




& 1486, Harze, Gummiharze, Balsame ote,

e Lisung giebt mit Alkohol eine triibe

Mischung, Chloralreagens firbt allmilie eriinlich «elb.

aa) Die ithenrsc

Harz von Euphorbia Tiracalli.
bb) Die iitherische Liésung giebt mit Alkohol eine klare
Mischung.
1) Iie Drogue enthiilt Schwefel.
2) Giebt bei der trockemen Destillation Umbelliferon,
3) Salzsiiure (von 1,12 spec. Gew.) fiirbt den Ver-
dunstungsriickstand des Petroleumiitherauszuges gelb
roth. "i:]-'li'.l!l'-':'._',;!-||-- friin.
IJ:-|'_~.i~.‘:- ||-' g ™A gapel.
3) Salzsiure firbt blauviolett. Chloralreacens rosSen-
roth in Himbeerroth und Violett.
Levant isches Sa gapei.

3) Salzsiiure fiirbt nicht. Die Lésung der Drogue ist

] L T | : 1'% R R 1 I
¢_'-"||||r‘..||._\ gelrarpt und besitzt eine I||.'|||I- ,'||;..g'.-u|_'|-!|_»',,

Salpetersiiure (1,179) firbt das Gummiharz stellen-

weise malachiteriin,

Asa foetida (eewthnliche),

2) Griebt ber der trockenen Destillation kein Umbelli-
feron.

}) Natroncarbonatlosune firbt sich in Bertihrune mat
der Drogue hellbraun und wird der Auszue darch

Essigsiur =

iure nicht veriindert. Bleiacetat eiebt keinen
Niederschlae, :"H:||_!|--:--.-'.:'5';."- i

Asa foetida von Ferula alliacea.

3) Natroncarbonatlisung _'-'il']ll eing nicht filtrirbare
Emulsion,

1) Bleiacetad _-__it bt keinen _‘\.i4-|]|-|'-.:-|||:|e_{, Jodlisune wird
nicht verindert. Chloralreagens fiirht Zrin.

Indisches Bdellium.

4) Bleiacetad giebt entweder sogleich oder nach einigen
Minuten Niederschlag, der sich beim Erwirmen lost.
-]Hr.l\!f'r--ﬂll;_' wird verindert. "i:]ul':l||'-':.'I'_'"I|--. roSa.

Afrikanisches Bdellium,

1) Die Drogue enthiilt keinen Schwefel,

2) Alkohol list vollkommen.

Liisung in Sechwefe
|'(|i||'|' \'ilri|'1‘,.l_:.-*!-.'i|‘]|].\ ~l;||.|']III|:.'_'.

Orenburgerharz.

3) Bleiacetat giebt keinen Niederschlag. Die braune

) Bleiacetat rieht einen Niederscl |.'|.'_". Die gelbbraune

siure giebt mit Alkohol eine
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orieht I1li1 Jﬁl”\"fl]llll eine hl'.‘|1||||"

Schwefelsinrelisung
triibe Mischung.
H a ]\ asirba lsam.

2} Allfohol lést unvollkommen.

31 Aether- Alkohol lost vollkommen. Chloralreagens
Girbt allmiilic dunkelgriin. Petroleumiither lost bis

auf einige Hlocken (Krystalle).
(Gurjunbalsam.

3y Aether-Alkohol lost unvollkommen.

4) (Fiebt bei der trockenen Destillation Umbelliferon,

5) Der Verdunstungsriickstand des Petrolenmiitheraus-
suees wird sowohl von Salzsiiure als auch von Chloral-
reagens gefiirbt.

6) Salzsiiure fiirbt gelbroth. Chloralreagens griin.

Persisches Galbanum 2).

6) Salzsiiure fiirbt rothviolett, Chloralreagens fast miss-
farbig griin mit rosa Riindern.

yvant, Ga lbanum 1\\i-" &8 Iil'f'.f.l im Ii.’llllh [].

6) Salzsiure fiirbt blauviolett. Chloralreagens carminroth.

sevant, Galbanum |__fi|li'l'|- Handelssorte).

5) Salzsiiure firbt nicht. Chloralreagens hellbraun.

Afrikanisches Ammoniak.

4) (#1ebt be :ll_']‘ 11'm'1-;|'|\.l'1| Ill'.\ri”ilfillll kein Umbelli-
feron.

5) Chlorkalklosung firbt das Gummibarz orangegelb.

Persisches Ammoniak.

5) Chlorkalklosung fiirbt nicht.

) Bleiacetat _g'|--|.-i' keinen .\:i'.'lil']'.'-'l'|I|-'|_!,:'_

7) Jodlisung wird veriindert.

9) Der Natroncarbonatauszug ist farblos und wird durch
Essiesiinre (beim Uebersiittizen) nicht getriibt.
Chloralreagens firbt graubraun.

Olibanum,

8) Natroncarbonatauszug galbbraun gefiirht und wird
heim Uebersiittigen mit Kssigsiiure entweder triibe
oder nicht. Chloralreagens fiirbt missfarbig braun-
violett.

Ladanum,

s Vereleichende Untersuchungen ete. in der Pharm. Zeitachr. . Russl.
v und Etude comparative du Galbanum et de la gomme ‘\-!'l"l"lll'||l"

s 1870,
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7) Jodlosung wird nicht veriindert. Chloralreagens

fiirbt nicht.
Indische Myrrha.

6) Bleiacetat giebt einen Niederschlag,

7) Bromliosung fiirbt rothviolett. Chloralreagens pracht-
voll violett.

Gewohnliche M yIr h a.

7) Bromlisung firbt nicht oder briunlich.

8) Eisenchlorid firbt dunkeleriin, Chloralreagens keine
Yeriinderung, Der Petroleumittherauszug hinterliisst
beim Verdunsten eine olige Substanz.

Opopanax.
8) Eisenchlorid firbt briunlich.
3) Der Natroncarbonatauszug, welcher schin gelb ge-
fiirbt ist, wird beim Uebersiittigen mit Essigsiiure

nicht veriindert, Chloralreagens fiirbt schwach griin-
lich gelb. Petroleumiitherauszug hinterliisst beim
Verdunsten Krystalle.
F: ![|r||||t"hillr||.

9) Essigsiiure fillt beim Uebersiitticen des, gelbbraunen
Natroncarbonatauszuees Harz in Flocken. Chloral-
reagens fiirbt rothviolett mit blanem Rande.

Ladanum (andere Sorte).

7) Bleiacetat giebt eine sehr geringe '|'|'iL5I'.|||.'_-. welche
beim Erwiirmen nicht verschwindet. Natroncarbonat-
]J'HI].':.: 1_'i|'|>l eine !r|i|l'i_-:'l'|i.'_'|' .\[itﬂl"i:l.‘-ll:_!, lll sich
micht filtriven liisst.

Archipin.
§ 147. Ist es méglich, aus Alkalilisungen, wie sie in § 44
erwihnt wurden, ohne Siurezusatz mittelst Aether Substanzen aus-

zuschiitteln, so versuche man, ob diese sich nicht auch in wiissriger
Lisung von Alkalicar
durch Aether isoliren lassen. Beim Pioniofluoresein war das

yonat aufnehmen und aus demselben wieder

der Fall Yy und man konnte hier die Beobachtunge machen, dass
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,
ob nicht auch in der Samenschale anderer PHlanzen ein dem Piionio-
fluorescin verwandter oder identischer, in Aetherlosung stark fluo-
rescirender Korper vorkommt.

Piioniofluoresein st in kaltem Wasser schwer, etwas leichter

1) Arch. f. Pharm. 8 R. B. 9 p. 432 (1879)

1l
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in warmem Wasser loslich, in Chloroform und Benzin schwer,
Petrolither nicht léslich. In Losung mit warmem Wasser (509)
wird es durch Leim gefiillt. nicht aber durch neutr. Blei- und
Kupferacetat. Beim Kochen mit sehr verdiinnter Salzsiure {firbt
es sich intensiv griin, und beim Schiitteln mit Aether nimmt dieser
das griine Product auf. Letzteres wird in Beriihrung mit Natrium-
acetat rothviolett. In sehr verdiinntem Kalkwasser, idusserst
schwacher Ammoniakfliissickeit, selbst kalkhaltigem Brunnenwasser
wird Pioniofluoresein an der Luft allmiilig schiin roth.

& 148, Wenn man die in Aether loslichen Massen (3§ 36
und 46) mit alkalischen Fliissigkeiten behandelt, so achte man
darauf, ob nicht bei Beriihrung mit dem Alkali Farbenwandlungen,
firbungen eintreten. Ist dies der Fall,

namentlich ob nicht rothe
50 hat man Ursache, auf einice Anthrachinouna bkimmlinge,
wie Chrysophansiure, Emodin, Frangulinsiure,
Alizarin, Purpurin ete. Riicksicht zu nehmen. Auch sie
werden sich durch Wasser., welchem geringe Mengen von Alkali
oder Ammoniak zugesetzt worden, aufnehmen und werden sich, da
sie schwerlgslich in reinem und siiurehaltigem Wasser sind, aus
den so erhaltenen. sehr intensiv, in der Regel roth gefiirbten
[osuneren durch zugesetzte Salzsiiure wieder niederschlagen lassen.
Hiiufic werden iibrigens diese 1{[i|'|n-|' in frischen oder mit Sorgcfalt

|]'i'L ‘llT!'.I!l'|'|| i_|] ]'.||]'.‘||

sotrockneten Pflanzentheilen nicht fertig g
VoIl ii]_\t'u--i-.|-';'| vorkommen 1), welche letztere (Chrysophan, Frangu-
lin, Ruberythrinsiiure etc.) auch in Wasser lislich sind.

Zur Charakteristik der obenerwiihnten Anthrachinonderi-

£ ¢
vate will ich hier I'c||.:|".ui-:'- angeben:

0 || rysop ] ans jiure 5 wie man Ji.--.c-H:-- aus H'gl,:ﬂl;r]']u-r_
Sennesbliittern #) ete. erhiilt, ist, wie gesagt, in Wasser fast un-
léslich . durch Aether liisst sie sich, wenn man durch stirkere
Siiuren ihre Salzlésungen zersetzt hat, ausschiitteln. Alkohol und
|':~.-:;'~E'llli'-' nehmen um 8o ‘.:||'|||' davon auf, |I l"lH'.'l'l'I‘.Ti!":"'I' .\'i\.' Hi‘LIE

r bei 209, 1 CU.

]

(1 (0. Weingeist von 869, Tr. lost 0,00017

[}

Eisessig 0,00046 g).
In Petroliither ist die t'||l-., u.]uh;'.i[wiill]'r sehr schwerloslich, in

Benzin und Chloroform lost sie sich namentlich beim Erwirmen

anf. Die l"i||'\»c..[.||§|||\;-]I]|_'|' liisst sich sublimiren und tritt dann 111
rhombischen flachsiiulenformigen Krystallen auf, welche gelb und

1 Aufsatz iiber Rhabarberanalysen in der Pharm. Ztschr.

1y Verel, meine

Russland, Jg. 1878 p. 65 und 97 and die Fortsetzang dieser Arbeit von Greenisl

im Pharm. Journ. and Trans Vol. 9 p. 883 (1579).
9} Vorel. v, Unters., d. chrysophansiinreart. Shst. der Sennesbliitter
und der Frangulinsiiure, Diss. Dorpad 1879 und Pharm. %tschr. f. Russl, Jg.
IR0, 1. 321 u. p. 368, Siehe ferner Kubly, Ueber das wirks

1378 1B o5Y. P aodd, P. o0&
|-".'-.f1|':ll| und einige andere Best d.

Ztschr. f. Russl,, Jg. 1866 p. (29 u, p. 1G5.

Semneshliitter®, Diss. Dorpal 1865 uw. Pharm,
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stark dichroistisch sind und bei 162° schmelzen. In alkalihaltizem
Wasser oder Weingeist wird sie leicht auf

renommen zZu prachtvoll
roth gefiirbten Solutionen, iiber deren Spektrum in der eben citirten
Dissertation Keusslers und weiter unten nachzulesen ist. Diese
Rothfiirbung mit Alkali lisst sich auch zum mikrochemischen
_\-:I 5'||\.\.'|'i_~u l]‘. i ':'i|]'_‘.:~'--]|||:-1.'_-..:i|'|i'r' lll||| '-I'."i".':illth--]' .‘“':|||-.'i;|||m-|| m
Pflanzentheilen verwenden,

Emodin kommt in den meisten Eig
phansiiure iiberein, unterscheidet sich aber durch Unloslichkeit in
f:l'llx'ill, ]I'i:'.||h|'|' lnl:~|i|"£.|\!-i| m ,‘1.|".‘}|I'|' I;I|c| .\3-1.\H||=||. I« wi'||.‘||‘.!:'.l
hei 245—250° und krystallisirt aus Eisessig in nadelformigen
Krystallen.

i |-|||'r' 1|i|' 3',|il ('||!'~,;,|;|,'|---

ischaften mit der Chyso-

\ isiiure und Emodin aus der Rhabarber
darstellbaren Substanzen Erythroretin und Phioretin be-
merke ich, dass beide in Aether schwer, in Alkohol leicht lislich
sein sollen. Mit Alkalien fiirbt sich ersteres purpurroth, letzteres
rothbraun 1),

Das Chrysarobin des Goapulvers?®) ist in kochendem
Benzol loslich : es list sich in cone. Schwefelsiure gelb (Chryso-
phansiiure roth), nicht in verdiinnter Kalilauge, wohl aber in con-
centrirter zu gelber, griinfluorescirender Lissung, die erst bei liinge-
rem Schiitteln mit Liunft roth wird und aus der man dann durch
Siuren Chrysophansiiure fillen kann.

Fran 1 linsii ure hildet ein orange, als kleinen 3!,'|I}"'||l”"-'llli'_:'l'il
(hexagonalen?) Krystallen bestehendes Pulver ohne Dichroismus,
oie schmilzt bei 2559 ; 1 CC. Eisessig list von ihr bei 18° 0,00235 g,
1 CC. Weingeist von 96", bei derselben 'J‘='||'|_|II'I.'||'II' 0018 o auf,
[hre Liésungen in wiissrizen und alkoholischen Alkalilaugen sind
gleichfalls schiin roth gefiirbt, erweisen sich aber bei spektrosko

nsecher

Untersuchung etwas abweichend von denen der Chrysophansiure.
Kreussler fand in mit Kali bereiteten Wasserlosungen unter den in

:C,' 20 angegebenen Bedingungen

Abgchwiichung Ungeschwiichtes Ab r
chen Lacht cher 2
g Wl | 1211
Chrysophansiiure (—130° 13—34° 34 u. 48Y 489 4, dem
Ende
Frangulasiiure —18"° 18—38° von 38° an allmiilice

Abschwiichung bis zu
volliger Dunkel

1"i|
vergleiche Taf. 1, 1 und 2 ¥).

iibrigens Kubly in der Pharm, Atechr. £ Russl., Jo. 6 p. GO3 (1867)

mnn und Sewdler o der Ber. d. d chem. Ges, B, 11 I,

gulin und Frangulinsiiure siche auch Faust im Arch. £ Pharm.

ill
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Alizarin bildet orangerothe Prismen, welche gleichfalls fast
unliislich in kaltem Wasser sind, aber in Alkohol, Aether, Benzin
und alkalihalticem Wasser liislich sind. Sie schmelzen bei 215°
und lassen sich unzersetzt sublimiren. Die alkalischen Lisungen
des Alizarin sind violett und geben mit Caleium-, II'-”',"”'”' und
Ueber das Spektrum der

H:‘n'i'-;ll.r'l'll |.‘||]'!IIIII-I{!:I' ,\;i|-|[-'|'-1|_'-!'||:|'_.’_-‘.
yereiteten Alizarin-

it \I'Ill.i'illg!il‘!' :L-ILH:I:H].HI"IH'I' H.‘||i|.|l'_'."'

solutionen sact 1'n.lll'__'-] 1y, dass es ;:\.\'L-i ,'\||-~'c||'r1'|ila||-'-l]‘|-il-|'ll '.’.i'ilgl,
|||-|'|-|| 1'::|:|'}' -_-.'|-|';|||L- ||1,¢_l'.-|--_ .ii-- !_i“;:; i i';;[lilll'l "-'-].!'i[‘ \\fii',l‘i']iil ||'.'|'
andere etwas vor ) beginnt und gich noch
Strocke iiber [) hinaus verfolgen liisst. Nearpl: Tat:d;8: (Fiebt
man zu alkoholischer Lisung von Alizarin Ammoniak, so zeigt das
Spektrum dieser Mischune zwischen ) und J nur einen verwaschenen
A bsorptionsstreifen in Griin (vergl, Tat. 1, 4).

lotzteren Verhiiltnissen zwei ver-

eine  etwas _L;!'l'"\*ﬂ'l'l'

Purpurin w iirde unter
oohts und links von F iTaf. 1. ) aeben, withrend
Kali eine starke A bsorption des Dunkel-
Qtreifen zwischen ' und & und F tind
[he Unterschiede

waschene Streifen
es in Alkohollosung mat
bhlau, zwei hichst imtensive
I und einen schwachen auf « (Taf, 1. 6) zeigt.
swischen dem Alizarin- und Purpurinspektrum sind so gross, dass
man mit Lieichtigkeit beim Alizarin eine Beimengung von 1%
Purpurin erkennen kann. Will man umgekehrt im Purpurin kleine
Mengen von Alizarin quffinden, so geht das nicht direct. Man
nach .‘“'L'i:l!!n'lc und Romer =) las III|.:||-i:'|||' Ver-

Lisungen beider Substanzen wgegen lLuft-

kann aber hier
halten der alkalischen _
sauerstoff zur Nachweisung des Alizarins verwenden. Man '.'\F.Hlllil'f
die Liosung in wiissriger Natronlauge der Luft, bis sie fast farblos
auf neuen Zusatz von Alkali das Spektrum des
Purpurins nicht mehr sichtbar wird, Sodann siuert mar mit Salz-
gchiittelt mit Aether aus und 1isolirt so das unzersetzt
er Kalilauge

_',:|-\\||r'([|'-'| und auch

gilure an, /
_'_'.'I'illl.l'lfl":l‘-' Alizarin. welches nun wieder
vt werden kann,

i Jll'il;llnljx,-
oelist und spektroskopisch conitatirt
Bei den Curven, welche ich auf Taf. 1 zum Verstiindniss der
beschriebenen .“'4[||-|»1|';|||'|-:u':iu11|-|| abbilden less, "'1I|h]ll'--1'h|-]| i
}f.l-|'l_-||'11;|||_'_'_;'.E-4-|| I1a~||i.-?|i.:'u-l|. YOIl welchen 1n ;".f'] die J:L'L]l' —_—
[ch filge zugleich noch einige Curven hinzu, welche das Spektrum
Himatoxylins und einiger anderer Farbstofie,
werden soll, dlustriven.
9530, bildet orangerothe Nadeln,

des Chlorophylls, des
von denen spiiter gesprochen

Purpurin schmilzl bei
om Wasser und Alkohol, leichter noch in Aether,

|]|'|.| E\m'llé'llli"fll IJN':La'rill. .-"\il.l'll_ vou \\"i“l-""‘!'i"—.r"||
cchién gelbroth fiirbt und denen es griine

]llll-ulit'll ill |.|u'||;'3;;
Schwefelkohlenstoft
Alaunlisungen, die es

Spektralanalyse Nordlingen. , Beck 1877 und Ber. d. d. chem,
Siche auch ebendort p. 175 u. p. ool

B, 10 p. 175 (1877).

Ges.. Je. 10 P- 157 (1877)
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n
Alkalilésungen wird es mit purpurrother Farbe gelist: in alkoholischer
Natronlosune ist es schwer lislich. Dureh Kalk- und Barytwasser
wird es gefillt.

|e'|| i:;l““ es J"i'il‘ }illl'r_'_'“'.']l, II.'I.‘~'-' 'F;t‘ “ J‘.\'-'_ E'.J'H»\' |= ' 01 i[[ Hlll-J'

uorescenz ertheilt, wird es aufeenommen, von verd. wiissricen

Sclererythrin, welches Podwissotzky und ich aus dem Mutterkorn
isolirt habent), identisch oder nahe verwandt mit dem Purpurin ist.

Von dem Alizarin nimmt man an, dass es in der Krappptlanze
nicht priformirt vorkomme, sondern ans der glycosidischen Rube-
rythrinsiure he rvorzebe ., welche selbst vielleicht wieder ein
Zersetzungsproduct des Rubians repriisentirt. Letzteres soll in
heissem Wasser und in Alkohol loslich, aus Wasserliosune durch
Alaun- und Bleisalzlosungen nicht filllbar sein, es ist aber wohl
It worden. Von kochenden Alksali-
losungen wird Rubian mit rother Farbe aufgenommen, wobei es

gich zu Alizarin, Rubiretin, Verantin, Rubiadin und Zucker zersetzt.
Auch beim Kochen mit verdiinnten Siiuren wird es unter Bildung
mlicher Producte zerlegt, Mit kalten verdiinnten Alkali

oder Barytwasser liefert es Rubiansiure,

bisher noch nicht rein dargeste

i augen

Ruberythrinsiure ist leichtloslich in heissem Wasser,
auch in Alkohol und Aether. Sie krystallisirt in seidengliinzenden
gelben Siulen, wird durch Alkalien mit blutrother Farbe gelist.
durch Bleiessig aus alkoholischer Lisung als zinnoberrothes Pulver
efillt,
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.

In Bezug auf die erwiihnten Krappbestandtheile und einige
andere dieselben begleitenden oder aus ithnen hervorecehenden Stoffe
Verweise il'h ||:LJt||'I|I|i||'. .|I11' t|i|' .'\LI']H'HI':L HI'IIH]IL'E\'"-‘ “tl1'||l[_'i|l'!'l;-_
Stenhouse’s u, A., iiber welche in Gmelin's Handb. der org. Chemie
nachzulesen ist.

|1|-i-I|s |\-|u'||!-l| IIJii '.|-|'l]i'i||:‘;:|'ll Hfi!:l'rn ‘__'il'ii'L -~:I|- ?,:h'k{'i'

Ueber Rhamnin, Xanthorhamnin, Ch 'ysor hamnin
und verwandte Stoffe siehe Fleury und Biswanger 2), Ortlieb, Lieber
mann und Hormann %).

Einige Uebereinstimmune mit den ."u||l|||';:t'||i||-|.'!:|]||\'.';|;|||;|i||-_-l'+-|1
scheint auch das Rhinacanthin zu besitzen, welches Liborius

N Arch. f. exper. I':|1||--||.:_f, und Phart it
Ber. d. fJ--r|-:||-': Naturf, Ges.. Je. 1877 P

N Journ., de Pharm. et de Chim. T. ¢ B. 104
p. 54.

3) Bull. de la Soe. de Mull T, 30 p. 16 u. Ber. d. d. chem. Ges. B. 11
p. 1618 (1878). Bieche weiter Lefort und Stein im Jahresh, . Pharm. Jo. 1867

p. 145 und Jg. 1868 p. 127. Jg. 1869 p. 123,
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in der Rhinacanthus communis auffand *), in der es in gewissen
milchsaftfiihrenden Intercellularriiumen der Rinde vorkommt. Das-
selbe ist in Aether, Weingeist und alkalihaltigem Wasser lislich,
unléslich in reinem und siurehaltigem Wasser. Alkalische  Sub-
stanzen firben es tiefroth,

Unlislich in Wasser, aber leichtloslich mit schin rother Farbe
iu‘l ."\.I'{I.':L'I‘. ,\H;n||:||. :“:u'jm|'||'|1\||||1¢-t1nlu”l. Hetten Llhli .:i|]|. |'l|-]=-|| 181
das Alkannin, dessen Spektrum durch Tal 1, 11 veranschau-
licht wird. Es krystallisirt nicht, lost sich in cone. Schwefelsiiure
|\'|:]|11|ll‘-l'i':l'l' ,\'I.tlIIIJtI!LiiLL||Ei=-'?‘¥i_'_'."

Qiinren entfiirben oder machen griinlich.

violett, in Alkalilaugen blau, in a
keit griin.

Auch das Bixin ®) zeigt ein iihnliches Verhalten gegen Wasser,
Alkohol und Aether. Hs lost sich auch in wiissrigen Alkalilaugen
(die Alkaliverbindung ist aber in Alkohol schwerlislich) und wird
durch cone. Schwefelsiiure blau gefirbt.

Curcumin?® ist gleichfalls in Wasser unloslich, wird aber
auch von Aether und Alkohol (gelb), von Alkalilaugen (braun)
aufeenommen. Mit Borsiiure firbt es sich roth und das hier ent-
stehende Product wird mit Alkalilauge dunkelblan gefirbt. Ueber
das Spektrum des Curcumins giebt Taf, 1, 12 Auskuntt.

Ueber Cambogiasiiure, welche von conc. Schwefelsiinre

roth gelost wird, siche Jonston*) und Biichner °).
Ueber Grinhartin oder Taigusaure verg

. Stein und
Arnaudson 9).

Auch die Pipitzahoinsiiure diirfte hierher gehoren 7).

§ 149. Will man sich bei den cben bezeichneten oder sonsti-
gen mit den Harzen abgeschiedenen Substanzen, desgl. bei Harzen
selbst davon i]|)-|'|';r'_1-:lll,1|-|| . ob sl als Anthracena bkomm-
linge gelten kinnen, so erwarmt mal sie trocken mit Zinkstaub®)
in Glasréhren, wie sie bei der Elementaranalyse benutzt werden
(vorn reiner Zinkstaub, hinten (emenge vOn Zinkstaub mit zu
antersuchender Substanz). Die Zersetzungsproducte werden in
einer kaltgehaltenen Vorlage aufeefangen. Fs sind als erstere be-
sonders zu beachten das Anthracen und Methylanthracen, welche
beide als |\1'L'~:r;|]|i1ii'«t'iu' ?‘\'Ilhhlli;i[l' 1'1'“~|Ihii'l'll. [':I"wll']'l'.‘-'. u'nh‘ht‘*
, fuorescirt n Blau, es 1st in Wasser unlaslich,

bei 213" schmilzt, :
Aether, Benzol und Schwefelkohlenstofl

in Alkohol schwer, in

1y Sitz. Ber. d. Dorpater Natorf. Ges. Jg. 1879 p. 277.
%) Vergl, Stein im Chem. Ctrbl. Jg. 1867 p. Y59,
) Siehe Suida und Daube im Journ. f. prakt. Chem. B. 103 p. 474 (1865)
und N, F. B. 2 p. 86 (1870).
Y) Phil. Mag. Jg. 1839 p. 281
5) Annal. d. Chem. und Pharm. B. 45 p. 72 (1843).
%) Journ. f. pr. Chem. B. 99 p. 1 (1866) u. Jahresb. f. Pharm. Jg. 1866 p. 165.
Vergl. Weld in den Annal. d. Chem. u, Pharm. B. Y5 p- 188 (185a).
S0 49

Vergl. Liebermann und Graebe n den Ber, d. d. chem. Ges. B. 2 p.
ond 104 (1863).

e
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leichter 16slich, giebt in Benzinlsung mit Pikrinsiiure eine in rothen
}\-I'.'-*|::.1|<'-'! sich ausscheidende Combination: durch Kaliumbichromat
und Schwefelsiiure wird es in Anthrachinon umgewandelt. Anthra-
cen wiirde, wo es allein auftritt, auf ein directes Anthracenderiva
:||II-|||-.'!'3."-.'1JM IJr.'u'|||'.'|, Ml'l||_\'!.:r:‘|1||_l;|v-'!'_ :l|}--||, .n!:!' §|| “"""'”.'—C"
IIIiI rew. ."I.III|I]'.'II".'II \‘.illl|1' =|i|' ‘||I'I'I|III.'}I||II'_:' r.-:"\-.:-f'JU-J,-, L|'|-~' 111
Derivat eines methylirten Anthracens \IJII‘iI'.L"'. Auch .‘llJL'E;i.'I.EiI|J|||]-:IL'|'|I
L"r'l-,.'_'_i starke Fluorescenz in Blau: es schmilzt bei 20009, ;i|-|rl mit
Pikrinsiiure eine in dunkelrothen Nadeln krystallisirende Combination.
|:|iL ]{.'I|iIIIJIJJi1'|II'Ht||;lT.. :"'-t'||‘.'»'|'|-l'|~;.‘Il['c' und I;:|-| ,\||'||||':c:'i-i.{|c|||—
carbonsiiure, welche in iiberschiissizer Kalilauge schwerlislich sein
und bei 278" schmelzen muss., Das Methvlanthracen ist in Aecther.
Alkoho
stoff und Benzol.

§ 150. Durch Behandlung mit Alkali lisst sich auch das

Himatoxylin erkennen, von dem aber zu bemerken ist, dass es

Illlf{ F':i\f‘.‘w]..!_‘_' .\L'il"-'-t"l'liur‘ﬁiil'!]. ||-ic'||1_f|'3»|i|':rl ill :'"'t'lll\‘.I'III'”{ungt']J-

bereits durch reines u nd siiure 'h;||li_'_:'|-n Wasser aus dem
Riickstande des Aetherauszuges (& 38) aufgenommen werden kann').
Es wird durch Alkali schon violett gefiirbt, reducirt alkalische
Kupferlosung,, auch Silber- und Quecksilbersalze, und liisst sich

meht sublimiren.

Will man H. aus PHanzentheilen (z. B. |;I:tll]||:|,f:| 1soliren , so
I‘II![inl'ilh es sich zuerst mit Wasser und etwas schweflicer Siure
zu extrahiren, dann aber den feingepulverten Riickstand dieses
Extractes mit ‘\‘-.1\Hl'l'l!iII[i:i'I:L Aether zu behandeln., Das Hjhu'ngl'ill:l
sieche Taf. 1, 7 und 8.

I]il'~ i|‘|]!L iii.‘lj]ll'hl' J:1'.‘| 1]|l|| 7 \\'-Z']I'III"\ *_';|i~il |I'|I.'l |-‘ m ,\MII"F',
Alkohol und Wasser lislich ist, wird durch Ammoniak und Alkalien

karminroth gefiirbt. Letztere Fiirbung schwindet bei Einwirkung
von Zinkstaub in der Wiirme, kehrt aber beim Stehen an der Luft
wieder, Das Spektrum ist in Taf. 1, 9 dargestellt. Beim Kochen

mit Bleisuperoxyd und Wasser wird Brasillin stark fluorescirend.

Das Santalin ist _',fli'il'i‘",i‘il'l“ in Aether (zelb) und Alkohol
(roth), nicht aber in reinem Wasser loslich. Bs liost sich aber in
verdiinnter Kalilauge mit violetter Farbe, aus welcher Lisung es
durch 1IJI['J|'|'JC||'l\'||IJJ als violette l’}:t;'}l_\:-:‘.ilijnilllr_’( Flil'lEl'I'if|'-:E']II:I.'__'|'_I:
wird. Vom Alizarin unterscheidet es sich auch durch seinen Schmelz-
punkt (104°), Mangel an Sublimirbarkeit und dadurch, dass es kein
Anthracen als Zersetzungsproduct liefert. Das Spektrum siehe in
et 1. 10:

§ 1561. Aus dem Riickstande des Aetherauszuges kann man
nach § 38 auch Gallussiiure, Catechin und Brenzcatechin

) Dass es immer vollstiindic durch alkohol- und wasserfreion Aether

. v o s :
rechemnlich; da éz m diesem ziemli

h schwerli

genommen wird, 18t unwa
186, wird wohl nicht selten ein Theil fiir das Alkoholextract zarfickbleiben,
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§ 151. Gallussiiure, Catechin ete. 145

durch Wasser extrahiren. Sie hinterbleiben nach Verdunstung
threr Wasserlisungen (bei gew. Temperatur iiber Schwefelsiure)

in nadelformigen Krystallen, lassen sich auch aus solchen Lissungen
durch Aether oder besser !':rcu.i.g',i[|||-|' wiederum ausschiitteln. Hag
man grossere Mengen von Gallussiure oder Clatechi N, ‘80
J.'I'ul'rl hil'il i“l"'-l" .'II.'I'-,!‘. |i|ir':'|| 1-Il|||r'\wf.‘l”].-\]'I'l':'I dA1s ?~i|'1||'!I'|I'|II "l‘\l.'lxhi']'
(erstere bediirfen davon 3 Th ;;--;-_.-r: ca. 100 Th. kalten Wassers,
letztere resp. 4 und 16 000) reinigen. Gallussiiure liefert beim Er-
' wwarzer nichtfliichtizcer Mellan-
_{'_'.'I|]I1'n.:i:|||'|' i‘i|| WEeISSes .‘“\'F||F|El|l;I[ VOl I'\'|'u-_f:|]|-|], Catechin Eil'llr.'!'l

hitzen zwischen Uhreliisern neben sc

Brenzeatechin :'u-:'_'_-l_;;'l‘é 38 und 42). In conc. Schwefelsiiure list sich
Grallussiiure in der Kiilte farblos, beim Erwirmen wird diese Solution
welnroth und earmoisin. Zusatz von Wasser zu letzterer Liosung scheidet
Rufigallussiiure aus, welche mit cone. Kalilauge voriibi rechend blau
wird. Ist letzteres Zersetzungsproduct nur spurweise vorhanden,

80 kann es nach Barfoed ') aus der Wassermischung durch alkohol-

ther ausgeschiittelt und nach VYerdunstung dieses

haltigen Essigi
Liosungsmittels mit Kali behandelt werden. Bei Eimwirkung von
Alkali auf Gallussiiure wird diese bald eriin, roth und rothbraun.
Mit Losungen von Kisenoxyd- und Eisenoxydulsalzen giebt sie die
hekannte Tintenfiirbung wie Gerbsiiure: sie wird aber durch Leim
aus ihren wiissrigen Lisungen nicht gefiilllt. Auf Silbernitrat und
al ¢ Kupferlosung wirkt sie reducirend. Mit Bleiacetat wird
Grallussiiure gefiillt, auch durch Digestion der Wasserlisung mit
I;|I']H_\]I\.'i”._\ill'.‘|| z. Th. gebunden. Die Verbmndungen sind aber
nicht ganz unloslich, auch nicht immer gleich zusammengesetzt, so

Al SO

dass sie zu quantitativer Bestimmung der Gallussiiure nur be-
|li?i_;'|'tllll';“€\kl'j\[' Zu "[II_ll[lt'llliH sind. Kocht man sehr verd, Libsunegen
(1:2500) von Gallussiiure mit einer Liosung von Bleioxyd in etwas

Kalilauge, so tritt rosa bis violette Fiirbung ein, welche sich nament-
hch nach Zusatz von Alkohol liingere Zeit hiilt (Klunge).
Catechin fiirbt conc. Schwefelsiiure beim Erwirmen purpur-

5;:11_'_'_'-'

roth, dann schwarz. List man dasselbe in wiissricer Ka
oder Ammoniak oder Lisungen kohlensaurer Alkalien. so fiirht
sich die Solution allmilig unter Sauerstoffabsorption rosenroth,
t].‘lll]r ||r||'||-_ ',"_||Ii'[,’_| lill:’lLl']I'HEil und schwarz. “I‘ '|'|'§|||'L' |':-i.kl'!+'
vitriollosung mischt sie sich anfangs farblos, spiiter griin werdend,
die farblose .\“m'hnllz soll mit N:l[t'ililll-'ll"-'ll:l '~I=:'_',||.'|c'|| \in||-ll|l|-'L|l
werden und blauschwarzen Niederschlag abscheiden. Mischt man
{'-.114-1'||ir||:"r~<||||_:|'|| mit sehr wenig Eisenchlorid. so werden sie griin;
bei Ueberschuss von letzterem Reagens entfiirbt sich die Fliissig-
keit und liisst braunen Niederschlag fallen. Catechin fillt ebenfalls
Lieim nicht direkt, es wirkt reducirend wie (vallussiinre. Auch hier
ist das durch Fiillung hergestellte Bleisalz zur quant. Bestimmung
') Barfoed, Lehrb. d. org. qual. Analyse. Lief 1 p. G3.

Iragendorff, Pllanzenanalyse. 10
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146 §8 151 und 152. Catechin, Galluss,, Quercitrin, Quercetin. ete.

nicht geeignet, weil es zu leichtzersetzlich ist (es fiirbt sich an der
Luft bald roth).

Zar :]il;l.||¢,if:11f\.|-2r Bestimmung des Catechins und
der Gallussiure eignet sich wohl am Besten der Weg der
Ausschiittelung mit Aether oder Essigiither, wobei man entweder
die Riickstinde wiicen, oder besser die Menge der (Gallussiiure oder
des Catechins durch Titriren mit |\’;||iIHII|I_'~|.|-.'1‘1II.:I3I'.1:LIII'I| ermitteln
kann. Vergl. hieriiber in § 52 VII., § 53 und § 165.

Brenzcatechin ist auch m Alkohol leichtlislich, ber 112°¢
schmelzend, sublimirbar. Durch Alkalien wird es bei Anwesenheit
von Luft griin, dann schwarz, durch Eisenoxyduloxydsalze dunkel-
Ikalische Kupfer-
losung. Von Bleiacetat wird es gefiillt und der Niederschlag ist
in Essigsiiure loslich. Brenzcatechin giebt mit Leimlosung keinen
_‘\i|-4l.-|-;|-||1;|:_:_

§ 152, Auch das in einem PHanzentheile vorhandene Quer-
citrin und Quercetin kinnten theilweise bei der Extraction

oriin, Gold- und Silbersalze reducirt es. desgl. al

mit Aether (§ 36) aufgenommen worden sein (von welchem letzteren
s1e .'l”\'l'l“!l_!'-; nicht ganz leicht gelist werden). Sie sind beide in
kaltem Wasser sehr schwerloslich, Quercetin auch in heissem. In
Alkohol, Alkalien und Ammoniak losen sie sich und krystallisiren
aus ersterer Solution in gelben nadelformigen Massen, Ihre alko-
holische Libsung wird durch Eisenchlorid griin gefirbt -_1ki|r--|'t'|_-l1'r|
beim Erwiirmen mit diesem Reagens roth), durch Bleizucker resp.
orangeroth und ziegelroth gefiillt. Quercitrin und Quercetin re-
duciren Gold- und Silberli
alkalische ,I'\.I|’||.|-|'|I':a-.ll||'__'_ Ersteres zerfiillt bei Kochen mit verd.

angen, bei lingerem Kochen auch

Mineralsiiuren zu Isoduleit und Quercetin (Liwe widerspricht und
nimmt an., dass nur Wasser abgegeben werde). Durch Amyl-
alkohol liisst sich Quercitrin1) aus wiissrigen Iliissigkeiten aus-
gchiitteln : in Bengzin, Petroliither, Chloroform und Schwefelkohlen-
stoff i1st es unlislich. Hs schmilzt ber 130—1339,

Fin dem (J![|-|'['|-1£I| verwandter ]\_"-!'il!']' scheint .'||ll"|'| 1n !]I'III
Rhizom von f'mlnr_u||_\;||]:|| peltatum vorzukommen?®), Neben diesem
hat Podw i.i«'nutx.hi als wesentliche Bestandtheile der genannten Pflanze
noch aufgefunden das in Aether und in Chloroform leichtlisliche,
in Petroliither unlisliche und dadurch aus Chloroformlisung fiill-
bare, in kaltem Wasser fast unlisliche, bei 115—120° schmelzende
Podophyllotoxin, das leicht krystallisirende, in Weingeist
von 95°,, Aether und Chloroform lisliche Pikropodophyllin,

L))

1) Vergl. Johanson, Zur Kenntniss einzelner chemischer Bestandtheile der
Weiden ete. Arch. f. Pharm, 8 R. B. 10 p. 110 (1878)., Liwe's Arbeit findet
gich in der Ztschr. L. anal. Chem. B. 14 p. 233 (1875), Siehe ferner Lieber
mann und Hamburger in den Ber. d. d. chem. Ges. B, 12 p, 1178 (1879

=) “.u'|'__'|_ |’l-||'.'.;i' 1. I\I L1111 1'._'|'|i_ I ]rigil'!:I. . eX]Per, |',|1i||||, |' 1-"‘“" ||,'_J,'.'_




88 152 und 153. Gentisin, Harz

glycoside ete. 147

welehes in Kalkmilech und Ammoniakfliissigkeit unlislich ist., und
die Podophyllinsiiure.

(tentisin ist bedeutend schwerer in Aether loslich wie das
Quercitrin  (in ca. 2000 Th. kaltem Aether soll es gelist werden)
und wird demnach wohl meistens im Alkoholauszuge von Pflanzen
zu suchen sein. Es bildet blasseelbe, seidenglinzende Nadeln,
welche theilweise unzersetzt sublimirt werden kénnen, bedart 5000 Th.
kaltes und 3850 Th. heisses Wasser, 4556 Th. kalten und 62,5 Th.
heissen absoluten Alkohol, um gelist zu werden, In Alkohollisung
zendem

\\'i]'i[ s d[ilj'é'll |‘:'L\'I'.".llil\||~;:ifl' l'||1:"1|:-|';1llll .',ii'I..:'lHl. ‘\1|1 !‘»L']HII"
Kali zerfiillt es zu Essigsiiure, Phloroglucin und Gentisinsiiure,
welche isomer der Protocatechusiiure (§ 42) ist, durch Eisenchlorid
tiefblau, durch Alkalien an der Luft feuerroth gefiirbt wird und
beim Erhitzen bei 169° schmelzendes Hydrochinon liefert 1).

Ueber das Thujin siehe Rochleder und Kawalier®), iiber Rutin
(unléslich in Aether) Zwenger und Dronke 3), iiber Robinin die-
‘:"““'“:J- iiber Liuteolin Moldenhauer &), Schiitzenberger und
Paraf sowie Rochleder %),

I.“:: 153. Zu den Substanzen., welche durch Aether '_‘_+'I\”I'~1 und
welche aus dem Riickstande dieses Auszuges nicht durch reines,
wohl aber durch alkalihaltices Wasser aufgenommen werden, ge-
hiren auch einige Harzglycoside (§ 53), als deren Repriisen-
tant das Jala ||i|| :]<-|' |f||||||lll':.' li]'i';'.;l'il'l.-'xlx '_','rH<'I| |{;||j||_ II.-|..._
H:'Hn' i\E quch 1n ,\||._||J'|.|| |l'it'||1|""‘|il'!'| ‘.ilili \\].I'Ii :.II Iiil'ﬂ'l'T Hlllliliflli
durch Salzsiiure zu Zucker und dem in Aether loslichen, in Wasser
schwerléslichen Jalapinol gespalten. Wenn Jalapin in wiissriger

Natronlauge gelist wird, so geht es in die Jalapinsiiure iiber, die
auch, nachdem sie durch stiirkere Siiuren in Freiheit gesetzt wurde,
in Wasser loslich, aber in Aether schwerlislich ist.

Jalapinol scheint im Scamonium fertig gebildet vorzukommen,
und es ist zu untersuchen, ob nicht dasselbe auch in der Sca-

moniumwurzel schon priiformirt 1st,

1} Verel, Hlagiwetz und Habermann in den Annal. d. Chem, und Pharm.

B. 175 p. 62 (1875), auch Ber. d. . chem. tzes. B. 8 p. 684, Das eigentliche
Enzianbitter ist nicht identisch mit dem Genfisin. Fis 18t in Wasger leichtltslich,
hl al hungen von Bleiessig
i1l 'll""‘:!l .-\-I"CI' 'St :-Ii' LFi
b schwer, leicht durch
fiilllen. In Aether ist es
e85 ich mit rother Farbe lisen und
O I'll.."""" gorleot werden, (Vergl,

wird micht doreh neantr. Blemacet
und Ammonink wcefiillt , durch

wieder in Freiheit gesetzt. Durel
1
I

Chloroform ausschiitteln ., dareh

chwerltislich. 1 cone. Schwelelziure

durch verd. Schwefelsfiure nnter Abs
hromaver a. a. O.)
y Ch, Ctrbl. Je. 1858 18 {410,
N Ch. Ctrbl, Jg. 1862 p. 766
I; Annal. d. Chem. u. I'!ii.ll' Il. ""'!';,":- 5. 1 . 257 (1861).
5y Annal. d. | hem. w Pharm. B. 100 p. 180 (1856).
) Comptes rend. T, 52 p. %2 1861} w Journ. t. pr. Chem. B. 89 p. 433 (1867).
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148 88 153 und 154. Harzglycoside, Santonin el

In den meisten Eigenschaften gleicht dem Jalapin das Tampi-
1'iH ‘ll'l' |'l":s|||1|ir_'ﬂ.|-.|_'||.'J,!|;|:, I]!Ih'l'xl'||-.~i||'"| w-lt'll von Cll'[]l-H'”l"J:' .'Ilu'l'
durch die Zusammensetzung 1).

Auch das Convoloulin der iichten Jalapa theilt die wesent-
lichen Figenschaften des .|:-.::;||Iill‘~. unterscheidet sich aber von dem-
selben durch Unlidslichkeit in Aether.

(zleiches _:'i|| YOI 'I'ur'pv[hi:t"r. das wiederum eine von
den voriren abweichende Zusammensetzune hat.

Alle diese Harzolycoside losen sich in cone, Schwefelsiure
mit amaranthrother Farbe.

8§ 154, Zur quantitativen Bestimmung ¢

nins (§ 45) in des Flores Uinae %) kann man folgenden Weg

es Nanto-

einschlagen:

15—20 g Zittwersamen werden unter Zusatz von 15 bis
20 O0, '.f..-||n|>|'|'-:'|-ruli-‘_;r!' Natronlauge und 200 CC. Wasser zwei
Stunden im Wasserbade extrahirt, filtrirt und mit destillirtem
Wasser nachgewaschen. Auszug und Waschwasser werden ver-
einigt und auf dem Wasserbade auf ca. 30—40 CC. concentrirt,
der Riickstand erkaltet, mit Salzsiiure neutralisirt, sorleich filtrirt,
das Filter mit 15—20 CC. Wasser successive nachgespiilt, Der
Niederschlag kann mit achtprocentiger Sodalésung ausgewaschen
werden, zeigen sich dann Santoninkrystalle auf dem Filter, so werden
sie spiiter mit der Hauptmenge des Santonins vereinigi und gewogen.
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 méglichst
wenig Natronlauge gelist, wenn nothig filtrirt und dann mit még-
lichst wenig Wasser das Filter nachgewaschen. Die Lijsung wird

mit Salzsiiure stark angesiiuert, kalt gestellt; nach 2 bis 3 Tagen
kann das ausgeschiedene Santonin auf dem Filter gesammelt, mit
10 bis 156 CC, .'Il'||'||l|'1.l|'-":l1i.','_l'l' Soda
bei 110° getrocknete Santonin endlich gewogen werden. Auf je
10 CC. wiissriger Fliissigkeit, aus der das Santonin gefillt war
(nicht Waschwasser), kinnen 0,002 g, auf je 10 CC. beim Aus-
waschen benutzter Sodalssung 0,003 ¢ der Summe des gefundenen

dsung ausgewaschen und das

;‘\'.'|J:TH.'II'I]- }'.I1|2't'l't'|'||||1-r werden.

;"‘.1]1'|| durch F‘Cm-hrn mit |{;|_;'|\||1i]|'|| kann man das Santonin
in Lisung bringen (auf 15—20 g Flor. Cinae 200 CC, Kalkmilch
und 400 CC. Wasser). 6stiindige Digestion im Wasserbade, dann
halbstiindiges Aufkochen, Filtriren, nochmaliges Auskochen des

L Vercl. .“'||il'-.||i- N. |.'|-l.- rt. fiir . 3. 19 P 452 (1870). Kdohler
und Zwicke im N. Jabrb. f. Pharm. B. 82 p.
) N. Repert. L. Pharm. B, 18 p. 97 (1864).
o | ‘\.--|'_—_'_|_ Arch. £f. Pharm. 3 R.




&8 154 und 155. Santonin, Pikrotoxin, Dhmtalin ete. 149

Riickstandes mit 10 CC. Kalkmileh und 200 CC. Wasser geniigen
sur Extraction. Die filtrirten Ausziige und Waschwiisser sind auf
a0 ('C. zu verdunsten. mit Salzsiure zu iitbersiitticen, sogleich zn
Gltriven (Behandeln des Niederschlages mit Sodalosung wie oben).
Das Filtrat muss 5—6 Tage in dem Keller stehen; das ausgeschie-
dene Santonin ist zu sammeln, mit Sodalésung auszuwaschen und
=||'1' “l'.*-] l]‘."‘-u illl E"ihl'.'l‘.-.' |'l.l'ii||'|||[|'|1 H'|:L11I]1ir|~. '\\i.l' CIIF-'II ]]I.-II (']|in|'u_
form auszuschiitteln.

SQantonin ist in kaltem Wasser fast unléslich . loslich aber
in Aether. kochendem Alkohol und Alkalilaugen. KEs schmilzt bei
169?, wird am lachte .'__'.I'”F, lisst sich in alkoholischer Kalilauge
voriibergehend carminroth, in conc.
man Santonin bei 150° in cone. Schwefelsiiure und mischt spiiter

i

Sehwelelsiiure farblos [iost

e1nen '|'t'..'||['|-|| sehr verdiinnter Liosung von |'1.14='Ill']||'1r'it| ]|'l,1tj,l|j 50
wird die Mischung roth und allmiilig violett.
& 155, Von Substanzen, welehe eleichfalls 1m Aetherauszuge

S
aufzusuchen sind. nenne ich noch das Pikrotoxin, welches auch

im Wasser (150 Th. kaltem und 25 Th. siedendem), desgl. m
Alkohol. Chloroform, Amylalkohol loslich ist und durch letztere
beiden Fliissigkeiten, gowie durch Aether, nicht aber durch Benzin
aus Wasserlosungen (§ 5H5) quseeschiittell werden kann 1), Es
E\'1'.\'.~1;|||ixi1'i ans Wasser und Alkohol leicht in 4seitigen Prismen,
reducirt alk., Kupferlisung, lost sich in conc. Schwefelsiiure -!““]'
Mischt man trockenes Pikrotoxin mit 6 Th. gepulverten Salpeters
und soviel cone. Schwefelsiure, dass eine knetbare Masse entsteh
und menet dann iiberschiissige Natronlauge von 1,3 hinzu, so firbt
Noch besser gelingt die Reaction, wenn man
Wasserbade austrocknet,

.‘\il‘|| diese 'r'.il'_!."l']l'H“!,
mit Salpetersiiure allein benetzt, auf dem
den Riickstand mit sehr wenig Schwefelsiiure und dann mit Natron-
lange zusammenbringt.
Digitalin. Dieser
nach Schmiedeberg ¥) in Wasser

lisslich aber in warmer verd. Essigsiure.

Bestandtheil der Fingerhutpflanze ist
und verd. Sodalisung unloslich,
Es lost sich ferner leicht

' Alkohol und Mischungen desselben mit Chloroform, schwerer

]

s 1st farblos krystallinisch,

in reinem Chloroform und in Aether. ki
Einfluss verd., Salzsiiure In

glycosidisch und  zersetzt gich unter
Alkohollosung zu (slycose und Digitaliresin. In

Qalzsiiure list es sich mit gelbgriiner Farbe, in Schwefelsiiure braun

und letztere Solution wird auf Zusatz von etwas DBromwasser

violettroth, (§ 55.) g
Digitoxin, welches die vorige Substanz in der Fingerhunt-

citet . krvstallisirt in perlmutterglinzenden Tafeln und

|:|]:|,']'.—'.|' }-!",'.l

n Siehe and h Gaabe, Unters.

|'l||'||.'|
Pharmacol. B, 8 p. 16 (1874).

. BX]PEL. ['.'.',l:\ll. 1.

H'i:'llt'!llll'l'

shar sinice Derivate des Pikrotoxins®, Diss.
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150 § 155. Digitahsbestandtheile, Vanillin ete,

_N;ii[('l];. es 18t nmichi Tanz ]-'EI'TIH-"'\“F.:.' ill _'\"f]l"!'. |]|I[Il:'.‘\iil']! ilr "',".';:Hw'r
und Benzin. Von Chloroform und heissem Alkohol wird es leicht
aufgenommen, beim Kochen mit verd, Siuren in Alkohollosung wird
es in amorphes, in Aether leichtlisliches Toxiresin umgewandelt
ohne dass Glycose abgespalten wiirde. In der Salzsiiurereaction
stimmt es ecinigermassen mit dem Digitalin iiberein, nicht aber in
der Schwefelsiiure-Bromreaction. Digitalin, Digitoxin und '
sind durch sehr energische physiologische Wirk

loxiresin

raen .'lli‘-'_'t-"_r';n'h at,
: e; 1

die man auch beim Recognosciren dieser Korper verwerthen kann?),
[ch benutze diese [Etll'_'_’l":lll'l.I um noch auf drei andere Be-
standtheile des Digitalis purpurea aufmerksam zu machen. trotzdem
dieselben nicht in den Aetherauszug iibersehen. 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 ithnen sich unterscheidet,
His ist schwerldslich in Chloroform, wird durch viel Aether aus
Alkohollosung gefiillt, durch verdiinnte Siuren beim Kochen zn

(Glycose und Digitaliresin zerleget und durch Schwefelsiiure und
Brom wie Digitalin o

irbt. Aus Wasserlosung wird es durch
(zerbsiiure und bas. Bleiacetat gefilld {;f 5A).

Digitonin ist, wie gesagt (& 79), ein dem Saponin  ver-
\\':Ill!l['.'-l' J\.I"-l'[ll-l'. welcher .‘lll.-rJI'I}]J. 1 ‘h'\':i-n'e'l' ]||-<'||f'{|”a-]E'l'ir 1!1::| in
dieser Lisung stark schiiumend ist. Durch Aether wird es aus
Weingeistlosung leichter wie Digitalein gefiillt. Aus conc. Wasser-
losung wird es durch Barytwasser, Gerbséiure, bas. bBleiacetat :'_;'I'!..:i”[_.
beim Kochen mit verdiinnter Salzsiiure allmiilig granatroth gefiirbt
und zu Glycose, Digitoresin und Digitonein zerlegt, in
conc. Schwefelsiiure braunroth, durch Brom dann nicht rothviolett
cefiirbt,

Digitin, eine harzige Substanz, kann aus Alkohol in warzigen
Krystallisationen gewonnen werden, welche unliéslich in Wasser,
Aether, Benzol, Chloroform sind und bei Thieren keine auffiilligen
Wirkungen hervorrufen.

Ueber Coriamyrtin vergl. Riban?®

Ueber Ericolin, welches unter Einfluss heisser verdiinnter
Hi'||‘»\l'|'t']"-:'.=':lI'I' AN {;il\l'“ﬁ‘-' und dem |:-”|:'||-.I |'i-.:L|'::IF\!L'J'I'-fi:a[']l |'i.-|-h|-“r{|‘]|
I':Till'illlrr ."L']'E"'._‘f \\]'l‘ir‘ *il'fll' ||I|J\"|||"'I!'.'|' IJ.'H[ Hs-h'.-..-la'z.”r. \.I']'I'_J'], :1[1¢'||
:,‘: 55 und 167.

Vanillin (v rel, auch § 167), der aromatische Bestandtheil
der Vanille, ist zwar in kaltem Petroliither seh schwerlislich,
kinnte aber doch wohl mitunter bei Gegenwart fetter oder dth.
Oele [}|a-l|\k'|'i.~1‘ '*'"llllJ-' L]IJI':'|| r]iu'\l-n i [;fﬂl'-llll'..' ;:l-lwr';n_'hl '.'1-1'¢|4-]]_

)} Vergl., meine JKrmittel. d. Gifte*. 2. Anfl. p. 272 ff,

) Bull. de la Soe. chim. de Paris T. 6 n. 87 (1864) und T. 7 p. 79 (1865)
°) Annal. der Chem. u. Pharm B. 84 p. 3¢ u. Ch. Ctehl. Jg. 1853
1 I\"I'_'_L'f. anch meine 1“.'|uir|,-i, d, Gifte 2. Aufl. p. S00 {1,




& 155. Ostruthiin, Peucedanin ete. 151

Fiir cewithnlich mag er allerdings sich erst im Aetherauszuge vor-
finden. V. ist farblos krystallinisch, von angenehmem Vanillegeruch,
léslich in Chloroform, Benzin, in 183 Theilen Wasser (von 18Y),
4.4 Th. Alkohol von 0,803 und in 6,24 Th. Aether. Bei 82°¢
In Wasserlosung fiirht es sich mit Eisenchlorid dunkel

verd. Natronlauge wird es gelost. Als Aldehyd

schmilzt es.
blauviolett, von
der 1]1-11|_&'||||'u:ui':1!_|-t'||L|~ji|I|'|' verbindet gich das Vamillin :Il1|'|| mit
sauren Sulfiten (8§ 33) und auf diese Bigenthiimlichkeit hin haben
Thiemann und Haarmann folgende Methode der quanti-
tativen Bestimmung basirt?).

Man erschiipft die Vamlle (ca. 30 g) mit Aether, destillirt
den Aetherauszug bis auf ca. 150 CC., schiitt It diese mit 200 CC.
eines (Femisches aus Wasser und gesiittigter wiissriger Lisung von
gaurem Natriumsulfit ca. 10—20 Minuten kriiftic durch und trennt
die wiissrige Fliissigkeit, in welche das Vanillin iibergeht, vom
Aether ab. Nachdem dieser nochmals mit 100 CC. einer gleich-
bereiteten wiissrigen Lisung des Sulfites seschiittelt worden, werden
wiissrigen Fliissigkeiten zur Entfernung von Ver-
nochmals mit reinem Aether geschiitteld und
100 CC. verbrauchter conc.
150 CC. emner Mischung

die vereinigten
unreinigungen
nach Beseitigung des letzteren auf ]-
Lisung des Sulfites nach und nach muit

} Vol. reiner Schwefelsiiure und 5 Vol. Wasser versetzt.

Die {reiwerdende schweflige Siure wird in Sodalésung auf-
cofangen , der Rest derselben durch eingeleiteten ‘\""i!.t-'-ﬂ'l'd:l]l]]rl'
deplacirt, wieder abgekiihlt. Fndlich wird das wieder in Freiheit
vesetzte Vanillin durch Aether ;|II.-.'_:'+'~«\'"I|I"|11€'|'I (3—4 mal) und nach
Verdunstung des Aethers gewogen,

Ostrut hiin. l;||'1ll'!'.-.':1' wie von der E;Iﬁ]h1l|\tlf l]f‘.‘i '\rillli”ilH
in Petrolither kann auch vom Ostruthiin gesagt werden®), von
dem aber noch hinzugefiigt werden muss, dass es durch Petroliither
aus seinen Aetherlosungen nicht gefillt wird. Es bildet blassgelb-
liche fein nadelfsrmige Krystalle, welche bei 91° schmelzen, in
siedendem Wasser und Benzin schwer, in

vyon .

kaltem Wasser nicht, in
Alkohol und in Aether leichtlislich sind. Die Alkohollésung
fuorescirt schwach in Blau, stiirker nach Wasserzusatz, Wiissrige
der Alkalien nehmen das Ostruthiin unter starker Fluore-

Liisungen
fullt es aus solecher Lisung wieder un-

secenz auf und Kohlensiure
veriindert aus. Mit Metallsalzen giebt Ostruthiin keine charakte-
ristischen Reactionen, Bel Einwirkung von Alkali liefert Ust ruthiin
Iﬁ']lli! ,‘\H'_”'“L':I-\.:illl'l' ml--a' \l-r'\\';mli[l- Substanzen.

Peucedanin?® ist dem Ostruthiin  verwandt, aber nicht

1y Zeitschr. £ anal. Chem. B. 15 p. 850 (1875).
9 Verel. Gorup-Besanez in den Annal, d. Chem, ‘u. Pharm. B. 183 p. 321
(1876).

B Verel. Hlasiwetz und Weidel in den Annal. d. Chem. v Pharm, B. 174
p. 67 (1874) und Heuot ib. B 176 p. 820 (1875).
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152 § 155. Athamantin, Cubebin, Betulin ete.

identisch. s liefert cbenfalls keine Baldrian- oder Angelicasiure,
sondern |Hﬁ ]1H|“¢FL:H;1 YOIl HHEH1|| oder Basen zerfillt es AL
Oreoselon und ?Lil.-“'l'\.|¢"'IJEIJ]€'\' n; es ist |:i|||--E||_',L'|nr'-'l=-1.-|n||, 18t farblos
krystallinisch, schmilzt bei 76° ist gleichfalls in kaltem Wasser
unlishich, leichtlislich in Alkohol und in Aether. Das aus dem

Peucedanin darstellbare

Oreoselon ist fast unloslich in kaltem Wasser, in der Kiilte
loslich i Aether, Alkohol und Benzol. Von Schwefelkohlenstoff,
Ammoniak und verdiinnten Laugen wird es erst in der Wirme
auferenommen und letztere Solution reducirt |{:1|.§'| ['l-\_*.ﬁ||-”m1|||'_1|-||,
[':i‘\l'lli'lltl:!'i'| \I'I'fill-ll'l':_ 2s ill .'!||\l-]'|fii-.|'||r iy [,I”l'\li!:.'_" ||ir':’ll s cone.
Schwefelsiiure, nicht Alkalilauge, nimmt es zu blau fluorescirender
Solution auf. Unter Einfluss von schmelzendem Alkali liefert es
Essigsiiure und Resorcin (§ 42). Ob das

Athamanthin®) wirklich Bivaleryloreoselon ist, wie friiher
]N'h:HJfﬂtW wurde, bleibt weiter zu untersuchen., Fs hildef farblose,

bei 79° schmelzende Krys

allnadeln, ist unloslich in Wasser, lost sich

er 1in verdiinntem Weingeist und 1in Aether,

|,:i~"|'[-i|i n ?), welches farblose bei 114°schmelzende Prismen
bildet, ist schwerloslich in Wasser und Alkalilaugen. leichtlislich m
Alkohol, Aether, Chloroform, Benzol, Schwefelkohlenstoff. Von
conc. Schwefels und rauchender H;|i’|>-'|l-?'--:'.-ll". wird es mit rother

Farbe gelost, durch Kochen mit alkoholischer Kalilisunge soll es
m Angelicasiiure und Laserol zerleet werden.

Cu !J!'lfi Il , "Ih[:ﬁ <¢I“I|ﬁl||4 |}5“||L“1|' |{I'EH!:|”|3 “l':rélr |Ivi 120Y
aV|IhIP]ZI1I. '*Ufl“l'r fH |xh]!lﬁ|h ||1|W;?-I' “}w|ﬂ'!l 111 Warmem \\f!uqaﬁ;
lislich in 76 Th. kaltem und in 10 Th. siedendem Alkohol und
in 26 Th. Aether sind. Durch Benzin und Chloroform liisst es sich
aus wissrigen Fliissigkeiten ausschiitteln. Cone, Schwefelsiiure
wird durch Cubebin rothviolett gefiirbt. Von wiissrigen Alkali-
l6sungen wird Cubebin nicht aufeenommen?). (Vergl. § 55.)

Betulin ist gleichfalls in Aether und siedendem  Alkohol
ich in Wasser und Petrolither, Von
th Wasser wieder gefiillt.

Sy T
isationen, welche bei ea. 200° schmelzen

ziemlich leich! loslich. unlos
conc. H*WI\ﬂrf“|\ﬂle wird es L'r]“a?_ clure

Es bhildet weisse Krystal
und von wiissrigen Alkalilaugen nicht angeeriffen werdent),

Anacardsiure ildet eine weisse Krystallmasse, welche
hr@ 26" \lelhi!f1‘ airl. 11 ;\!iu-|u|| 3|u|i Aether |<il@ t lost und VO
conc. -\HW|‘5V|L]H;iUJ? mit blutrother l;;U'hu' nIIﬂLEWIH:HEIH'L wird.

rmann und Winkler ib. B. 51 p. 315 (1844) u. die eben
vtz und  Weide

v } 1 1 * o . SR . .
ann . Uesber das Lasernitin® Dissert. Gdttineen,

natyse der Cubeben wverel., Schmdt im
Je. 1870 p. 51. Uebéer Cubebiy ehe Waeidel 1h. Je
1 et Kenntn. d. Betuling®. G&ttingen 1878,

Annal. d. Chem. u. Pharm. B. p. 137 (1847)

1Qme p
Ladii p. GS.




§8 155 u. 156. Cardol n. a in Aether l8sl. Bitterstofte. 153

Das Cardol, welches in den Anacardien die ebenerwiihnte
Siare hegleitet, bildet ein farbloses Oel, welches gleichfalls von
Weingeist und Aether, nicht aber von Wasser aufeenommen wird
und stark blasenziehend wirkt (Anacardsiiure nicht). Durch Chloro-
form lisst es sich. wenn es in Wasser _\I]‘xIIIL']Ilii['[ ist, ausschiitteln.
Kurze Einwirkung von verd. Kalilauge ertriigt das Cardol, ohme
seine Wirkung auf die Haut einzubiissen; bei lingerer Einwirkung
conc. Kalilage verliert es dieselbe. Die zithe Masse, welche bei
Einwirkung von Kalilauge entsteht, wird an der Luft roth, sie
giebt mit Bleiessig einen gleichfalls an der Luft roth werdenden
.\\Ii!'l||"!""l'|léiil'_'\'.

§ 156. Von sonsticen in Aether loslichen Bitterstoffen
magen hier das A bsinthiin 1), welches sich in cone. Schwefelsiiure
mit brauner Farbe lost, die spiiter in Violett ithergeht, genannt
werden. Siehe auch § 5. Desgl. erwiihne ich das Adansonin ?),
Alchornin?®), die Antheminsiured), das Antirin?),
Aristolochiagelb?®), Arnicin?), Asclepiadin?®), die
Beberusiiure?), das Cailcedrin?®), Caryophyllin?!l)
(wird durch cone. Schwefelsiiure blutroth gefiirbt. Vergl. auch
§ 5h), Cascarillin?®) (ebenso), Chimap h1 lin?%), Chiratin
und die Opheliasiiure), das Cicutin'®), Columbin %),
(Cotoin ") krystallisirt in quadratischen Prismen, 1st schwer i
kaltem Wasser, leicht in Alkohol, Aether, Chloroform lislich, es
schmilzt bei 1309 in Alkohollosung wird es durch Eisenchlorid

1) Vergl. Kromayer im Arch. f. Pharm. B. 108 p. 129 (1868).

%) Vergl. Walz im Jahrb. f. prakt. Pharm. B. 24 p. 100 u, p. 242, B. 27
p. 1, Wittstein in der Viertjschr. f. prakt. Pharm. B. 4 p. 41

% Vergl. Frenzel im Arch. f Pharm. B. 28 p. 173 (1829) und Biltz ilad.
B 12 1 G (1826).

o | I'lll'l"_!'l- Jahresh. f. Pharm. Jg. 1867 P '-’] . Jg 1871 | 16,

5 Vergl. Waltz im Jahrb. f. prakt. Pharm. B. 27 p. 74 u p. 120

% Vergl., Frickinger im Hepert. 1. Pharm. 3 K. B. 7 p. 12.

") Vergl. Waltz im N. Jahrb. £ Pharm. B. 18 p. 175, B. 14 p. 79 u. B. 15
p. 829 (1860—18461).

) Verel List in den Annal. f. Chem. u. Pharm. B. 69 p, 125 (1849).

) Verel. Maclagan ibid. B. 45 p. 106 (1843) u. B. 55 p. 105 (1845)

10} Verel. Caventou Neues Jahrb. f. Pharm. B. 16 p. 8556 (1861).

11} Vergl. Bonastre im Jahrb. f. Pharm. B. 11 p. 103 u. Jahn in den Annal.

d. Chem. u. Pharm. B. 19 - 823 (1887).
12 \.-|-|-_||_ Trommsdorf 1m dem N. Journ. f. Phs I'I11. |i| 20. 2 . 142 n. Puvial
im N. Jalrb. £ Pharm B. 8§ p. 990 (1857).
1) Verel, Fairbank in der Viertjscl 4
14y Verel, Pharm. Journ. and Trans. 3 oer. Vi
m Arch. £ Pharm., B, 180 p. 229 (1=068).
5) Vergl, Wikszemski. Ein Beitr. z. Kenniniss der gift Wirkung .
Dorpad 1875 u. Jahresh, f. Pharm. B. 10 p. 403,
69 p. 47 (1849),

. £ pral 29 (1860),

Pharm. B. 9 P 5
L, 2 1. 251 (1870) u, Hohn

Wiassorschierling.  Dissert.
18} Vergl. Boedecker in den Annal. d. Chem. u. Pharm. B.
i 1\l| Jobet u. Hesse im N. I-'"|l' rt. 1. Pharm. B. 25 P a2 (1876), Ber.
d. d. chem. Ges. Jg. 10 p. 149 (1877) u. Annal. d. Chem. u. Pharm. B. 109
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154 § 156. In Aether lisliche Bitterstoffe ete

dunkelbraun, durch Salpetersiure heim Erwirmen blutroth, das
Paracotoin nur braun. Letzteres schmilzt bei 152° (uncorr).
Mit den genannten Kirpern wird auch das Leucotin, Oxyleucotoin
und Hydrocotoin beschrieben.
Elaterin?) ist iibrigens schwer

oslich 11 .\.4-1]”'?'. I!':'il'lri sich

in conc. Schwefelsiiure gelb, allmiilig roth mit 1-—2 Tropfen Carbol- :
siure, dann mit ebensoviel cone. Schwefelsiure gemengt , schin
carminroth. (Siehe auch g H5H.)

[ch nenne weiter das Erythrocentaurin?), Eu pa-
torin®), (Guacin ot Ho P fenbitter?®) (Isleib erhiilt Hqu!]-n-
bitter durch Extraction mit kaltemm Wasser, _"\I.::nrru‘.[u'.: durch Kolle,
Aufnahme desselben in Alkohol von 909, Destilliren und Aus-
schiitteln aus der zuriickbleibenden, vom Harz getrennten Fliissig-
keit mit Aether. Es wird durch Isleib bestitigt, dass Hopfenbitter
kein Glycosid sei, dass es aber beim Kochen mit verd. Siiuren unter
,'\III'I|'|||1!||- eines I'I"-'.'lr;-.r't‘tl|-'-|:'+‘It||'-5 in LJ.'I,.‘ schwerlosliche IJ[[|]1|J51I|'riIL
umgewandelt wird. Ein Theil des ,Hopfenharzes* liisst sich auch
durch Petrolither aus wiissriger Fliissickeit ausschiitteln und dies
ist von Griessmayer fiir die Untersuchung des Bieres verwerthet
worden. Vergl. § 55.) Ferner ist zu beachten das Hurin ),
die Jervassiure®), das Juniperin®), Liriodendrin?),
Lycopini®), Marrubin?!), Mangostin!?), Masopin 1), '

Meconin %) |dasselbe wird auch von heissem Wasser gelost und
kann aus solcher (mit Schwefelsiiure angesiinerter) Liosung durch
Benzin, Chloroform, Amylalkohol ausgeschiittelt werden. Nach
Benzinausschiittelung, durch welche es ziemlich rein erhalten wird,

) Vergl. Zwenger ib. B. 43 p. 859 (1842), Walz N. Jahrb. f Pharm.
B 11 p. 21 n p. 178 (1858), Kéhler im N. Repes {, Pharm. B. 18 p. 577
(1869).

5 Vi rel, Mehn im Jabhresher, £ Pharm. Jg. 1866 n, 70, Je. 1870 P 92 u,
Ig. 1871 p. 56.
) Vergl. Righini, Journ, f Pharm. B.

) Vergl. M. Pettenkofer im Repert. f.
lahrb. f. Pharm. B. 22 p. 201.

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

Bissell im Amer, Journ. of Pharm. Vol. 40 I 582 (1877), ‘-'il"--lll.llh"l m den
B 1

»er. d. d. chem Gosg, Jg. 11 P 202 (1878 Igleab 1 Are h. f. |.'|||I|3_ 3 R.
|: |'l' L o045 (1880Y . Lech "r_ .:L--r Yeitschr. 1 anal. Chex % |: 0] I 180 ._|-.-.1:_

B. 86 p. 311 n. Fauré im

% Vergl. Boussingault und Rivero in den. Annal. de Chim, ef Phys. T. 98
. 430,
l Verel Wi Ppen 11 Jahresh. £ Pharm. Je. 1872 p. a1,

8) Vergl, Steer in den Wiener ad. Anz, B. 21 p. 388.

W Vergl. Emmet im E-'-]I.rr'_ f. Pharm. B. 75 p. 88,

19 Vergl. Geiger ib. B, 15 p. 11.

) Vergl. Kromayer im Arch, f, Pharm. B. 108 p. 257 (1862

1) Verel, W. Schmid 1n den Annal. d. Chem. u. Pharm. B. 93 n. 83 (1854).

'") Vergl. Genth. ib, B. 46 p. 126 (1843).

) "Al'l"_{'!. Anderson in den Amnal. d. Chem. u. Pharm, B. 86 . 190 (1853)

u. B. 98 n,. 44 (18256). Siehe auch meine ..|':|'I-::l||-1'. d. Gifte® 2, Aufl, . 988,
I I
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8§ 156 und 157. In Aether lisliche Bitterstoffe ete. 155

kann man es mit conc. Schwefelsiiure constatiren. KEs muss durch
diese farblos, dann ;l'iill]ii']u nach 24 Stunden rothlich werdend, reliist
und beim Erwiirmen wieder smaragdgriin, dann blau, violett und
endlich wieder roth werden]. Die aleichfalls im Opium vorkommende
Meconsiure ist in Wasser und Aether schwer, in Alkohol
leichter lioslich. Sie wird beim Kochen mit Wasser und verdiinnten
oiuren zersetzt, durch Eisenchlorid |-]litl‘ilill _'_’_1'[?il'|:{ und diese
Firbune darf auf Zusatz von Salzsiure oder Goldehlorid mcht
schwinden. Durch Amylalkohol kann sie aus Wasserlosung ans-
geschiittelt werden. Ihr Magnesiumsalz ist in Wasser schwerloslich,
in Caleiumsalz léslich. Die im Chelidonium majus aufgefundene
Chelidonsiiure ist nicht nur in kaltem Wasser, sondern auch in
Alkohol schwerlislich?). Zu erwiihnen sind ferner Methysticin
und Kawain?®). Ersteres ist schwerloslich in kaltem Aether, list
sich in cone. reiner Schwefelsiiure schon rothviolett, in kiiuflicher blut-
roth. Narthecin?®. Nucin#) (wird durch alkalisch reagirende
Substanzen schin purpurroth gefiirbt). Plumbagin® (wird eben-
falls durch geringe Mengen von Alkali kirschroth gefirbt). Poly -
Fonsiure’), {J'|,';| S8E1M ) 18t 1n Wasser loslich liisst sich durch
Benzin und Chloroform ausschiitteln (Siehe auch § 55.). Rott-
lerin®, Sicopirin®, Tanacetin??), Tanghinin 1),
Taraxacin Joii Xvliosteinld), Xanthoselerotin oder
Seleroxanthin ”'_J.l

§ 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 Siuren, z. B. die

1y Siehe Lerch im Chem. Ctrbl. Jg. 1846 p 449,

ol ‘\||_:| i\‘f.“';_n_u_\r o |\|1Il|_|| 11 Monit. r,.'\||,.| I.:‘. Ber.) T. | I 020 (1874).

%) Vergl. Walz im N, Jahrb. £ Pharm. B. 14 p. 345 (1861).

t) 'Il.l.':"_;-l. 1k-l"*'l 1. |;I'i||_-|'i|;:|_r"' 111l \ |:|'|.|-']‘1. I, LI]I|L'J'III. !: O 1. 106 ‘|=-.,';|i|
u. B, 7 p. 1 (1858).

5 Vergl. Dulong im Jahrb. Pharm. B. 14 p. 441.

%) Vergl. Rad:

B Vergl, Wig

|’."|\l':'.

! reeprs in den Apnal. d. Chem. u. Pharm B, 21 p. 40 (1837) u
Goldschmidt u, Weidel, Ber. d. Wien. Akad. B, 74 p. 889 (1877). Siehe auch
Gifte* 2. Aufl. p. 800 ff. u. Jahresb. f Pharm. Jg. 1878

meme Frmittel, d.
p. 619,
8 Verel., Anderson im Chem. Ctrbl. Jg. 1855 p. 372, desgl. Groves 1
lahresbh. {. Pharm. Jg. 1873 p. 161
] \.Il_’l Peckolt in dex Zeitachr d. dsterr. Apoth.-Ver. Jg. 1876 p.
) Vergl. Leroy im Journ. de Chim, med. T. 21 p. 357.
. Henry im Journ. de Pharm, T. 10 p. 52. .
19y Verel, Kromaver .Die Bitterstotte® p. 97 u. Polex 1m Arch. f. Pharm.
B. 19 P 50 (18410). .

13y Verel, Hitbschmann in der harm, Vieteljschr, B. 5 p. 107. u. Enz ih.

Qa0

P 196 (1856). 2 !
) Vergl. Dragendorft und Podwijssotzki a. a. O.




a— . - - e — g --—u—lq-“

156 § 157. In Aether l8sl. Flechtenbestandtheile.

Roccellasiure, welche in Wasser unloslich 1st, aber los
liche Alkalisalze bildet?).

Finize sind ferner ausgezeichnet durch die Fiihigkeit mit
Alkalien, Eisenchlorid, Chlorkalk schiin gefiirbte Zersetzungsproducte
zu liefern, welche fiir Beziehungen zum Ovein und verwandten
Kirpern sprechen. Kinige endlich haben den chemischen Charakter
von Estern und ].'I.*:wll sich unter Einfluss VO _\”x:!liru ete.
zerlegen zu stiirkeren Siuren und Alkoholen. Zu ersteren ge-
hiren die

Lecanorsiure {I'i-I]'-wl'Hillri:"zllr'l'}. welche sich mit Chlorkalk
(Ueberschuss zu vermeiden) tief roth firbt und welche sich bei
1539 zu Orecin und Kohlensiure ;‘i'r']r.'_'_'.'ﬂ."].

Dic Orsellinsiure. welche bei 176° und selbst schon
beim Kochen mit Alkalilaugen eine iihnliche Zersetzung erfihrt?).
Beide wverbinden sich beim Kochen mit Alkohol leicht mit dem
Aethyl zu Estern,

Gyrophorasiiure ist schwerloslich in Aether, giebt mf
Alkalien Orein, wird mit Luft und Ammoniak rotht).

Parellsiure wird an der Liuft nur langsam durch Ammomak
eefiirbt®).

Ceratophyllin wird mit Eisenchlorid violett und mit Chlox-
kalk blutroth®).

Patellarsiiure wird ebenfalls mit Alkalien an der Luft
roth, mit Chlorkalk blutroth, mit Eisenchlorid blau.?)

Evernsiure giebt gleichfalls bei trockener Destillation
Ovrein, fiirbt sich bei Gegenwart von Ammoniak an der Luft dunkel-
roth, mit Chlorkalk aber nur gelb¥).

Everninsiure (Oxyusnetinsiiure ?) firbt sich gleichfalls mit
Chlorkalk _L!'|-|§|. mit Ammoniak an der Luft nicht.

Usninsiiure verhilt sich ebenso, wird aber in Kaliltsung
an der Luft roth und giebt bei der trockenen Destillation Betaorcin®).

.'| Vergl. Schunck in den Annal. d. Chem. u. Pharm. B, 61 p. 66 u. p. 75,
sowie Hesse ib., B. 117 p. 332 (1861).
)} Schunck ib, B. 41 p. 157 (1842), B. 54 p. 261 (1845), B, 61 p. 72 (1847),

Stenhouse ib. B. 68 p. 57 (1848) u. B. 125 p. 853 (1863) u. Hesse B. 139 p. 22
(1866).

'] '\.'n':':_,’] Ellill_

) Ver Stenhouse ib. B. 70 p. 218 (154Y)

) Vergl. Schunck ib. B, 54 p. 274 (1845) u. Strecker ib. B. 68 p. 114 (1848).

) Verel. Hesse 1b, B, 119 P 265 (1861).

7 Vergl. Veigelt im Jonrn. |||'.I_'i-J_. Chem. B. 106 p. 28 (1369).

Stenhouse ill. l'- s P 26 (1848) n. E] Ii-, !L_ |-i I a0y l]:':‘i]'.

" Vergl. Knop im den Annal. d. Chem. u. Pharm. B. 45 p. 103 (1843),

Rochleder u. Held 1b. B. 48 p. 9 (1848), Stenhouse ib, B. 68 p. 97 w. p. 114,

Knop u. Schnedermann im Journ. f prakt. Chem. B. 87 p. 363 (1843), Hesse in
den Annal. d. Chem. u. harm. B. 117 p. 843 (1861).
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&8 157 und 158. Harze, Anthrachinonabktmmlinge, Bitterstofie ete. 157

(Carbusninsiiure ) (ist in Aether schwerltslich), giebt keine
Farbenreactionen.
Vulpinsiure (Chrysopikrin) ist leichter in Schwefelkohlen-

stoff und Chloreform léslich als in Aether, gelb krystallinisch und

giebt gelbe Alkalisalze. Kochen mit Barytwasser zersetzt zu

Alphatoluylsiiure, Oxalsiiure und Methylalkohol®). Man darf sie
demnach schon zu den esterartigen Verbindungen, von denen oben
die Hl'l!-.' War, |'|'~']1I|l"tl. (”--]q‘]u_--. ;iH t].‘lllll yon l[l'!' I_i1| .\il'fill'l'
schwerloslichen) Erythrinsiiure, die man als diorsellingauren
|,1'.1||1|4 |.1|| 155t. |[. m | ][U oery i || r [“ = Orse ”ilw.lll]'t 11 |:|'\1-i1]'1'1::'
der Betaerythrinsiiure?) = orsellinsaurem Betapikroerythrin.

Ueber Pikrolichenin vergl. Alms, Stenhouse und Groves®), iiber
Variolinin E:uili|l||r1"1, Il]u] etrar- und Lichenostearin-
siiure Schnedermann u. Knop7), iiber ttictinsiure dieselben?®),
Lobarsiunre Knop?), iiber Atranor siure (Hydro-
carbousninsiiure?) siehe Paterno, desgl. iiber Zeorin und Sor-
didin 19, iiber Calycin Hesse'?).

§ 168. Das Orcin und Betaorcin, welch ich soeben
mehrmals als Zersetzungsproducte von I 'lechtenbestandtheilen genannt
habe und welche auch mitunter in Pflanzen fertig sebildet vor-
kommen. lassen sich in farblosen, in Wasser, Alkohol und Aether
lislichen Krystallnadeln gewmnen. Sie firben sich an Licht und
Luft rothlich, mit Alkalien, mit Chlorkalk und mit Fisenchlorid
violett. Orein mit Ammoniak an der Luft blau, Betaorcin langsam
roth. Orein schmilzt ber 589, Betaorcin noch nicht bei 1099,

Zur quantitativen Bestimmung des Orcins in
Fiirbeflechten benutzt Reymann!®), eine Titrirung mit Bromwasser,
welches anfangs Monobromorein und spiiter Tribromorcin hefert.
Er versetzt die in einem Stipselglase befindlichen Orcinlésungen
mit soviel titrirten lll”lll\k,ﬁh:—»l]‘-. bis der t]l‘*t..!ilillll .\"Le-|ie-|'-u"||[.'1,':.'
gelbliche Fiirbung angenommen hat und emn Bromiiberschuss durch

N Siche Hesse 1b. B. 137 p- 241 (1860) u. Ber. d. d. chem. Ges. B. 10

p. 1324 (1877).

5 Stein Ch. Ctrbl. Jg. 1864 p. 550 u.
m den Ber. d. d. chem. Ges. B. 13 P 1629 I:.i“f“:"l.

Y Verel. Heeren in Schweiz. Journ B. 59 p. 313, ferner Schunck, Stenhonse,;
Strocker, Hesse an schon friiher eitirten Stellen.

4) Siche Menschutkin im Bullet. de la Soc. chim. (2 Ser.) T. 2 p. 424 (1864)
Annal. d. Chem. u, Pharm, B. 184 p, 243 (1865).

1 p. 61 (1832) u ibid, B. 185 p. 14 (1877).

Jer, 18065 P- 132, Siehe auch }-:||i|';g_'|'!

und Lamparter in den
Annal. d. Chem. u. Pharm B.
%) Annal. de Chim. et de |:'!||_\-, I|1. 42 P 236.
7 Annal. der Chem. u. Pharm. B. a5 Pp. 144 u. p. 159 (1845).
"_J Jahresh. f. Pharm, Jg. 1840 p. 76.
) Ch. Ctrbl. Jg. 1872 P 175.
19) Ber. d. d. chem. Ges, B. 10 p- 1100 u. p. 1382 (1877).
11) jh, B, 18 p. 1816 (1880).

1%y Ber. d. d. chem. Ges. B. 8 D. 790 (1875)
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158 88 158, 159 und 160. Gerbsiiuren.

den Geruch erkennbar ist. Dieser Ueberschuss wird dann nach
Zusatz von Jodkaliumlosung mittelst Natriumhyposulfit ermittelt
und die Oreinmenge nach den “I.-iq-]||1||g.-:|
C7"H302 + Br*=HBr-}- CTH7Br O*
:llnl
(7 H? Br 02 4 2 Br? = 2 HBr - 07 H5 Br® O?

herechnet.
Gerbsiuren.
§ 159, Der Fehler, welcher bei der Ermittelung der Gerb-

8§ 1 :
1 nicht

giiuren meistens begangen wurde, war der, dass man sic
cenug die chemische Verschiedenheit der mit dem Namen

(;l-r'!‘w:‘illl':'ii ill',a’,i-it'||llr'5fl! H!l]l:-i:llr.dr-“ \i'I'_'."I'_'_‘I'II\'\:-:-a'li'_"ll' M;III he-
gniigte sich meistens damit, den Wirkungswerth eines Reagens gegen
(zallusgerbsiiure, die wir am leichtesten uns verschaffen kiénnen,
festzustellen und mit dem so gewonnenen Resultate die Bestimmungen
anderer (xerbsiiuren zu berechnen. Letzteres wiirde unter der
Voraussetzung statthaft sein, dass alle GGerbstoffe anniiliernd gleiche
.\J'Iilli.\:lli'rll_',{t'“il'h1I' und anniihernd gleichen chemischen Wirkungs-
werth besitzen. Die l-]Lf.|||-:iH.\ilﬂl\|'j1 dieser Priimisse ist in & b2
schon zur Geniige dargethan worden. Hier mége nur noch daran
erinnert werden, dass es Gerbstoffe giebt, welche nicht einmal in
Berug auf ihre Constitution eine Vergleichung zulassen. Von
manchen (erbsiuren diirfen wir diesen Augenblick noch annehmen,
che unter Kinfluss von verdiinnten

dass sie Glycoside sind, we
siuren zu Glycose und einem anderen Spaltungsproduct zerlegt
werden, Bei einer Anzahl von Gerbstoffen miissen wir aber schon
heute den glycosidischen Charakter liugnen.

§ 160. Es wird demnach bei der Charakteristik einer neu
aufeefundenen Gerbsiiure von Werth sein mitzutheilen. ob man sie
als G |.\ cosid erkannt habe, oder nicht [}‘:' 61). e betreffende
Untersuchung wird man hier derart ausfithren, dass man CEWOzene
Mengen der Siure in zugeschmolzenen Glasréliren mit 1 2 pro-
centiger wissriger Salzsiiure einige Stunden bei 1009 erwiirmt, nach
dem Oeffnen der Rohre zumiichst abwartet, ob sich ein in kaltem
Wasser schwerlisliches Zersetzungsproduet abscheidet. Tst dem so,
so kann man dieses abfiltriren. wird aber eut thun, sich durch Aus-
schiitteln des Filtrates mit Aether, Essigiither oder Chloroform zu
iiberzeugen, ob nicht noch in Lisung _!."I'|riit‘|!-'n|' Antheile des oder
der neben '[l'|.‘-'l'”."l' entstandenen :/,a-I'H'I'lJr'.ll||'_'.~\|JJ't.|E|||-t:- aul diesem
Wege zu entlernen sind. Erst nachdem dieses so weit als moelich
erreicht worden, untersucht man die durch Erwiirmen von Aether-
oder Chloroformresten befreite wiissrige Fliissigkeit auf Glycose
(88 61, 83 fi. und 200 ff) :

Die Zersetzungsproducte, welche unter solechen Umstiinden event.
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neben (lycose erhalten werden,- sind matunter krystalliniseh,
Z. I'n, []u- lll;l]]llﬁ.-{;'iln'd- aus ||L-1] |'||-|'||~~iu1']'|'|| ilt']' (:I:J][.:i]:llv]_ H||“i:l:']|_
Myrobalanen, Dividivi (conf. § 151) und die (gelbe) El

agsiure der
Granat- und der Ellagengerbsiiure der Bablahfriichte. Meistens er-
hilt man aber als Hi'“"”['.'-5"‘F”""i“"[" aus (Gerbsiiuren amorphe, in
reinem und siiurehalticemm Wasser, anch i reinem Aether schwer-
]f"lr-][|'|||' 1m iI|]J|JilJrl-ILI;\i!::]li:_fl'lll Wasser :Illli “'l'i“:.t"'l-hl ]I'it'-||l]l"l~<li-'irt'.
meist auch dunkelgefiirbte Substanzen, welche in allen wesentlichen
Eigenthiimlichkeiten mit den in 88§ 48 und 108 erwiihnten P hloba-
phenen iibereinstimmen. Sie sind z. Th. schwerlislich genug, um
bei der quantitativen Bestimmung der Gerbstoffe Beriicksichtigung
finden zu kinnen. Namentlich wenn man die nach Einwirkung der
Salzsiiure resultivende Fliissickeit austrocknet und dann wieder mit
Wasser behandelt, bleiben sie oft fast unlishich zuriick.

Solche phlobaphenartigen 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 nihern sich in ithrem chemischen Charakter
schon sehr manchen Harzen, mit denen sie die Schwerlislichkeit
in reinem Wasser und die Loslichkeit in Alkohol theilen. Durch
ithre Lislichkeit in ammoniakhalticem Wasser unterscheiden sie sich

meistens von den Harzen, theilen aber wieder mit denselben die
Zersetzungsproducte  bei  Einwirkung von schmelzendem Alkali
(conf. § 42). Auch zu dem Lignin und Suberin scheinen diese
Ill'l”h:l]*lli'lll' Beziehungen zu haben.

Die in § 48 erwiihnten Phlobaphene kinnen, wie gesagt, schon
unter unsern Hinden aus Gerbsiuren entstanden sein, wiihrend die
in ; 108 bezeichneten wohl bereits 1m |.r|1I'L"xll\'||II':l:1_~;L||'1_'[|.-[l- i'J";"
formirt waren, als unsere Analyse begonnen wurde. Kleine Antheile
eichfalls direct aus dem Object

der ersteren kionnen iibrigens g

extrahirt sein. da sie trotz ihrer Unloslichkeit in reinem Wasser

durch Solutionen von Gerbsiiure, Zucker und andere Substanzen

.'lIII'II_{:~]|t||||:||t'|1 werden, Letzteres r'l‘|.l|'|‘_'.= in der “'E'_E'l"l um so leichter

J& concentrirter solche Solutionen sin

& 161. Mitunter kann die Bestimmung des glyco-
HE|| | 2 h e n ['.I[;[ I' & J\ Lters l_'|-rll']' l:l'lll:l-“i"i”["' H'l'lﬂ '1L'|I\\'il':"i§{ '|\.I'|'|I"||.
einerseits weil es nicht 1mmer ganz leicht ist, von der (Ferbsiure
die sie begleitende (Flycose zu trennen, andererseits weil manche
(Ferbstoffe eine erosse Neigung zur Zersetzung haben und weil
dabei unter |'t|1.\-l.5i:||il'h guniichst Producte entstehen, welche noch
durch iihnliche Wirkung auf Haut, Leim etc. ausgezeichnet sind,
wie die Gerbstoffe selbst. Schon bei der Gallusgerbsiiure nimmt man

derartizces wahr: namentlich wenn sie lingere Zeit In wissriger

Losune erwiirmt wird, erfihrt sie offenbar eine Iissociation zu
. = - r ker \ . T (Ferbeinr
einer Polygallussiiure und Zucker. Auch bei einigen (rerbsiuren

—r ——




162. (rerbsiinren.

160 g 161 und

aus Rinden ete. scheint eine partielle Abspaltung von Glycose
moelich zu sein, ohne dass dadurch die Wirkung auf Leim ete.
gleich ganz verloren wiirde. Sie wird hier aber selbst beim Stehen
in wiissriger Lisung bei Zimmertemperatuar bald verringert. Aus
den ;1||I'_1-,-_'_;|-]||'||=‘L| Griinden hat man sich nicht zu wundern, wenn
man gerade in den Angaben iiber 1i||\':'awini:l::||n' emer (Gerbsiure
oft verschiedene Ansichten verbreitet findet und wenn man nament-
lich bei Ermittelunge der aus gewissen (erbsiiuren abspaltbaren
{.'I_'.;'-usl_'-.|t|:l||lil.:il.'|| oft zu sehr verschiedenen Resultaten gelangte.

§ 162. Die Leichtzersetzbarkeit der Gerbstoffe macht nun
aber auch die Reindarstellung derselben, wie wir sie zum
Zweck genauerer Untersuchung ausfiihren miochten, sehr schwierig
und wir konnen wohl dreist |H"1.-.'Lll]ltt'11. dass die Mehrzahl der
bisher beschriebenen hierher gehorigen Substanzen noch nicht vollig
rein den Autoren vorgeiegen habe.

_'\.li:‘-_‘jl'l' c]e'll ]Il'l'i'il% 1l Q:‘; 49—5H1 Iilllf () .<,;'|'I'_{r.‘]||'!l|-|| H:I['E.t-
schliigen fiir die Reindarstellung der Gerbstoffe will ich hier noch

folgende anfithren:

1) Wird es sehr empfehlenswerth sein, dass man
falls sie aus alkoholischen Ausziigen von Pflanzen :||lgl-'~|'l.~i-"t|+'n
werden sollen, nach Abdunsten dieser sogleich mit griosseren
Mengen von Wasser aufnimmt. Hiufig kommen sie in solchen
Ausziicen in Gemeinschaft mit harzartigen und phlobaphenartigen
Substanzen vor. Die Erfahrung lehrt aber, dass concentrirtere

]r' | ;:r'l'l!ﬁi[u“-lu

wiissrige Ausziige von (erbsiiuren, letztere, auch wenn sie sonst in
Wasser unlislich sind, aufnehmen (§ 160).

2) Ist es rathsam beil der Fiillung des wiissrigen Filtrates mit
Bleiacetat dieses successive zuzusetzen und die ersten (meistens
intensiver gefiirbten) Amntheile ebenso wie die letzten Theile des
Niederschlages nicht zur Darstellung des (erbstoffes zu verwerthen,
well sie in der “I'_'_Lt'] ziemlich viele fremde Materien enthalten.

3) Rathe ich, das Auswaschen des I”."iTIil'Lil'I'HI'EiIH.!:-"-. ehenso
wie die Zersetzung mit Schwefelwasserstofl so schnell als mig-
lich auszufiihren. weil im Bleitannate leicht Secundiirzersetzungen
vor sich gehen.

{) Mige man, wo es irgend miglich 1st, das Verdunsten der
nach dem Abfiltriren des Schwefelbleies resultivenden Fliissigkeit
bei Luftverdiinnung vornehmen und auch dieses nur bis zur be-
ginnenden Syrupdicke durchfithren. Den Rest des Wassers be-

‘~|'.E“_2- TLELL *II.][‘I'|| .'\tl|'Lll'\‘|;|iE1'l'H i:.in'{' Conc. Ht'll\\|-[-l'|~.;'i|]|'l' i[lni H:l”{
bei Zimmertemperatur, eventuell unter Anwendung des Vacuums.
Ziweckmiissig wird es in vielen Fiillen auch sein, vor dem in 4)
erwiihnten Eindampfen die Fliissigkeit mit Aether oder Essigiither
auszuschiitteln. Wiire z. B, Gallussiiure vorhanden, so liesse sich
diese so zuvor entiernen,
Eine Reinigung mancher Gerbstoffe lisst sich auch dadurch
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163 und Gerbsiinren. 161 Il
erreichen, dass man sie in Wasser lost, die Solution weiter mit
Chlornatrinm versetzt und dann den Gerbstoft mit Hiilfe von Essie-
fither oder iihnlichen Illlll‘u:|_5|'__"-|||]il.|I'|'! -|I:-=-.I'i:5.i':-'l']l, In '.||-I'-\|'§' '\\'u_-i;.‘,- |

=)

hat z. B. Loewe die Sumacheerbsiiure!) und einige andere und I

Raabe die Ratanhiagerbsiure®) isolirt. Zu bemerken ist hierbei

iibrigens, dass Gallussiure schon vor Zusatz des Kochsalzes dureh

[ssip auseeschiittelt werden muss, dass einzelne Gerbsiuren Ii

schon theilweise ecefillt werden, wenn man thre Wasserlisungen mit '

Chlornatrinm séittiet., Dass einige (Gerbstoffe auch durch Schwefel-

giure und andere Mineralsiuren aus ihren wiissrigen Solutionen
|

||i|-||.--i'_-_;<'-~.|-||f:|_=_".-!-, werden, 18t bekannt, ebenso aber auch wolill, dass
man auf diesem Weee selten die Gerbsiuren in fiir unsere Zwecke
weit erhiilt. i

& 163. Mitunter ist in der Literatur von Gzerbstoffen die '
i{.-.].«- oewesen , \\-'[|'||l'. I|:|a'|||]|-I|J "\EI' .'|||-_f_|-.‘-.|']:i|'|]1-||

" 11 I . Y e
geniicender Rein

\\'n!'li.'u, !'13 |.::!Iu'||| ‘\‘L':[e\rl' nicht mehr ].C]a|!'|'!!1 WAren. ];:'If‘.[-.'1'1-~:
war z. B. der Fall beim Erlengerbstoff®), Hopfengerbstofft) und
einigen Anderen. Moglich, dass auch hier in einzelnen Fiillen
withrend der Bearbeitung schon ein |>,||-.‘|'|-|,'-|- :”:l'l'“"1r".|}|l.'_f erfol ot
st (8% 48 und 161). Jedenfalls wird man Ursache haben, da wo
il| \;||lc'|J! .'l"i"la.we-l' w|‘||'u.-'|']|”|-Ii|'||r' “-.'l'||-'.=l”ll' ZU erwarten aiII:I, ||Lil'
Zersetzune  des Bleimederschlages durch Schwefelwasserstoff bei

GGegenwart von Weingeist vorzunehmen,

,'\I|~~'|-|‘l1|-|u schliessen ~§L'§ an die (erbstofte I'i||-.* -.‘ull'.r'.:=|ll VOt
Verbindungen an, welche in einzelnen Eigenthiimlichkeiten, z. B.
<||'I‘ |".:i||]|:1|'],|-]'| |!|J|'|'.l- Bleiacetat, dem emen oder anderen derselben
nahe stehen, 1n kaltem Wasser aber s hwerloslich sind. Ziu solchen
Substanzen rechne ich z. B. das Paeoniofluorescin?).

§ 164. In manchen Fillen kommen in ein und derselben
Pflanze zwei oder mehr verschiedene Gerbstoffe vor,
S0 |i!'-l]n'f ~i|'|' s |'._ i'l I]I'I' l:h 121 - illl'] l‘v\.t'illi‘llr'i“'.]l' III'FJI'II dem
"i.:: I|1|i|_'||i-|| H!||-||-||~'_'|'|-|'|a~']|-[|":j eine :'\.ll'ill"' .\[E'IIL:I' yon l;.'I||tl~;_-_-_'|'1‘]'|nfil||'l'_
s0 in Myrobalanen und Dividivifriichten neben Gallusgerbsiiure der
Ellagengerbstoff?), Ist derartiges zu vermuthen, so muss man sich
bemiihen, auf dem Wege der fractionirten Fillungen iiber diese
Verhiiltnisse Auskunft zu erhalten, oder man muss, falls dies nicht

L'_'I'|fr:_:L'r| will, versuchen, aus den }".--r«u-l;'|1||-_-'.~.p_='--|l:[.-1.-.|_ welche der

f. Ruossl. Jeg. 1880 p. 577.
im Ch. Centrbl. N. F. Jg. 1 p. 12.
. Journ. B. 285 P- Jo4 :]'-\"-ll |_|'-l|_';| Risgell im Amerie

{
V. 49 p. 582 (1877).

., B 1O
der Zeitschr. f. anal. Chem. B. 14 p. 35 w. 44 (1875).
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Gerbstoff beim Erwiirmen mit Siiuren liefert, semen Zweck zu
erreichen. Bei der ['||l-'|'-~lil'i|ll1.’__' der Eichen- und "\'\'l-::|1»||1'i'u|:-
fihrte der letztere Weg zum Ziele. Eichenroth lisst sich nicht
durch Aether ausschiitteln, Gallussiiure wohl.

§ 165. In Foleendem will ich noch einice Notizen iiber
einige wichtigere Gerbstoffe geben und zwar will ich mit
solchen beginnen, deren glycosidischer Charakter nach den bis-
hericen Erfahrungen geleugnet werden muss und die bei trockener
Destillation (8 43) hauptsiichlich Brenzcatechin bilden. Zu ihnen
_'_-I'u'hfi]'l die

Catechugerbsiiure, welche wahrscheinlich durch Wasser-
austritt aus dem Cateéchin (Catechusiiure) hervoreeht 1). Will man
gie 7. B. bei Werthbestimmung des Catechuextractes '||I.'Illiii.'l1i'\'
ermitteln, so kann dazu mit gutem Erfolg Leimlosung (1 Th. Gela-
tine in 100 Th. kalt gesiittigter Salmiaklisung) n der in § 52 X11

angezeigten Weise benutazt werden. vorausgesetzt, dass man auch zu
der Gerbstofflosung Chlorammomum setzt®). Lehmann hat gezeigt,
dass innerhalb gewisser Grenzen die Verdiinnung der Fliissigkeit
keinen ill'i[t'l'.f"lllii":! Eintluss aul das l;-'i.!ll'.y!l des "\-il'~lli'||ﬁ‘- aus-
iitbt, dass es gut ist, die Abscheidung des Niederschlages wiithrend
der Titrirung durch Zusatz von Glaspulver und starkes Umriihren
su beschleunizen und dass sich das Ende des Versuches finden
lisst . wenn man auf schwarzer Unterlage einen Tiipfelversuch mit
einem durch ein Filterrohr abgesogenen Tropten der durch Ab-

stehen gekliirten Mischung und etwas Leimlosung macht. Zu der
zu titrirenden Gerbsiiurelisung setzt man ein oleiches Volum ge-
siittigter wiissrigel Chlorammoniumlosung.  Fiir jeden CCO. der ver-
brauchten Leimlosung kann 0,0139 g (latechugerbsiiure berechnet
werden. Andere Bestandtheile des Catechus werden durch Leim
nicht niedergeschlagen.

Bei der Werthbestimmung des Catechus ist iibrigens auch die
Catechusiure (8§ 151), aus welcher bekanntlich leicht die Grerb-
siiure hervoreeht, zu beriicksichtigen. Da sie durch Leim nicht ze-
{allt wird, so |'|_'_'. es nahe, eine summarische E;l"\'lillllllll'lj'_ von beiden
Substanzen mittelst Chamiileon zu versuchen (vergl. § 52 VI1I),
von dem Resultat letzterer die durch Leim ermittelte (Gerbsiiure-
menge abzuziehen und den Rest als (Jatechin in Rechnung zu
bringen.

Die von Lehmann ausgefiihrten Controleversuche ergaben aber,
dass auf diesem “'l-_'_--' die .‘l']"ll_'..'."' L
cefunden wurde, weil noch andere auf Chamiileon wirkende

es Catechins etwas zu hoch

] . a0 ran
Q
||. |‘l| P b d (1878).

2749} und B. 18 p. 113 (1874)

Jer, 1881 No. 15.
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?“:\IJ||-\E;|||;‘,1‘-I| ji|| E':|1|'-'i_','l:l|:~.,f_:|_:;1- \u'!'!EH?IITI'I'I .«iHll. |:i'-'~'-l'|' WAT @8,
wie resact, das Catechin durch Aether nach § 151 auszuschiitteln
und dann erst die Titrirune des letzteren mit Chamiileon aunszufiih-
ren. bei der fiir | 16 Th. wirksamen Sauerstofls 4,84 Th. Catechin
anzusetzen sind.
Ratanhiagerbsiiure?!) giebt unter Einfluss von schmelzen-
l]+-||! |{;|!i, 1'|a-.-||~u w1e 1“4- :1",||!.|'|f'.| |]-_'--:.|I'\11'|Il'!|"1-. ]'l'iJll'?l HIILII«I;HLN'H.
3 .V.l'!'al-:;.H':;‘~|-|'|:._|-:|4-1, Auch

neben J‘lli"!'t'ﬂi.ll'[il Protocatechusiiure a
fiir sie hat Giinther eme Bestimmung mit Liemmlésung I'III[I|II.-|I|1'II.
hei welcher fiir 1 CC. der letzteren 0,01302—0.01323 ¢ Ratanhia-
gerbsiiure berechnet werden konnen. In den Blemiederschliigen,
welche ziemlich |n'-l;-;':|]il'_f. aber nicht ganz unloslich in Wasser
sind, fand Giinther resp. 31,26 und Raabe 33,49, Bleioxyd, im
Kupfersalze Raabe 16,64 9, Kupferoxyd 2).

Moringerbsiure, welche in dem Gelbholze von Morin
nnd Maclurin u:u'_'__-.'l'ilc-'u ist, wird ebenfalls unter Einfluss schmel-
zenden Kalis zu Protocatechusiiure und Phloroglucin zerlegt, Von
diesen Substanzen liegt das Morin in den Gelbholzausziigen in emer
' ltem Wasser fusserst schwer-
!l”h|it'|| 1st, welche sich aus den |||-i--~<|||-|'-'i[r'1|'II Ausziigen Ih'lrll ir-
].’;L“r]g ;;il'-.L'||l'i|||'| .':|||| .];|~; ,“ll]'ll'i,‘! an <|-'|,-\\.c'|u-l«.'iIL]'~'||:|_!1l'__"-.'IJ .\l|wi|u|
aboiebt. Morin  krvstallisirt aus Alkohol in gelben, in kaltem
Wasser schwer. in siedendem leichter léslichen Nadeln, es giebt in

Kalkverbindune vor. welche in ki

siedender alkoholischer Lisung mit Bleiacetat eine orangerothe
leiverbindung mit 58,49/, Bleioxyd.

Moringerhsiure wird na h Loewe durch Essiciither aus
Wasserlosung in Gemeinschaft mit Maclurin aufgenommen. Nach
hers in kaltem Wasser geltst, kann sie

Verdunsten des Hssis
t werden ., wibrend Maclurin erst

durch Chlornatrium amorph oefil
spiiter aus dieser Fliissigkeit auskrystallisirt. Letzteres ist in einer
,\|i-ﬂ._-}||L;t_: eleicher Vol, Wasser und _;;u--a;'i:ri-_s:--r Kochsalzlisune un-
l6slich . withrend die Gerbsiure von derselben aufoenommen wird.

Die Moringerbsiore giebt ein Bleisalz mit 64,23%, |’|'i-'i'|\.\n|. Eine

enaue jll.'i'hm]i‘ Z11 4||i;1|||'i1:'li'|l'|l H|'~[j|.'|||!:|;'.1 iieser Siure  1st
bisher nicht belkannt -_-.1-\\|+|'|]|-H.

Nachdem der elvcosidische Charakter der Ratanhiagerbsiiure
bezweifelt worden . muss eine ernenerte Untersuchung der Kino-
und Tormentilleerbsiure, sowe der der letzteren sehr ihn-
ii|||r|[ Hi,xlu[]u - |-g'|1.~%ii.|1 I'e !|]-: \.I\..i:t||\'i'||*']]‘--"t\l'!'||| ]ll';.l-f:'|llll'[

) Verael. Raabe a. a. O,, welcher den '._'=_'-""'-i':i-'. hen Charakter bestrel
. are. durch Wasseraustritt entstehen liiast.
Annal. d. Chem. u. FPharm,

wie frither Wittstein, noch behauptet, bei

aroth aus der (e
Siehe ferner Ch., Chrbl, Je. 12

7 (1867) u \

T RATNT : en n
Mielich. dass noch ein zweites Kupfersalz mit 22—28%, CuO existirt,

“ 3 . witin 1 £ 1 i P
wenigstens machen das einige Versuche von Giinther wahrschemnlich
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werden1). Auch aus diesen Gerbstoffen lassen sich durch Kali-
|'.1.'"]:-"-"1 die schon mehrfach genannten _:’l.l'l'-u-l,-'J.iIJ.',!~\|3:'~H]'1II.'Il' isoliren.
e :\;--i_:un;_- 11
Alkohollssung allmiilic zu gelatiniren aus. Sie kann nach Giinther,
ebenso wie die Gerbsiiure der Tormentillwurzel durch Titriren mit
!.f'il.'lilnlxllfl:_! iihnlich wie Catechugerbsiiure (s. oben und S o2 \”:I
ermittelt werden, wobei 1 CC. Leimlosung 0,0130 g i
und 0.0168 o Tormentilleerbstoff ent -.|-|'--|"i;-'|| wiirde.

Ueber Ellagengerbsiiure siehe spiter,

Die Kinogerbsiiure zeichnet sich iibrigens durch ¢

Kinogerbstofl

(Gerbhstoff der Rosskastanie?® _'_'i|-|r'. '_'_]"i1‘||’.'.'|HH keinen
Zucker als Zersetzungsproduct. Der Gerbstoft wird durch Koch-
galz und saures Kalinmsulfit aus 1\."'.-;«;.m-:'|.”.~_||';_'=' 7. 'Th. nieder-

]

acen. Er liefert beim Erwiirmen seiner wiissrigen oder alko-

res
l||r|i:-\
J'HI||i- ['1][|-"1J"_1|\r'i|, dAUs \-.l-;-'!iu-r --i|'|| ,;'i||!,|,-|||-['|'||i'::|- |'\',|H'|U.".: .{Il.‘nl'i:t'i'll"ll.

amit

chen [.-':f-.||‘.:'_:| ] r..:?‘. f“':.-||,»'_- |'h||-|' I“\'\"||‘.-.-".'-.'[‘\.:HII'I' e1ne 'I[II.'||\I'|'5.-.ir'---ﬁ' ]

durch Kaliumbichromat wird er dunkel gefiirbt und giebt «
braunen Niederschlag, von Eisenchlorid wird er griin, in Ammoniak-
lisung violett gefiirbt, durch Brec
Methode zur genauen quant. Bestimmung des Gerbstoffes fehlt.
Unter den glycosidischen Gerbsiuren wollen wir zu-
H;"ll'||-'| "i:‘li_'_',t‘l' solcher ||E'I'E '_;|'|1:|||-;t-l|_ welche in-i n|-:-l' Zrl'at'ﬂrliij_.[

wweinstein nicht gefiillt.  Eine

unter Einfluss kochender verdiinnter Siiuren neben Glycose krystalli-
nische Zersetzungsproducte geben. Zu ihnen gehort vor
allen die

Galléd pl eleerbsiiunre, von deren f‘{_;l'l|i|!.i_'_-'~.|r|'-::lll1'l , der
Gallussiiure, schon in § 151 die Rede war. Ihre quantitative Be-
:-:1i|1i|1t|l||_:! macht \1']'|!i-i|-‘|I.T‘-‘~|l'.i.\;“~‘xi_!'_' am wenigsten Miihe, weil sowohl
durch Titriren mit Leimlosung, wie durch Kalumhypermanganat
ziemlich genaue Resultate zu erlangen sind, ebenso auch gewichts-
;[||.||l‘.'1is='||+- I‘:r'||jij[I'li”i',fi'” durch I'Ifill:IJIIL[ als I/EU_-nu.x_xuiuI-. i(:l|:t'i‘1'-
und Bleiverbindung ziemlich gut au
]'II'!tll'I'ltHl'l!ll'“ M1ss ;||l|-!'<ll-l|.'_',- auch ||i| I' :;||-'I|III'II:{‘\:ITII i macht '1'\l'l'||:I.'I|.

sfallen konnen. Auf emge

so zuniichst darauf. dass, wenn die Gerbsiure durch Wasser aus
PHanzentheilen in (Gemeinschatt mut Pflanzenschleim und “.IHIh-
|i]‘| 'u.r||'|i.-|| '[a.t, |E-'J' :"‘\-l'||f:\'iI|J H I_1|'|| =|i|' l:;[lh!k‘-«'fillr't* 1|Ii|'l'|.'=

siaure extra
Leim fillbar macht. Bei Extraction mit Weingeist wiire die Gegen-
wart des Schleimes ausgeschlossen. Dass weiter beil der Titrirung
mit Chamiileon auch Gallussiiure wirkt, 1st schon E:I'!"\':II':'_TI']Ililll".t
worden. Man muss sie entweder zuniichst durch Ausschiitteln ent-

fernen. oder man muss, wie schon Liwenthal vorschlug und wie in

1) Ueber den Gerbstoff des Kino siche Fisfeldt in den Amnal. d. Chem. u.
Pharm. B. 91 p. 101 (1854), iiber das |..|_...I::!il| che Zerset
in, Etti in den Ber. d. d. chem. Ges. B. 11
Tormentillgerbstoft bespricht Reinbold in den Annal. d.

pungsproduct des

selben, Kin

p. 3 (1868).

-"_] Vergl. Chem. ( trhl. .|.=-_ 10 P- 318 (1865) u. Jg.
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Gerb- und Gallussiiure
Antheil der Lisung ber

r||[|'|' |l;||l'| 1|i-.' Gerbsiiu

(nicht bei der mit Zinnchloriirchlorammonium)
:\Ii‘.'lll'!"\l".'!
fortzuschaften.
wmt 19.7

Vi |_"||,'|||-f||']j|'|' | ;iI:|||‘--‘\.:i||'|'I'

wire diese demnac

l||'|' | ll"l;Il;'x]:lll'l'_-ft']"il-,:iI|_|'t'

n 1 - 1 aeontircer
resetzt. dass man aus annihernd zwelprocentigel l
Liosung)
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'.-I||||-|§|-1'_~=-'||I.:'_'*' | ANs

;‘\||I']| 'II _‘!{ lI||'r.

1.'H]'[i:lllij__' heim H::”i'ih'.'- |eerbstoft noch am erst
S

|_]:-|- i{!'l'ilklll‘i.il'

1 ZUvor

< 10o,

2 und h3 angegeben wurde,

1
inderte

gefund

LyErDEAren

[Losung
n Wi

.

MLZE W 1 "<] : dem
o entzoeren hat,
wirken kann. Auch bei der Fiillung mit Kupfer- oder Bleiacetat

in den

oleich starker

i

leioxyd, im Kupferniederschlage 38,28 °

x g Lo SRS
gwel Titrirungen
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wihrend
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ausfithren, zu
und demmnach

zur zweiten eln
zuvor mittelst Lieim

nur (allussiiure

wiirde ein Theil

g gelangen, auch hier
Der .r/,i'l||:;i|'c||'|'\t']'l[ii;_(

findet man 5H0°

Zannoxydul, voraus-

sung fillt, Im

]

von Hammer lisst sich, wie schon gesagt,

||. es

i 1
sumach

n verwenden.
.I.-r'

Knoppern,

Vallonen und Algarobilli®) |-!|E:1|=1]'I'l'tfl'!! der eben erwihn-

ten Grerbsiiure vollkommen und Alles,

oilt auch fiir sie. Nam

dass sie stets von Gallussiur

vorkommen.

entlich

muss auch

WS

I-'l].l.'t'

diese gesagt 1st,

hervorgehoben werden,

, becleitet in den betreffenden Droguen

In einigen dieser ist der Gallusgerbstofl durch sog. Ellagen-

rer |:-—| unre |H'I'_|:'i'al'{,

Wi ||'|I" 5

weh in den 1'||\ robalanen,

1 .
del

Dividivi und den Bablahfriichten in namhafter Menge vor-

kommt %).
Diese Ellagenge
"il"i"‘-\-lll']:r"ll |4Ir|"‘u".\".‘~ |I4'!"\

rhsin

orceht,

re. die ubrigens,

nicht elveosidisch 1st, unterscheidet

sowelt aus den

sich von der Gallusgerbsiiure dadurch, dass sie unter Einfluss von

verd., Siuren beim Kochen oder selbst mat Wasser allein bei 108

bis 110° statt Gallus-

Ellags
schwefeleelben I\::'I\ stallen erhalten werden,
dem Wasser und in Aether

fast

iure liefert.

Letztere kann in

welche selbst in kochen-

unliislich ,

% E T BRI
ll“i'-.l'i.;'|| .,:||L|_ Trotz ||||_'l-|' ,“'-l'||'\‘.\.-I'_I-_nr\]ll‘llz\i'l_i
p SHure duorch

:i|.‘f.']‘ |-.1|'::I|x' .“ll'l:'_"i‘ll t|l

schiitte

Aether

n. Mit Eisenchloridlosung iibergossen

in Weingeist schwer-

in Aether kann man

anus I'\"'.I.'l:‘w.‘--.l-l' d118=

wird sie anfangs

griin, dann tintenfarben, durch Bleizucker wird sie aus Weingeist-

losung als Bleisalz mit

sich leicht.

Y Vergl. Giinther, .Beit
1Ji‘,||!5',| \,|||'!\,--'|| -||"||I_-'I| ":-'I
Ztschr, . anal. Chem. B. 12

ganre ).

3 Siche Godeflrov m de

Vergl, Giinther a, a.
f. Pharmacie. Jg. 1875 P- 1

p. 128. B. 14 p. 80 u: p. 4.

vy ()
ho

PbO gefillt,

m Kalilange list sie
Trocken mit Zinkstaub erhitzt, liefert sie den Kohlen-

Kenntn. der m Sumach, in ".]_\1'-|Fl;l|:|!|l'li unl

T ;fr'.--'|'l.
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]
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ol. Loewe 1n der

p. 46 (iiber Knopperngerb

iw","* P 132,
Jahresheri hte
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165. (zerbsiiuren.

166

wasserstoff Ellagen (C14 H'), der mit Pikrinsiiure nicht verbunden
werden konnte.
!”I |ii|' |':|l;l‘:_'|"|“|'__"I']'!I'-.:i'.ir|' IH'I'%'“_‘\ |'--E|: |;.'||'_'_'|'x',g-”: '.'L'|-|'r].-||_ |!|'n-

gleichen ob sie identisch mit der Granatgerbsiiure ist?1), mag

vorliufie dahingestellt sein. Letztere liefert nach Reinbold bei der
;{.-|'-<4-1_(,H-'|'_'|' ]'I hialls E
<|i-'-~-']' ]rl'ilil'll .""~Il|:-.=1;r||:«’-'ll "-‘:II'] |Ji~||r']‘ l|i=ii| ‘-|'I|=|'|-|'!|I'i"||| ‘L\I=I"|-"I|.

osiure, .“"~|1|-f'i:'-!rll-.-ilu.cl--:! Zum Nachweis

_'\JiI'I} jll] ’I‘iil'l' i\l.']HIHT ‘ll;l:||:"\\','l"_'||"li::|'l' II‘:I| |;,'||]I;---:_:i||r'.- YOI,

dieselben sind hier aber von Quercetin, wel

1es auch 1mm Sumach

sich finden kinnte (§ 152), und der sog. Boheasiure begleitet?),

'.1.|-'EL']||- -@-']: |1--i||| ;":=.I|.!i--'In|| VO |'r,i|'|:|t'|-l;!1 Z1 _'_:-‘;----I'h! rl‘i':l"'.'llli‘:_'\||-\:-\
nicht ausscheidet, sondern erst gefiillt wird, wenn man das Filtrat

von den ersten Niederschliigen durch Ammoniak alkalisch macht.
Sie ist blassgelb, amorph, in Weingeist leichtlislich.
Kaffeegerbsiiure?) giebt bei der Zersetzung neben Zucker
die krystallinische Kaffeesiiure, welche in Alkohol leicht, in kaltem
Wasser schwerloshich ist, mit Eisenchlorid grasgriin, dann mit Soda

llEl,‘:]-,n"l]'lal|| '\‘.il'ui_ C“:iJ\:I' !"-_'I;..".'.' |?l'|]!1 [".I'\'.."il'lul'||, Il!l'?.‘: :|1||'|' ::||\;1|i_~|‘||l'

F\;Ilill-ew']inl‘wllll’_'. |':'Ii||"i|':.. I::I: 1I'I|I'|\-'IIr I' I]|-~Ti|J::|;--?I '_.'il';"i -i"_ |'|—"L|I_‘~H

irenzeatechin., Auch die Kaffeegerbsiiure
ung in Ammoniak
n l ntersuchungen

wie die Gerbsiiure selbst,
wird |]l|]'1'|: I‘:::_--e'||\'|||f||';|| rin '_,'1-|':'-:r'\||1_ Ihre I-
wird an der Luft griin (Viridinsiure). Nach de
von (iinther kann sie durch Leim-, Kupfer-, Bleifillung nicht
=|H:u||li1'.'|[i'.' bestimmt werden. Am ersten konnte man sie wohl noch
durch r|Ii1.|'i2'll.'|'_' mit {I!:;‘III.Ii:‘"'.'.“i anniihernd ."‘;l'||i‘..'_' ermitteln.
Durch amorphe, den Phlobaphenen dhnliche Zer-
setzun :‘n|]|'nl]|||'1e‘ (cont, :‘\ 160) sind folgende, vorliufiz noch
von manchen Autoren fiir ;-'I\'r'e|-i1|iae'|| gehaltene Gerbsiiuren aus-
gezeichnet (siehe iibrigens unten die Anmerkung
Eichenrindengerbstoff, dem wahrscheinlich auch der
(Gerbstoff der Weiden- und Ulmenrinde identisch ist4). Er
gehirt zu den wenig hestiindigen (Gerbsiiuren und bietet deshalb

nicht nur der Reindarstellung, sondern auch der t|||;|];1.E{:!li\l'|I Be-

1y Annal. d. Chem. u. Pharm. B, 143 p. &80 (1867). Bemerken will ich,
dass anch in der Granatrinde die ure hefernde Substanz neben Gallus
eerhstoft vorkommi und dasz Reinbold durch Spaltung ersterer Zucker @

142 p. 238

Annal. der Chem. u. Pharm. B. ihy
Annal. der Chem. u. Pharm, B, 142 1. 220 (1867)

I, 1858 n. 261.

fermer Mulder 1
L) Vergl.
Diss. Dorpal
p. 1 (1868).
(152203, [.oewe

istotles bestrtte

menrinde®
arm. B. 145

1] 3 L%}
gy 1b. B 2UZ2 1. Z2o6Y

den elveosidischen Charakter des Fichenrmnnden-
m, B. 20 p. 208 (1881). Das

Fichenroth hillt Loewe fiir eine Art 1.I|!|_-.-i|||i_

entstanden aus dem ersteren durch Abeabe von 4 oder 3 Mol. Wasser.




-] 165, Gerbsiiuren. 167

stimmung ungewohnlich grosse Schwierigkeiten (5 161). Nament-
lich scheint sein Blei- und !\:':||a',}-|'--:!_|f sehr n|l.-~§l=!l|l]'-' zu sein, unter

Einwirkung von Luft und Wasser sich zu zersetzen, aber selbst
schon in wiissriger Lidsung scheint er nur kurze Ze ohne Zer-
bestehen zu kinnen. Aus diesem (zrunde haben Be-
eon nnr 1];11:11

setzung
stimmungen des Gerbstoff mit Leim
Werth, wenn sie mit ganz frisch bereiteten Ausziigen aus-
Da nun aber auch durch Wasser aus Eichenrinde

werden, welche auf die eben-

Hl"ll"l' |‘||'|||‘.fi.
einen

gefiihrt werden.

Schleimsubstanzen ete. autgenommen

erwiihnten Reagentien wirken, so entsteht auch dadurch ein Fehler.
Durch Alkohol kinnen diese letzterwiihnten Substanzen allerdings
ausceschlossen werden, leider aber konnen wir bei Gegenwart von
Wi it mit Leim oder Kaliumhypermanganat titriren. Wir
miissen demnach hier sowohl. falls wir eine Extraction der Rinde
mit Weingeist vornehmen, als aquch wenn wir aus Wasserausziizen

ngeist nic

mit Weingeist fremde Substanzen sefiillt batten, destilliren, was
schwerlich ohne |"||'I||-||-. Zersetzung  des Gerbstoffes auszutiihren
i\l. [as I'Il"\'ll' 15t ]Ii.l'l' wohl =|il' “;:Illit‘ direct |I|':1' \\"I'I'i."._'_'-i i‘-l YAl
extrahiren. die Tinetur het Linftverdiinnung zu destilliren, den Riick-
stand in Wasser aufzunchmen, rasch zu filtriren und sogleich die
Ermittelung der Gerbsiiure mit Leim oder Chamiileon auszufithren
(conf. &8 b1 und 52 VII und XII): dass nach den Untersnchungen
i | sonstiger £rosser \.'."I"‘l'li:il'ill'!llll':ll

ichen \\'i1-|\|1||:.-:-0~\l-a'Ih cegen Chamii-

ne des Titers seinen Werth, HFiir
dass eine vollig mit Salmiak

von (Fiinther dieser (zerbstofl b
mit demjenigen der Galliipfel gl
leon zeigt. hat fiir die Einstell
die Fiillang mit Leim ist zu bemerken,

sesiittigte Liosung (Ferbsiiure abscheidet und dass es besser ist

etwa in derselben Weise wie bel der Catechugerbsiure zu titriren.
Eichengerbstofl ist in Aether schwerloslich, in Wasserlosung wird
er durch Eisenoxvduloxydsalze tintenfarben und besitzt im Uebrigen
die in 88 49 und H1 :|!.:"--:1-'|n-‘._|'|| Rigenschaften. Das mit geringem
Ueberschuss von Bleiacetat gofillte Salz der Eichenrindengerbsiure
hat 56—57 %, Bleioxyd, das I‘;i||'-|'|'|'--:|].". 29,975 Hli;lnfr'l‘u.\._'nl. Das
Eichenroth, welches durch Spaltung aus der Gerbsiure hervor-
geht, ist identisch mit dem in der Rinde vorkommenden t']'l‘"ll'i'Ph"!"
i-:ix._-1:~.;|'|,-‘_|'!| _'_:1|'ic'||i';'aH- schwarz, ';'.1-|"Ic'_u'f gich mit

Es Firbt sich mit
Protocatechusiiure und Phloroglucin und hat

.‘-l'||I.‘Il";.-’.-.'lllirllz i\]l AN
ferner die in §§ 108 und
Phlobaphene.

Die bisher wenig |”,1,.1-._1gl-'||1|-|| (erbstoffe der F\‘il‘it'[l‘!ll'}.

Birken, mancher Acaclenarten eic, diirften in vielen

wesentlichen Punkten mit der

160 :l!'a'__'l'_::"'|.‘|";:!'Il |':i_g|'<'-||u|-![;| {ten der

Eichenrindengzerbsiine iibereinstimmen,

1o Wiener Akad. Ber. B. 11 p. 854 ff., Rochledes

l. Kawali L : l
| 5o, und Withstein, Vierteljschr. £. pr. Pharm. B,

r 1h. B. 29 AL




168 88 165 und 166. Sonstio: Glycomide,

Die Filixgerbsiure?) giebt neben Zucker beim Kochen
mit Siuren ziegelrothe Flocken von Filexroth, welches dem China
roth sehr ihnlich ist. I)ieses spaltet sich unter iihnlichen Ver-
hilltnissen aus der sehr leichtzersetz

ichen

Chinagerbsidure ?)
r Bleisa

[he Chinovy age rbhsiure?) giebt unter iihnlichen Umstiin-

L £ ab, von welcher hier bemerkt werden
mag, dass ih

. . s S . 1 . v [
i -t.:I'll AL I||||-.'|| |I':I'l'| 111 [',ﬁ.\l_'“—.l'lf'l' .'II|||c|‘-E.

den nach Hlasiwetz neben Zucker das in Aether leichtlisliche
Chinovaroth.

Ueber Ipecacuanhagerhbhsiuret) schriecb Willich und
Podwijssotzki, iiber

Leditannsiiure gleichfalls Willich  und Rochleder und
Schwarz ),

Ueber Nucitannsinre illll.["f'|.' LR iiber den Gerbstoff
der Maté Arata 8), iiber Celastrusecerbsiiure Dragendorff?).

Ueber einige andere Gerbsiinren ist nachzulesen in Kraut.
wHandb. d. org. Chemie* B. 4 Abth. 1.

Sonstige G |_l.'(':|~.i:[u-_

§ 166. FEine der Chinovagerbsiiure nahestehende Substanz,
die aber nicht ohne Weiteres zu den Gerbsiiuren gerechnet werden
darf, liegt in dem _'_'_]_\.-'-uilfi---'i‘ en Cyclopin vor, welches (Greenish 10)
im sog. Cap- oder Buschthee auffand. Dasselbe ist in Wasse:
leichtloshich, durch Bleiacetat fiillbar und wird auch durch “:i]_:'t'*iitl!t
mit Bleioxydhydrat aus dem Wasserauszuge absorbirt, Bei Gegen-
wart von Alkohol wird es aus der Bleiverbindung durch Schwefel-
wasserstoft frei gemacht, aus der Lisung in abs. Alkohol durch

Aether gefillt. Kocht man Cyclopin mit 4 procentiger Salzsiiure

1} Bishe Malin in d. (
sidure u. Pleritannsiiure, de

P. 168 (15867). Ueber Tannaspid
fiir unreines Filexroth

il iII den Annil,

Grabowe

Reinbold i
) im hem, Ct 3
5 s1iche Hlasiwets I den Annal. d. Chem, u, Pharm. B. 79 p. 130 (1851).

) Journ. f, prakt. Chem. B. 51 p. 404 und Ph. Ztschr. f Russl. Je.
1880 p. 1.
-y Chem, | f:'-l-l_ ,|-__;_ I.*’.'_f' P ;‘_IJ,I_
) Ztschr. f. Chem, B. 5 p. 668 (1869).
=1
=) arm. Jg. 1878 p. 164, Vergl. auch Byasson ib
il B. 12 p. 118 (1878)
14

.- [:'||IP:|..'|-| l,\._-,'.||:!-- g
gleitet 1st in der erwithnten Drogue das Cyelo lurch das krystallinische, in
Aether und Alkohol sliche, in Wasser schwerlbshch Cyelopiafl i

welches 1 |\'\;|':|,|||-_.-. 1t

aft. Jg, 1880 p, 345. Be

10rescin,

Jher i'.||!u' unGoer A\l |'.~!|-| (L] |-i|||-' gchinen -l.l||l'|"
stens in Griin eeltst wird.




88 166 und 167. Glycoside. (69

einice Stunden, so wird neben l{Elt,t'w-i‘ das 1n Aether unlésliche
{'l'\\'|-||ai.|1'1|111 r'I'J'lH]I'-.'!;, schnell |.:i|'|-‘: *-i-f'il 'Eil' Iﬂ.'“llll_! hel I'HII"-'\:I'I\IIII'_',
stiirkerer Salzsiiure tiefroth. Cyclopin fillt Lieim und Brechwein-
stein nicht. schmeckt auch nicht adstringirend. In der PHanze
_'_;'rII! es, “'“, es -\:'||.-i‘.;| - [.-;i-i-,[ i|; |E;L-§ ‘:Il :I|'1.-, .\]!.{H|!I'-| iL||.'|”,~]i.-[;.-
Oxyeyclopin iiber, welches analoge Zersetzungsproducte wie das
Cyclopin hLefert.

Noch auf ein anderes (3lvecosid. welches selbst schon beim
Kochen mit sehr verdiinnten Siuren ein intensiv gefiirbtes Zer-
setzungsproduct liefert, will ich hier gleich aufmerksam machen.

Es ist das Rhinanthin. welches in den Samen von Rhinanthus-,
.\hwwtwnbmphua- und }lrhnnpyrunb;\rbq|:nﬁﬁxfnuﬂwn worden ist 1),
Dasselbe kann in farblosen Krystallnadeln erhalten werden, welehe
in Wasser und Alkohol léslich, in Aether unloslich, unfillbar durch
bas. Bleiacetat sind. Durch Kochen mit verdiinnter Salzsiiure
liefert es das in Wasser unlosliche dunkelblaugriine Rhinan-
thogenin.

I\Jn?gwna haben auch einige ﬂlknhﬂJ“ die LHﬁP%MJJHH. beim
Kochen mit sehr verdiinnten Siuren intensiv (roth) gefiirbte Zer-
ncte zu liefern. so z. B. das Rhoeadin, das Thebain.

&

H'u'}f.llrl‘_'_w'lul'm
(§ 189.)

8 167. Fiir obige, sowie fiir eme grosse Anzahl anderer Gly-
coside ist es bemerkenswerth. dass sie zwar in Alkohol mehr oder
minder leichtloslich sind. dass sie aber von Aether nicht oder nur
‘~~'||\\'|-z' ;||11'::|'1|r|:||:r|--|| \'.|':'|]=||_ .“\'ilul ;|[]a-|| 111 1||".E ‘L'H]'.'Elllllf.'_".'j.l'||tll'||
Abschnitten bereits einzelne Glycoside erwithnt worden, weil sie
Inde Kiorper in Bezug auf Genest

“'i"|l an ;||||I:-1'|' dort _'|in,11||."_.‘|4||'
ete, anschlossen . so musste doch :lﬂi'll fiir gie hiufig .'|I:'_.'I'IIII'['|\-‘
werden, dass sie ein iihnliches Verhalten gegen Aether zeigen | vergl.
Convolyulin § 153, Digitalein und Digitonin § 155, Chrysophan
8§ 148 etc.). Man darf in der That wohl behaupten, dass in der
Mehrzahl der Fille die bisher bekanmt gewordenen (zlycoside in
Aether schwerlislich sind.

Einige der bekannten slycosidischen Substanzen sind ferner
Stickstoffhalt |'_> die Mehrza hl aber 18t stickstofffrel

In Bezug auf die Zersetzungsproducte, welche unter Eintuss
von Fermenten oder Siuren aus (Glycosiden neben Zucker hervor-
.'—{‘-']]l'“. ]];Ill-l‘ i‘--h 71l ]|(-]J|| I'I.'I".l. ti:l‘-“ =‘i||'r’.*'|'|'-" ‘ll'i"‘l'HJl']i ]"il'|'||-'
fliichtig und durch charakteristischen Geruch ausgezeichnet sind,
dass aber die Mehrzahl der bekannten (zlycoside schwerfliichtige,
geruchlose Spaltungsproducte hefert.

In Ill'll:'_‘_'l‘lhll"fll will ich einige der bekannteren in Alko-
hol l6sglichen Glveoside zusammenstellen und zwar zunichst
solche, welche hple|vf quLﬁﬂ:ng ein L'iﬂ]llf|iiv]|ligl'ﬂ ﬁ]'ﬂ|-

) Vergl. Ludwig im Arch. £ Pharm. B. 142 (N. F.) p. 189 (1870).




170 § 167. Amygdalin und Laurocerasin.

tungsproduct ergeben, dabei aber stickstoffhaltig sind. Es
oehiiren hierher das

Amygdalin und Laurocerasin?). Beide losen sich in
kaltem Wasser ziemlich leicht (Amygd. in 12 Th.), desgleichen in
iedendem Alkohol von 0,819 spee. Gew., schwerer in kaltem Wein-
oeist.  Aus Alkohollosung werden sie durch Aether eefillt, 1n
Petroliither sind sie unloslich. Amygdalin krystallisirt leicht 1
bitterlichsehmeckenden, zweigliedrigen Ky -|:L]I.HL']|IIEI|:I".L. Laurocerasin
konnte bisher nur amorph erhalten werden, Beide sind links-
drehend. Von cone. Schwefelsiure werden sie mit blassrithlhich-
violetter Farbe geliist, durch Emulsion leicht zu Glycose, Bitter-
mandelél und Blausiiure zerlegt, wobei aber bemerkt werden muss,
dass die aus dem Laurocerasin hervoregehende Blausiiuremenge
relativ kleiner als die aus Amygdalin ist. Der Grund merfiir ist
der. dass im Laurocerasin bereits die Hiilfte des im Amygdalin
exes in den der Ameisensiiure umgewandelt,

vorhandenen Cyancomp
demnach das Laurocerasin als amygdalinsaures Amygdalin auf-
gufassen ist. Dementsprechend wird beim Kochen von Amygdalin
und Laurocerasin mit Barytwasser ersteres auf 1 Atom amygdalm
sauren Baryums 1 Atom Ammoniak, letzteres auf 2 Atome des
Baryumsalzes nur 1 Atom Ammoniak ergeben ®).

Methoden zur qua ntitativen Bestimmung des Amyg-
dalins wurden von Rieckher®) und Feldhaus') aufgestellt. Lietzterer
basirt sein Verfahren auf die Thatsache, dass m entfetteten und
wieder fein gepulverten Mandeln bei 24stiindiger Maceration mit
Wasser Amyadalin zerlegt und sein Stickstoff als Blausiiure ab-
irt er durch eingeleitete Wasser-

'_'|'-<'||].e'|]i'll ‘.'-'i-'l'il.. l}i"“' ill'\'.l]
diimpfe ab, fingt in ammoniakhaltigem Wasser auf und bestimmt
als Cyansilber. Dass dies Methode bedeutende Fehlerquellen hat,
WeIss -|l'lll'!'. welcher einmal |;ili"l'lliitr||FI'|\'.:|'-.=~| r destillirte und [:|.'III-
Beriihrung brachte. lch

giinre mit stark alkalischen Substanzen in
'_'l:i|llll'. li;u\ die :I'|]I'||I|!-'.|I' nur dann annihernd |I1'.‘|‘-it']ll'-‘ll'l' |':I'=~II.I-
tate eeben kann, wenn a. die Maceration i vollg mit der Mischung
gefiillten Flaschen, die gut verschlossen sind, vorgenommen und
h. die Anwendung des Ammoniaks oder anderer Basen vermieden
wird.

|'J‘i4- Mi'”;ulil- VO f:ix'|'|\l!1-[' bhenutzt die schon H}l!ll"l'\\.:i]lllh'

Lebhmann Uecber das A Iy -_-’-|.I|ill der Kirschen, Pfllaomen ete.
tandthell der Faulbanmrinde und Kirsch

.':.:||:'I' }.<-|.|-":||i|': |." 3
arbeerbliitter®. Diss. Dorpat 1874.
M rkwiirdie t. dass Lehmann aus den sSamen  de A |'|"I Birnen,
Kirgchen, Planmen, Pfirsiche und den bitteren Mandeln, welche krystallinische
\mvedalin enthalten, auch Rohrzuecken erbalten konnte, auns siissen Mandeln

wber nut Glycose.
" N. Jahrb, L Pharm. B. 24 12 GH (1865).
) Arch, f, Pharm. B. 166 p. 52 (1862).
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& 167. Myronsiiure, Sinalbin. 171
Zerlecung des Amygdalins durch Barythydrat, die auch nach den
_ Erfahrungen von Lehmann ziemlich olatt verliiuft und die insofern
!!L schon vorzuziehen ist, als man hier lJlH'II gine Controle vornehmen
LA kann. Man kinnte einerseits durch Ermittelung des in Freiheit
o gesetzten Ammoniaks, andererseits durch Feststellung des an .\|||_‘- ir-
in dalinsiiure gebundenen Baryums das Amygdalin finden. Um letzteres
in auszufiihren, miisste man das nach dem Austreiben des Ammoniaks
in hinterbleibende wissrice Fluidum durch Kohlensiure vom iiber-
o schiissigen Barythydrat befreien und 1m Filtrate das amygdalin-
sdure .|’r;i;"»lllll -llill.l't'.L: :"‘.'l'E':\".r'|-l'==-..:illr'|' ,-'.u-:'lr:n-n. aus dem ;_-_--I.'||[I+'-||
L Baryumsulfate das Amygdalin berechnen. Will man diese Methode
I8y anwenden. so darf man nach meiner Ansicht aber nicht direct mit
&® entfetteter Mandelkleie arbeiten, sondern man muss zuniichst un-
gt reines Amygdalin durch Auskochen mit Weingeist und Fillung
in mit Aether herstellen und mit diesem den Versuch austihren.
1 Mvronsiure krystallisirt als Kalisalz in rhombischen Prismen,
- welche sich leicht in Wasser, schwer in kaltem Alkohol lésen, von
!i:" warmem Weingeist von 85 Y, aber bei 50—60° aufgelist werden
ha~ {‘“" Siure selbst lost ~i|'|| auch I HIial'tH'J‘.l ix;l]!i‘h ;\H-.H||il], 151
les aber sehr leicht zersetzlich). In Wasserlisung wird das myron-
saure Kali durch Fermente, namentlich das 1m weissen und schwar-
zen Senfsamen vorkommende Myrosin (nicht durch Emulsin) zerlegt,
[er L‘II!I'JJZ IE.‘IH HRserst x."||.'||'|'|' H1-||i'{|[ |'|“:1Hi.'|]::l!::|‘.l Ilr' ':.‘:"_",lw_ [i|\'e'|-.<.-
nd und saures Kaliumsulfat entstehen. Die quantitative Werth-
DIt bestimmune des schwarzen Senisammen liesse sich auf Grund-
Lb- lage der |r'lf.|'-|'1'\'.:i||||1eI| Reaction wohl so versuchen, dass man
o= mit Petroliither entfetteten fein gepulverten Samen mit warmem
mt Weingeist von 859, erschipfte, den Auszug eine Zeitlang mit
at, Baryumearbonat digerirte, filtrirte, durch Eindampfen den Alkohol
el |I"r'l.*'l'||:|1'i'[-.>, den “I.III']\':-C1:I|I|[ in Wasser loste, bei 40° it j\]_kl'lmi!:
ch ".l'!'|-_"_;1.- und endlich nach Zusatz von atwas Nalz- und Schwefel-
ul- sinre Barvamsulfat fiillte. Je 1 Mol. Baryumsulfat entspricht
ng 1 Mol. Myronsiure 1),
nd In den weissen Senfsamen findet sich kemme Myronsiiure, wohl
il"" :Iiulr' r-i|| ;|||1!|-['<-|' o '.,4-.h]'|]f_-;|'|'|l'l' |\:l"ll';ll'1'. welchen man H-III.I]hi]I

genannt hat. .-'\uutlll dieses lost sich in siedendem Weingeist von
nte 859, auf und scheidet gich beim A bhkiihlen dieser Solution j_'_I'!.J-"-‘il'!:-
||I"i|- wieder aus: es 16t |\1'_‘.~I':'1Hi,lli~x|":;. n |"'{l'l-_"\.'\.='|‘I.'H\IJE3|1'[L‘\:”“ i|r|1|
Aether unloslich. in kaltem Weingeist schwerloslich, in heissem und

] in Wasser leichtlislich. Durch Alkalien wird es gelb, durch
i Salpetersiiure voriiberge hend blutroth. Auf alkal. ]\-HJ!|-"|'|"-'-“"“'.'--'.
1, wirkt es |-i.‘|||‘.i|-,.”,!:.|i|-||-1-|| (\l?ll'l'!.\.Hiilll']'1'|I!IJt'iE1 und ."‘*i”l!-l"-:l]i'l'i-'l'
5 wird es weiss gefillt. durch warme Natronlauge zu Natriumsulfaf
eln ;

N Verel, Will n. Kbrner 1 den Amnal. d. Chem, u, Pharnn. B. 125 LAl

(1863),
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und Rhodannatrium, durch Myrosin zn (lycose, sanrem Sinapin-
sulfat und Sinalbinsenfol (CTH70, N CS) zerlegt.

Das gleichfalls in weissen Senfsamen vorkommende (nicht glyco-
sidische) sulfo cyansaure Sina ]F] n unterscheidet sicl VoI
Sinalbin durch leichtere Ligslichkeit in kaltem Alkohol und dadurch,
ct die Rhodanreaction liefert 1).

dass es mit Eisenchlorid dire
Zu den Glycosiden, weld
inwirkung von Siuren ete. neben Zucker leicht-

e nicht stickstoffhaltie sind, indessen

oleichfalls bei 1

fliichtige y,u'!'wta'.:||.'_1'-|:|'uc|lls'1-- bilden. gehiren das schon in
§ 155 besprochene Ericolin, ferner das Menyanthin?), welches

leichtliislich in warmem Wasser und in Alkohol, unliéslich in Aether
ist, durch cone. Schwefelsiiure mit allmiilie rothviolett werdender
Fiirbune aufeenommen wird und beim Erwiirmen mit verdiinnter
.“'-c'!|\\'|'1'|']~_:iIJI'I' I||'|!-c'|i l”.""""" das r-l:'.r'|\I'i|'4'|||'!|r||' _‘l|r'||‘.:!.'!3.l!|a,! :iu-l:l_
Durch H4'E'h-.:'iill'|'. nicht aber durch Bleiacetat wird ."l!f.‘!.-lt;l.‘!.l'Ii.'I
refiillt.

Pinipikrin ist nach Kawalier®) leichtloslich in Wasser
und Alkohol, unléslich in reinem Aether, durch bas. Bleiacetat
nicht filllbar. Seine Zersetzungsproducte sind denen des Ericolins
ihnlich.

Von solchen Glycosiden, deren Zersetzungsproducte
schwerer oder nicht fliichtig und deren .‘"1||:t|i||||_';' deshalb
nicht von charakteristischem Geruch |Ji'_‘.‘]¢'i':-i‘l wird, nenne ich hier das

CUoniferin, welches sich in kaltem Wasser schwer, in
Warmemn I|||c| ebenso 1n ;\]|(n||.;| leicht lost, 1in :It|:J"~E|Ei?|fll'||i|l':|
Krystallnadeln krystallisirt und bei 185H° (uncorr.) schmilzt, Es
list sich in cone. Schwefelsiiure mit violetter Firbung, wird beim
Befeuchten mit Salzsiiure und Phenol blau: durch verd. Siuren
wird aus ihm neben Zucker ein harziges, durch Emulsin ein krystal-
]i||='-i|'i:|'-1 :":t'!'h-l'!r’_E{?IL_'JJII'lnlllil'[ :I|:_:I'r¢n']1jl'1[!'ll. I;-.'|f.f:'|'|-*- i:-\i =.|| I\.'||||'!!L
\\;i_\'ml']' -.l']n\l-l'. i‘l .\l||\'-illl| E!-Il'hl |-"i4'|!if ]'I.I'\Ju;t'll. ¢S |:'|~\| -ci<'|| 1|lt|'l'fr
T3—T74°% Beim Liegen an
]

1 an; rasch erfolet dies

Aether ausschiitteln und schmilzt bei
der Luft nimmt es allmiillig Vanillegera
beim Erwiirmen mit verd. Schwefelsiiure und etwas Kaliumbichro-
mat , \\“]“'i ill :|--!' (l‘ 1t aus 1|I-I,'r III'--|:II‘1I:'||_:“[']'I JlhI'_'l'-1'|'||‘-"C|I'IIl'II
:l'uit'i[!_'\]Fil'ilii,‘ iither des |J]'l:-l|.'L'.'I{H']|lt:l||'[|'|'|_\'|rl.'-' das in :: 155 erwithnte
Vanillin entsteht 4).

Durch die ersterwiihnte Reaction mit Salzsiiure und Phenol

\ |:.--_-|_ vin “.lin- IZI|-|
Pharm. B. 84 p. 10 (1852),

5 Vergl. Kromayer a. a. 0. u. Liebelt im Jahresh, f. Pharm. Je. 1877
p. 119,

N Chem. Ctrbl. Jg. 1858 . 705 u. 724,

Y Verel, Tiemann u. Haarmann in den Ber. d. d chem. Ges, B. T p. GOO

(1874). Siehe

er Kubel im Journ. f pr. Chem. B. 97 p. 243 (1866).

]
;
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& 167. Arbutin, Daphnin, Salicin. 1753

kann Coniferin auch mikrochemisch im Cambium der Nadel-
hillzer dargethan werden. Ob dieser Kirper identisch ist mit der
oleichfalls Coniferin genannten Substanz, welche Tangel 1) durch
die Rothfirbung mit cone. Schwefelsiiure und Phenol in Schnitten
1|I'i' l‘tl'iil-l'l'l.'ll |I-'Il'l|i\\l'i'~t ¥ IMUSS \.|;'],:i][[i'_" 1lilll‘.ill_!i'*~it':|i |-'|'.'E|Il'l|.
Miiller?) hat cezeict. dass letztere Substanz aunch in den meisten
einheimischen Biiumen (Salix, Populus, Prunus, Acer, Quercus ete.)
vorkomme und namentlich im Herbste reichlich im Hartbaste und
Splinte sich nachweisen lasse. Nach Miiller ist iibrigens die An-
wendung des Phenols nicht unumgiinglich nithig, sie beschleunigt
nur den Eintritt der Rothfirbung.

Arbutin®) ist schwerloslich in kaltem Alkohol, Aether und
kaltem, leichtléslich in siedendem Wasser. Durch verdiinnte Schwefel-
siiure wird es zn Glycose, Hydrochinon und Methylhydrochinon zerlegt,
welche letzteren durch Aether ausgeschiittelt werden konnen und
nach Verdunstung des Aethers beim Erwiirmen mit Mangansuper-
oxyd und verd. Schwefelsiiure Chinon liefern, das an seinem hiichst
charakteristischen jodartigen Geruch erkannt werden kann. Durch
Bleiacetat wird Arbutin nicht gefillt.

Daphnin?) kann dagegen durch Bleiacetat niedergeschlagen
werden. Es ist schwer in kaltem, leicht in warmem Wasser und in
Alkohol, mnicht in Aether lGslich, Durch alkalisch l't'-"_'_',i]'i‘llilll'
|{il|‘|.r, r wird es gelb gefiirbt. Berl der Hiu;l]mn: mit Siduren oder
Fermenten giebt es das theilweise unzersetzt sublimirbare Daphne-
tin rmri xlll']u']‘. (Fewisse ;l';lL]l'I'l' |'n-x'|_-|||1][h|-§l|- der .1‘»|I'.f'-'|rll:l.l]'ilnh‘
liefern bei trockener Destillation das in in § 27 besprochene Um-
belliferon.

Salicin bildet farblose nadel- und schuppenférmige Krystalle,
welche stark auf Iua];lri«'h“;-"s Liicht wirken leicht in siedendem
Wasser und Alkohol. bedeutend schwerer in der Kiilte von diesen
I‘1|i'|.‘=.~'JI_'_f|a.l'I.IL'I| _'_';-']-"J.al werden. In Aether 1st es ||i|11"|*~]ic']|, Aus
i'n"l':=,~~~.|-t'|+"r.~-'.|r|'_"' |\..'|'}J o8 :|II['|'E: .'.|||III'\|;-'|L|'.|I”| :I1]'*_..,'i'wl'|lii1i:'|1 \\L'TIII'II
(§ 56); von Hu-iu\'_\.||[;l\'t]|':tt wird es nicht gebunden, durch Kochen
mit verd. Siiuren zu Zucker und Saligenin resp. Saliretin zerlegt.
welche letzteren durch Aether i1'-l‘~'_UL'>t'hfi|1"“ werden kinnen. Kocht

man die wiissrige Lijsung des Salicins oder Saligenins mit verd.
Schwefelsiure und Kalinmbichromat, so entsteht salicylige Siure
(conf. § 25). Conc. Schwefelsiiure l6st Salicin, Saligenin und

Saliretin mit schén rother Farbe auf. Frihde's Reagens wird durch

1 Flora Jg. 57 Nr. 15 (1874)

2} 1bad. Nr. 25,

5 Verel. Kawaher im Chem. Ctrbl. -|.:I- 1852 1. 761 und Strecker m den
Annal. der Chem. u. Pharm. B. 107 p. 228 (1858) u. B. 118 p. 292 (1861) end
lich Hlasiwetz u. Habermann ib. B. 177 p. 834 (1875).

) Vergl, Zweneer in den Annal. d. Chem. u. Pharm. B. 105 p. 1 (1858).




174 & 167. Sonstige Glyeoside.

orsteres schon violett. Diese Reactionen lassen sich auch fiir den
J.'I'i & roc hhem ischen N;i-']l‘.'-i"lw des Salicins verwerthen.
Populin liefert ausser den erwiihnten Zersetzungsproducten
bei Einwirkung von verd. Siuren noch Benzoésiure (conf. § 26).
Auch dieses Glycosid zeigt beim Erwiirmen mit Chromsiiure den
t"h:e|';{]\[l']'jkl-i<1'|ll'll {;L'I.'I!l'.ll der *w]i“_‘- [iu'-'h Siaure. 1\:1 CONnc. ;“‘:|'1I|\‘-'-"|'u-!—

siiure wird es gleichfalls roth, mit Frihde's Reagens etwas weniger
. temsiv. violett wie Salicin, Es ist in Wasser und Alkohol be-
,],.||;L|”[ schwerer ]."...,[irh als H,|||¢'§”_ lii=at sich wie Ilil"-.l"w' durch
_'\i||t].‘|||\\l]lfli.. :':|a:-]' .'||||'|| 111':1'r"Ii {Iljltll'-'lli'I'H! II]Rt| .\I'|l\‘-l'l'1 I]ill'l'[l
Benzin ausschiitteln (§ H5). Populin ist bedeutend leichter zer-
.‘-I'[;',i.il'l.i \'.:ll' H;:]il'ifl.

Benzohelicin?), welches Johanson in Weildenrinden nach-
gewiesen hat, bildet farblose in Wasser und Alkohol lésliche

25 fiirbt sich mit kalter conc. Schwefelsiinre nur wolh,

|\'1'.'---[:|]]|'.
mit Frihde's Reagens nicht violett, DBeim Kochen mit mnicht zu

verdiinnter Salzsiure «['u;||tc'1 es sich zu Glyeose. Benzoésiure und
ciner harzarticen Substanz, welche von cone. Schwefelsiure mit
blutrother Farbe aufgenommen wird.

Philyrin?®), welches wiel schwerer loslich in Wasser und
Alkohol ist wie das Salicin, giebt bei Einwirkung verdiinnter Siuren
neben lnl|_‘u'c|~-' das mit dem T“:;1|i_:'z'||i|| !llﬁ].".ll‘l'l'-' |"::i|_'»"'.:|':|:|'. welches
ebenso wie Philyrin selbst von conec. Schwefelsiiure mit amaranth-
rother Farbe aunferenommen wird.

1’||1||t'l'||i,f,i||"| |-i]l]!-! I.:|:'|'I]-.|-'e‘< [I: |.:||:|-r|| "l"l.:l‘w'-.l't' W'[I‘-'-'.']'--.
in heissem sehr leichtlosliche Krystallnadeln; es ist in Alkohol und
it. in Aether sehwerloslich und wird durch verdiinnte
lorrhetin  zerlegt. Dieses sowie das

|||:|,|f.l'__"l'i-[ leic
Siiuren in Glycose und P

|’||]..]'|'|-|é;_i|| '--|'|:-|I-.1 lHsen sich in cone, I"';"l'l‘l'.I".L']."Cililli"t' mit rother
Farbe, in Frohde's J:.-;t_-n me rasch schon ]\'I--l.:li._'_!'."-l'lJ.l‘l'L_ Mit Ammoniak
fiirbt sich feuchtes Phlorrhizin an der Luft gelb, roth und end-

lich blau.

Aesculin kann gleichfalls in farblosen Nadeln erhalten
werden. welche sich in 12.5 Th. siedenden und in 672 Th. kalten
Wassers, in 24 Th. siedenden und in 120 Th. kalten abs, Alkohols
lisen. Durch Chloroform lisst es sich aus Wasserlosungen aus-
schiitteln (8 55), durch Kochen mit verd. Siuren wird es in Glycose
und Aesculetin zerlegt, welches letztere von Alkalien gelb gelist
wird. auch in saurem Ammoniumsulfit sich list und dann nach

1) Siehe Johangon a. a. 0. u. Pinma in den Annal. d, Chem. u. Pharm.
B. 81 pn. 245 (1852), [‘ 96 p. 375 (1855).
. Carboneini in den Annal, der Chem. u. Pharm. B. 24 p. 242

(1837). Bertagnini ibid. B. 92 p. 109 (1855) und Luca mm Chem. CGtrbl. Jg. 1261
M Ueaber i---||i;:-ni':ii|r‘.|rr siche Rochleder 1m Journ, f. I Chem, B. 104

p. 297 (1863).

[
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Zusatz von Ammoniak und Schiitteln mit Luft blutrothe und spiiter
tiefblaue Zesetzungsproducte liefert. Sehr charakteristisch fiir
Aesculin ist die Fluorescenz seiner Wasserlisung in Blau, welche
durch Alkali verstirkt, durch Siuren aufgehoben wird. Letztere
Eigenschaft theilt mit ihm das

Fraxin, welches gleichfalls in farblosen Krystallen erhalten
kohol, etwas

werden kann. schwerer als jenes in Wasser und abs. A
leichter aber in Aether, den es fluorescirend macht, gelist wird.
Mit Eisenchlorid soll es sich anfangs griin fiirben, spiiter mit dem-
selben :‘I'“H-“ _\'ir:||-|‘-c']|i:|: ]ii|rl|-||_ ]'L|';L.\ii| wird durch Bleacetat
cefillt ).

Syringin (§ 55) bildet farblose Nadeln, lost sich in
Wasser sehr schwer, i heissem Wasser und ,\H\_n].n]
Aecther nicht. Es wird aus Wasserlosungen durch Bleiessig nicht
eefitllt. Durch econe. Schwefelsiiure mit tiefblauer Farbe, durch
Frihde's Reagens mit blut-, allmiilig violettrother, durch cone.
Salpetersiiure mit tiefrother Farbe gelost. Syringin kann durch

{:I]fl'tll
eichter, in

Chloroform aus Wasserlosungen ausgeschiittelt werden?®).

Ueber (3lobularin siche Walz®). Ueber Coriamyrtin
'-I'!'_:|. E 155. l-‘--|r!'|' |’i||.IJ\'|=nI'i|| siche v. :"llii||i‘l"J. 1'|-'1||-|'
Samaderin de Vry?).

Coloecynthin kann in gelblichen Krystallen erhalten werden,
welche sich in cone. Schwefelsiiure allmiilig schiin roth, 1in Frihde's
Reagens kirschroth ldsen. Fis ist iusserst bitter, in Wasser
and in Alkohol leicht. in Aether unlislich, durch Benzin (§ 55),
besser durch Chloroform und Amylalkohol liisst es sich aus-
schiitteln. durch bas. Bleiacetat und durch Gerbsiiure fiillen.
Lietztere flillt auch

Bryonin, iiber welches Walz Mittheilunren machte®).

Ueber Ononin (wird mit conc. Schwefelsiiure a
roth) siehe Hlasiwetz ).

Apiin ist in seidengliinzenden nadelformigen Krystallisationen
orhalten worden: es ist in heissem Wasser loslich, leichter loslich
1 |L-‘i«.-l'I|! .\\E|\'||||u ||'.||'"r'-5tl.i'5| 111 4\"13-‘."!'. | n A H\ ohol- u nd
Wasserlosung gelatinirt es beim KErkalten und

Im:ilig kirsch-

) Ueber pine Anzahl andere: "Il_'l""'i':-‘l" und  verwandter Substanzer
(Argyriscin, Aphrodisecin elc.), welche Rochleder in Ro
gefanden hat, siehe im Journ. f. prakt. Chem. B. 87 p. 26 (18683).

%\ Tlehar das in Wasser leichtlisliche Syringopikrin siehe Kromayer 1111
Avch. f. Pharm. B. 109 p. 26 (1862 iiber das dem Syringin nahverwandte
Ligustrin denselben ib. B. 105 p. 9 (1861).

5 N. Jahrb. f. Pharm. B. T P 1 (185%7) u. B. 18 P 281 (1860)

| The organic constituents of Plants. Melbourne 1878,

W (Ch, Ctrbl. Jg. 1859 p. 02 n. Jahresh. f. Pharm. Je. 1872 1 208,

& N. Tahrb. £ Pharm. B. ¥ p. 6o 1u. p. al? (1859),

) Chenn Centrbl. Je. 1855 p. 449 u. p. 470,

kastamen aul
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Eisenvitriol firbt es in letzterer blutroth. Von ver-
diinnten Alkalilaugen wird es mif gelber Farbe aufeenommen. Ueber

Datiscin. welches sich gleichfalls mit Alkalien gelb 1iirbt,
mit Bisenchlorid griin, durch Bleiacetat gelb gefiillt wird, beschrieben
Braconnot?) und Stenhouse?). Ein dem Datisein verwandtes Glycosid
fand Zander kiirzlich in den Samen von Xanthium Strumarium aut
f. A Uk |.I'IEJ>"J' l’ || Y5 | I 1, \‘-"EL'||-':~ s1ch -.|I1!'-"|| {I|I|!II'H|I‘II'I'I :l'it'll1
anaschiitteln lisst (8 5H) siehe Dessaignes und Chautard?), iiber
ither, nicht m Aether, Chlorotorm,

Duleamarin (loshch in Essi
Schwefelkohlenstoff, Benzin, fiillbar durch Gerbsiore und durch
Bleiessie. in Alkalien rothbraun, in conec. Schwefelsiiure roth, dann
rosa loslich) siehe ['.a-g-~~||-3"’],

”e*:«|1|:]'i:|i|| bildet zern -\“_|r||5iI"JLI'.\.\[:I];I'; es 1st in Wasser
temm Alkohol schwer, in warmem Alkohol und Essigsiure
orid fiirbt es sich

I]||r| }\:I
leichtlislich, in Aether unloslich. Mit Eisench
braunroth®), mit cone. Schwefelsiinre allmiiliz lebhat roth (ebenso
[amonin). F:-. wird durch |Hl'i:|1'v|::1 nicht '_'_I".-E;.”L. Wird Huw;!n'i‘illih

in verdiinnter Kalilauge gelost, dann ausgetrocknet, so fiirbt sich

der Riickstand beim Erwiirmen mit iiberschiissiger verd. Schwefel-
diure roth und violett, durch seine Sphiirokrystalle, die in warmem
Alkohol léslich sind, macht sich Hesperidin unter dem Mikroskop
in Pflanzentheilen bemerkbar.

Crocin (Polychroit) bildet ein dunkelrothes Pulver, schwer-
liglich in Aether und Wasser, leichter loslich in Alkohol. Mit
cone. Schwefelsiure wird es blau, durch verdiinnte Siure wird es
unter Entwickelung safranartigen Geruches zu Glycose und dem 1n
Wasgser unloslichen Crocetin zersetzt. Durch ]'-]l'}l'~_~];_[ wird Crocin
.',_'\'-ll.:ilh':'l_

Glyeyrrhizin ) scheidet sich aus Kisessig in Sphiirokrystallen
aus. welche aus |ari.-:t|:|li'~n'§;l'|| Nadeln bestehen. Es kann durch
Wasser aus Siissholzwurzel extrahirt werden (in Verbindung mit
l::lﬂ'.l:l f\f; ,-|]..=_|- ||,||'|| li-':' Hl'ini'_','llll_'..{ JrIiI E':i.«l'ﬂi‘;g |||-i -_n_'|-u'[}||q|,|i|-||.-1‘
'|‘|-1n|he-1‘:|=.:||' fast unlishich in  Wasser, mit dem es eine Gallerte

1y Annal. de Chim. et de Phys.

) Annal. der Chem. nu. |’i|,..||.|. B, 98 p. 166 (1556) Ueber die Helianth
jure vergl., Ludwig u. Kromayer im Arch. f. Pharm. B. 99 p. 1 (1843).

" N. Repert. f. Pharm. B. 1 - 216 (1851).

) Arch. f. Pharm. Jg. 1875 I 2RO,

Vergl. Hoffmann in den Ber. d. d. chem. Ges. Jg. 1876 p. 250 u. p. 685,
ibid, fiber Aurantiin, Murrayin, Limonin, desgl. Hilger ib. p. 26. Ueber Naringin
im Arch. f. Pharm. B. 11 P 189 (1879). BSiehe auch Debn in der Zeitschr. £
Chem. B. 2 p. 103 (1866) und Tiemann und Will i den Ber, d. d. chem, Ges
B. 14 p. 946 (1881).

%) Sieche Weiss im Journ, f. prakt. Chem. B. 101 p. 65 (1868), Stoddart
im Pharm. Journ, and Trans. Vol. 9 p, 868 (1876).

) Verel, Habermann in den Annal. d. Chem. u. Pharm. B. 197 p. 105
{1879Y. Der Name Glyeyrrhizgin wird von Habermann in Glyeyrrhizinsiture um-

cewandelt.




§ 167. Sonstige Glycoside. 177

bildet, Es ist ferner '-\1|{'|\'-15|||-|-||;'||1;,_'_£. schwer in abs. Alkohol, besser
in siedendem Weingeist von 90", lislich, fast unloslich in Aether,
aus “-:4,u.'|-l'||"nHII!L],: wir es durch conc. Schwelelsiiure, aus Cl”n'l‘ll'l“hi'|li‘|'
durch Bleiacetat und Chlorealcium _',;I_'i..:i”L Mit Hii
siiureniederschlages hat frither Neese quantitative Bestim-
mungen von lllllxu'l\.l'|']'|i;-‘ill im Lakritz etc. vorgenommen,

Ueber Panaquillon siehe ( rarriques’?), Ueber Thevetin
vergl. de Vry?), iiber Chamaelirin siehe Greene?), iiber Nerio-
dorin und Neriodorein Greemsh?).

Cyclamin (Primulin)ist krystallinisch, leichtloslich in Wasser
su stark schiiumender Solution. auch in verdiinntem Weingeist leicht,
in abs. schwerloslich, unloslich in Aether®). Es soll grosse Ueber-
& 77 ff. und 167) besitzen,
| Walz™), iiber Paridin

fe des Schwefel-

einstimmung mit dem Saponin (vergl. §

GGratiolin sieche Marchand®) wm
Walz®) und Delffs?), iiber

Convallarin und Convallamarin Walz'?). KErsteres
It"\] i]l ‘I-',\'.'I-..L-l'l' r-c'}|‘-\'ul' |-”-.-1'li|'|Ll. J|1:'u']|£ i|:i.‘--‘¢'”lt‘ ;thl"r' ‘~1']|."|ll]!l|'tli|* i||
Alkohol ist es leichtloslich, unléslich in Aether. Lietzteres list sich
leichter in Wasser, wird durch Gerbsiiure gefiillt, mit Schwefelsiiure
beim Stehen an der Luft allmiillig violett, in Salzsiiure beim Er-
wiirmen roth. Durch Chloroform kann Convallamarin ausgeschiittelt
werden (§ H5).

Helleborinund Helleborein *). Von diesen ist ersteres
in kaltem Wasser schwerlislich, leichtléslich in Alkohol und in
Chloroform. letzteres leichtlislich in Wasser, schwerer in Alkohol,
nicht in Aether loslich. Auch dieses Glycosid kann durch Chloroform
ausgeschiittelt werden (& 55). Beide losen sich in conc. Schwefel-

siiure sogleich mit schin rother Farbe.
Ueber Dig italin und D] o italein siche l‘: 155,
Scillain, ein dem Digitalin iihnlich wirkendes Glycosid
der Scilla maritima. ist in kaltem Wasser schwer, i Alkohol leicht-
l6slich. Sein neben Zucker beim Kochen mit verdiinnter Salzsiiure

1 Chem. Ctrbl. Je. 1854 p. 721,

) N. Jahrb. f Pharm. B. 31 p. 1 (186%). Verel., anch Jahresh, f Pharm.
Jg. 1877 p. 112, )

N Amerie, Journ. of Pharm. Vol, 50 p. 250 (1875

$\ Qitz-Ber. der Dorpater Naturt. (es J, 1880 p. 420

%) Vergl. Mutschler in den Annal. d. Chem. u. Pharm. B. 185 p, 214 (1877).
Siehe auch Luen in den Compt. rend. T. 87 p. 287 (1878).

% Journ. de Chim. méd. T. 21 p 517.

W Jahrlk., £ Pharm. B. 10 p. 71 B. 14 p. 4 (1852) u. B. 21 p. 1 (1803)
Ihid, iiber einice andere Best mdtheile der Gratiola

Y Jahrb. f. Pharm, B. 4 p. 8 B 5 p- 284. B. 6 p. 10 N. Jahrh. f. Pharm.
B. 13 p. 174 (1860).

N ib. B. 9 p. 25 (1858).

0} ih, B. 10 p. 145 (1858).

rorel. Husemann u, Marmé in den Annal, d. Chem. u. Pharm. B. 135

]J. oh I_l“"i-'r:,

Tl 1 L ]
Drarendorf, Ploncenanlys: P
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L'|||‘-'||'|::I'I|I]|‘.- Hl‘.‘ih||]f'.!"\]l]'t|lil||'! \\i]'i] yon .‘H'I]II‘I' |i'il'||1 _'_'.'l'il"v-'l.
Seillain  fiirbt beim Kochen mit cone. Salzsiiure diese roth und
scheidet dann griinliche Flocken ab. Es ist in conc. Schwefelsiinre
braun. eriin fluorescirend, lioslich und diese Solution wird mit
Brom blauroth. Bas. Bleiacetat fiillt Seillain nicht?).

Ueber das gleichfalls glycosidische Saponinund Digitonin
war schon in &8 77, 78, T9 und 155 die Rede und ist von ihnen
angezeben worden, dass sie in abs. Alkohol nicht lislich sind.
Wenn 1ch dieser Verbindungen hier nochmals gedenke, so _'_'.i'.‘il'[li"]ll
es. um hervorzuheben, dass sie mit einigen der zuletzt besprochenen
(:]I\l-u-.iul.- H'I\'c_";:nnill ete.) in manchen Punkten grosse Ueber-
einstimmung zeigen (Schiiumen der Lisuncen ete.). Zugleich michte
ich hier noch einige andere i[E;'..'Iﬁ"lliJl'w]:I||1|.I|I‘.'||" nennen, welche

dem ?‘\':I]mmH gsehr nahe stehen.

Das ,'_',|l z. B. vom -“‘"'1!'.'_:i||, von dem indessen auch die
Moglichkeit zugestanden werden muss, dass es mit dem Saponin
i1e-||i|ix-:']| i.-\l. ‘Ilfli?‘l'l]']lhll-!.ll':'l. ger es 11 ;|E]-'I| '»'n'.xl':ll|'ll'|:1'll |"-il||x[!'Jl
mit dem Saponin iibereinstimmend fand und nur die Violettfirbung
mit Schwefelsiiure schneller eintreten sah, konnte auch nach den
in & 78 besprochenen Methoden quant itative Bestimmungen
des | 'iru-_itl" ausfiihiren,

|IH,.,,],],\..|IrI hat ferner nachgewiesen, dass sowohl Saponin
wie Senegin in den sie enthaltenden Droguen durch eine Substanz
begleitet sind, welche bedeutend stitrker wie sie selbst auf die
Herzthiitigkeit von Thieren einwirke. |’i-:m r Kirper wird aus
bleibt also im Filtrate

Wasserlosung durch Barytwasser nicht §
des Saponinbaryts und kann in ersterem r|=||'L'!1 Kohlensinre vom
arisseren Theile des Baryts getrennt werden. Bisher ist es nicht
selungen, ihn vollig rein darzustellen.

An das :“-Ililflllill sehliesst sich ferner das

Melanthin. welches Greenish bei seiner Untersuchung der
\[-HH'-- amen®) namentlich in einer bei Moskau cultivirten Sorte
derselben nachweisen konnte. Es unterscheidet sich vorzugsweise
dadurch vom Saponin, mit welchem es, abgesehen von dem glyco-
sidischen Charakter, das Schiiumen der Lisungen, die vetfel-
shiurereaction, die i";‘é‘.[l:nlu-il durch Aether (aus Alkohollésung),

|||| i el |T|l==J||]||u i |||\\- ac \,lnqlhn .;-'. 2 t|'|‘~~ 25 1n \\l'l"\.'\.i'l'

schwerloslich st u||~| |-||-E-.'i\:' wie H||,..-m durch Kochen mit ver-
diinnter Siure zu {{i_\'r..\- and Melanthigenin zerlegt wird. Liost
man Melanthin in cone. Schwefelsiiure und giebt dann nach Emtritt
der Rosafiirbung ?’inm'llm'ur hinzu. so wird die Mischung violett
und setzt auch gleicheefiirbte Flocken ab.

1) Vergl. Jarmerstedt im Arch. f. exp. Pathol. u. Pharmaecol. B, 11 p. 22 (1879).
Y f#. 8. L), P (3er.
3\ Sitz-Ber. der Dorpater Naturf. Gles. Jg. 1879 p. 240, Jg. 1881 p. 94,

desel. Pharm. Journ, and Trans, Jg. 1880 Nr. 516 p. 809 u. 1013,




;"' !fn_ "'\--||-Ii'_f-' ':i'n.l'-l'-ill_l' 1::;

_‘\Ih"h ||:i\ sogenannte ?-'t 1M | | AacCl1n t||'l‘ .'“:.'Il‘:ﬂl;!l:lr'llH-'Il W !{|'-1|'

frither im Amnschluss an das S: achtet. Duarch die Unter-

suchuncen von Fliickicer!) hat sich aber herausgestell
i

aponin bet

t, dass unter
diesem Namen ein Gemenge beschrieben worden, dessen wesent

licher Bestandtheil Parillin genannt wurde. Letzteres steht aber
selbst dem Sapogenin, dem Spaltungsproducte des Saponins, sehr
nahe und nachdem Otten?®) bewiesen. dass die Sarsaparillen letzteres
auch fertiz gebildet enthalten, ist es wahrscheinlich ceworden, dass
l }li't'||l| |||-« Ia-']l-'h-w \|-:J' F'[E;!‘lr’n'

das Parillin ein aus ihm schon wii
entstandenes Zersetzungsproduet sei.  Parillin list sich nach
i"'iiirl-.i;l-.":'ll in kaltem Wasser so gnt wie gar micht, aber schon in
2() r|\|:, \|-1'l|f'“|il',’|| I\"n-;:--.w-|.' \.\'L";l]i_"l-::-.l von (0,83 spec. ‘-!Il'\‘.. list es

leichter als stiirkerer und schwiicherer. Gegen conc. Schwefelsiiure

verhiilt es sich wie Saponin. Mit 10 procentiger Schwefelsiiure tritf

und es ent-

beim Kochen des Parillins Fluorescenz in Grin em
steht neben Zucker Parigenin., Anuch in Lisung mit Chloroform-
-"'L”\.l.l||-l| 'l'll.l-|l E1l|:|;||.--ﬂ|-.-|,,r_
einwirken lisst,

yeobachtet, wenn man Chlorwasserstoft

den meisten Eigenschaften mit

Das .'“'-.'I|J|'-'__'--|||'|| stimmt 11
dem Parillin iiberein, aueh von ihm ,l..-||_|||i..'.-i Rochleder, dass es

also eigenthich das [';'Hlll]t'-‘, elner

noch |'i||c-|| ;CII!'|\|'|']'i'--l -'[|E||.‘||I-'.
unvollstiindigen Spaltung des Saponins repriisentire. Dadurch, dass
H:|‘|n|_-_g|-r|§|! mit conc. Schwefelsiure allmilie violett, Digitoresin
nach Schmiedebere nur gelb gelost wird, unterscheiden sich diese
beiden Korper, (Siehe § 155.)

Es mae hier auch dag sogenannte [ndican einen Platz finden,

eine Substanz, welche zwar wohl nicht unbedn ot Zu den [I].'\l"-l"*a;']' I

]_t'i'l'L'<'||‘..|"i werden kann. aber doch 1n Bezug aut ithre ‘1--_:~~.’|I-:|Ii|.-!'L
I'iI]II' "\ I'I".[lll'if'.i:ll."*_:' mit |||”.‘,.§|;, 1 .f"|'-|..i“"i" Auch g1e 15t i.-]ll||"_l' :“-|),||;'||||':_|'
fiihig, durch welche neben einem zuckerartigen Korper, dem Indi-

glucin, das Indicblaun geliefert wird. Ob letzteres direct aus

j||l|| !||'|"\.r||'-, ob 'i]|?|| das ||!I1i_L'\‘-li“- W ' :']-i.ii-__-_--. ||'il'||i
durch Sauerstoffanfnahme zu Indigblan voraufeeht, lasse ich

Ei]l['l

Yens '|'|.||=-H.'—'.|"l"|“_ r}:|- 1I|'] L1l “'I':'-'iil'l \i-|:'|| |'|||||;|'1,'

ifiec aber beim lanesamen Trocknen

(Bliittern etc.) vorzukommen, hi
derselben schon theilweise zersetzt zu werden. Iie dabei auf-
tretende Schwarz- oder Blaufirbung der .

eine Aufforderune betrachten, auf das Indican zu vigiliren, Kalter
Alkohol extrahirt das Indican, dessen Lisung man am besten im
Trockenluftstrom bei gewGhnlicher Temperatur einengt. Schiitteln
mit frischgefiilltem Kupferoxydhydrat beseitigt aus der wiissrigen
Lissung fremde begleitende Stoffe; das dabei geliste Kupfer muss

kiinnen wir als

1} Ver Fliickiger u., Hanbury ,Uharm : grrapin p. G406,
Vergl, JHistiol, Unters, den LIPS PITIL e D Otten hat
das Saponin der S --l|-i||i||.. 11 tich Wens 1 angiebt, bestimmt,

Arch. f. Pharm. B. 10 p.
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aber spiiter wieder durch Schwefalwasserstofl niedergeschlagen
werden Auch die '\-._Ei\-\l'i_'_-r- Solution muss bei _'_’1'\'\1”15: nlicher ‘I1I'I|'||u -
ratur verdunstet. ihr Riickstand in kaltem Alkohol aufzenommen,

ican durch Aether gefillt werden. Durch wver-

filtrirt und das Ind
diinnte Siuren wird dieser leicht zersetzliche Kiorper unter Ab-

scheidung von Indighlau in oben angegebener Weise zerlegt.
Letzteres ist durch seine Unlislichkeit in Wasser, Alkohol und
Aether. Lioslichkeit in Carbolsiiure und in rauchender Schwefel-
sinre. durch Sublimirbarkeit und durch die Neigung, beim Kochen
mit “]_’H'Hrﬂ.' und Alkali das in Wasser loslic

ausgezeichnet. Letztere Kigenschaft wiirde auch zu verwerthen

he Indigwelss z

u geben,

sein. wenn man in getrockneten Pflanzentheilen dort vorhandenes
[Illlli'_:j||.'|'|: %;.’Il'.ll\\t'.l‘-"l. \'\'-|i|';=, ;‘\ZI~ I|-|' |.l-'i||| |'\'""il<ll ];Iif ‘:I_‘.-'Hu'—
und Alkaliso
schopften Pflanzentheile wiirde sich das Indighlau beim Durchleiten

ution erhaltenen Lisung der zuvor durch Wasser er-

von Luft wieder ausscheiden,

§ 168. Ich lasse hier weiter eine Aufziihlung solcher
Bitterstoffe, welche bisher nicht als Glycoside erkannt wurden,
welche aber _;:ll'i-'|||".'|||.\' in Aether schwer-, 11
Alkohol leichter l6slich sind, folgen.

Antiarin?l), _\|{“-\|_-Z||Hl'|||:|iJi:f"|':I=|. Calendulin®
[|liit|4l ||:ii "n\';:--:\-. I (-'.|:|+-1il'l. Ca litornin%) dagsi lbe sche illl ein
Gemenge von Alkaloiden gewesen zu sein, von denen das in saurer

Losung stark Huord seirende Lioturin  besonders interessant 1st),
(':ll';|]1i||5'_:. Crataegin®), ('-.Ih]l:!i'i' )] irl sich  mit
dalpetersiiure griin, mit [‘E'III'\'|\\1;||I"Il.\‘\,_'\l.il‘-lii:il'.'!' roth), Chinovin®
(die

MHL'I' |:I'|'\I-l'="t-|;|I|I||- {'||i|:-.-\;[:--.:i}i|'-_' H II.iI :/:lli'|u‘." ’.||||] Hl'}l‘.'.'l'i'l']u

durch Kochen mit Siuren aus dem Chinovin oder Chinova-

giure imliche Reactionen wie die Cholsiure, d. h. allmiilic Roth-

fiichung zeigen), Cnicin?) (soll sich in cone. Salzsiiure griin, In

Schwefelsiiure roth l6sen, Es lisst sich durch Benzin nach & 5b

26 p. 78 und Kraut Handb. d. org.

n, Jo. 1820,

Pharm. B. 1 p. 341 (1870), Hesse

prakt. Pharm, B. 10 p. 422 (1861).

Qiche Nativelle im Journ, de Chim. méd. T. 21 p, 69 n Seribe in den
Compt. rend. T. 15 p. 802, Biehe auch meinen Aufsatz iiber Nachwelsung
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g& 168 und 169. Sonstige in Aether schwerl. Bitterstoffe. 181
ausschiitteln . wird aber durch bas. Bleiacetat aus Wasserlisungen
7. Th. gefiillt), Greran iin1)., Lactucin und verwandte Stofte?),
Linin®. Lupinint), Mudarin®, Olivil%, Quercin?’)
(ist in absol. Alkohol sehr schwerlislich), Sparattosperm in 8).

': 169. Noch auf eine andere Klasse mnicht '_:]._\'I".Iailli_\.'|-|;|-1-
“ill-'|'-|lnlﬂll-.- machte ich hier die _-'\1|';';|'||-|'|\,~"||||=,\|"‘;| der Lieser nmchten,
8 uiiui u]j,--_-\ I.iil' unter e]!'ul ?\_:':1;!.-'_; \ ]u'|II \t'f'--l.'I||r||'|||'||. |'|~m s
sich hier nicht um eine einzelne Verbindung, sondern um ein
|-"|!'.i~"!lf r Individuen handelt,

Reihe unter einander nah verwandter c
bedarf keines weiteren Beweises. Allen gemeinsam ist die Lioslich-
keit in Wasser und Alkohol, die Qehwerloslichkeit in Aether, In
!;I',’_II.!_I‘ ,|1=,|' erstere 1t |li-'|‘ i.EI]'i_'_---||-= zu ]nm--|":\-‘.-. ~'l:=.--' die ri]l;‘.t'hll'tl
Aloine namentlich in ihrem Verhalten gegen Wasser bedeutende
EJ'.:'-E-E'|‘--]|}‘|-H erkennen lassen. Am -'<'||‘-\'l'1'~|l':l lislich in Wasser 1st
das Aloin der Natal-Aloé, verhiiltnissmiissig leichtloslich das der
Cap-Aloé, welches miclicherweise mit ersterem isomer ist?). Alle

Aloine kinnen in gelben Kry stallisationen erhalten werden, sie haben
aber offenbar eine grosse Disposition, iibe |'“"-IiHi.':1'" Wasserlisungen,
in denen sie miglicherweise |‘-.-_-.,<1;.il-;-.:|-~\c'-|'l|'u-i und amorph vorliegen,
zu bilden. Dementsprechend dauert es oft sehr lange, bis sich auns
den concentrirten wiissrigen Lijsungen, aus denen iibrigens die
Aloine allmiilic diffundiren konnen, Krystalle abscheiden (am
leichtesten .'_i"w"[."l'!."i es beim Natal-Aloin). Alle Aloine werden in
Wasserlosung durch Eisenchlorid griinschwarz ge fiirbt (Natal-Aloin
etat allmithg eefiillt

sehr langsam), alle werden durch bas. B

lumdzill .l eher die Ermmttel
1) SBighe Miiller n
') \l' Liuclw .': n

Kromayer ,Bitterstotie®
Y Biche Schroede
by “a-:'_'.-, Landerer 1b. ]

nicht mit dem Glyveosid el. Namens zu v rwechseln, wel :

L Sehnlze entdeckt worden Ber. d. d. chem. Ges. B, 11 p. 2200.

Verel, Duncan im Il '--I.\l-"-“\‘.- 10 p.

dieses Lupinin

1878 von ]:II':IEI 'y

)
') . Pel n den Ann (R 1 Phys, T.8 106 n. Sobrero
1 N. { i B '.||, B (1855
7 (Gerber 1m Ax f Pharn 1 41 6y (1831)
y Siche Peckolt im der L€l In ullg A Apoth.-Vi Jo 1578
p. 138 _
Nach den Untbers Beitr. z Kenntniss der

4. doss man alle Aloine auf
| I |\' tallwasgser
i He8 (a0
L6 HYO,




182 Aether 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 Goldchlorid werden die Aloine meh
-I:ll'l' II:iIIIi"I' S -

Salzsiiure nur Natal-Aloin violett, mit Quecksilberoxydulnitrat nur

Barbados- und Curacao-Aloin rithlich. Alle AloTne knnen sich in
Wasserlisung mit Brom verbind

den, und es scheiden sich dann gelbe
*-l'-!!'\.'-.lll':‘-li".li" |II"II|:iI'1|' .\Ll"l.-‘.H" alls, '“I' |Iiil]'i'_“ ;I|I|'|' !_:i|'||| il],l]:||':"

1 1
zwischen 40 und

. Chemischen Wertl

|.-|-_-|,- der von I\’II!H'I:?\"I\i ausg

cender Droguen®, auf Grund-
fithrten Versuche'), die Vermuthuneg

1 . —_ " I " g
dUsFesprocnen, tl""» IMan d1es ln||?||]!:‘,:'r|.:'|\‘

B 11 ] X
STIINuUng starkwir

bei der Priifung
-:*'I' \--j-'a+'||i-.-]:-]|n"l AloBsorten aul 1hren “_-"."'h%I‘."_:'--‘.'."I'Ei! \\|-|'||l-' be-
nutzen konnen. N;I-']Ili!'!il die auf meine \\'1-t','|1,i;.--~': 12 V01l "|'!'< umann
.|!I‘~_:,"|-ill|||||':=. Versuche bewiesen haben. dass ein und dasselbe Aloin
unter Umstiinden mehrer Substitutionsproducte liefern kénne, bin

ich in dieser Ansicht schwankend geworden. Es wird jedenfalls

zuniichst weiter zu untersuchen sein, unter welchen Umstiinden man
sicher die zwischen 40 bis 44°, Brom haltenden Producte erlangen
kann. Auch 111 Jezug  auf eine weitere Methode der Werth-

1 ¥
pestimmung

der Aloé, bei welcher ein durch Gerbsiure fiillbarer
und im Ueberschuss derselben wieder loslicher Korper derart be-
nutzt wurde, dass

EgaE g BT -t |
irch Titriren mit

TanninlGsung festrestellt wurde,

wie viel von der letzteren erforderlich war. um zu fillen und
\\'il'IJc I EI| l,u':--l;!l_-_‘I ZU |||'|||'.|'I|. ||:||'. 1 _Hi-u'i! |-.-i I||i:' ]‘..-.]l-'.k; I r!':_-{’]n'!h_
[ch war der Ueberzengune, dass es sich hier um ein Zersetzungs-

|JE"J-'|‘.EI'i des Aloins, vielleicht el

2-I|.‘-=I']II e .‘l[l:i|1|i|':|li--|| :||--«.\l'||n=||_

handele, welche direct purgir

id wirkte und ich wurde mit Kon-
-]-":H'Li i|| Ii?§|'~-'|' .“u||~il'||| I]'l.:'i'.li lll:- |':‘.':'.|||II!I|',_- |?l--IEiL'|\I. If.‘:.k'n |'|
wirksamer eine Aloésorte, um so grisser der Verbrauch an Tannin
beim Titriren war. Nachdem aber durch die neueren Versuche
' nder Menge an-

.:,:l-'\'.-||r]!-‘., |a|.'|';_'§f'|-:|-i '.'-.'i!'J\l'II [wf- 1“|:-".’ nurl'l' -';!'_||t']':'-|' ].'!f‘-*-l' ic']| ||r_||'||

bewiesen, dass die Aloine selbst. wenn in eeniic

\.I;I|Ii:'2'_"l'-f_l'i|f:, ||;?('i|ii|'|‘|| 0e I|.':|'|:;| _'_fl'l:l-"'__'l": |x1 |J:|» I".rl'l'.llinr“IIi‘-'\. i||

welehem die Gerbsiiure fiillende Substanz zum Aloin steht. klar zu

legen, sehe ich mich veranlasst, vorliufie das in meiner . Werth-
bestimmung® pag, 117 f iiber diesen (egzenstand (Gesagte zuriick-
gunehmen,

Das Aloin ist in der Aloé durch eine harzige Substanz be-
gleitet, welche sich bei Behandlung mit eca. 10 Gewth. kalten
Wassers nicht lost, In conc. wiissricer Liosung von Aloin. desgl.
in heissem Wasser und in Alkohol ist dieses ,Aloéharzé léslich.
Auch eine in |x.‘l4|:"‘.|| .\l'l..'l--“-l'l' IIH‘]II\-]II ‘-\;n||!'~-.-.']u-ir|]ir4| Ill-i'hf
purgirende Substanz, vielleicht ein Oxyaloin, kommt im ein-

1 Beitr. 2. Kenntnisg der Alog* Diss. Dorpat 1874

iin himbeerroth, spiiter meistens violett, mit starker

Brom enthalten. Ieh habe friiher in meiner

= -

- &




_-_;--Er.u'|\r||-1|-?| Aloesafte vor.

160, 170 und 171. Alkaloide. 183

Dieses scheint durch Brom nicht aus
der Wasserlosung niedergeschlagen zu werden.

;: 170, Emire Substanzen, welche durch t.'_l'H"' ]":Iil']‘llll_: ans-
;‘Ellrll'i'-lllllll und welche 1o ."\”\n!.'_n] leichter wie in Aether los-
lich sind, wurden bereits im Anschlusse an das Quercitrin in § 152
erwiithnt (Rutin, Robinin, Luteolin etc), indem ich hier
an sie erinnere, will ich auch noch des Cart hamins, des Farb-
stoffes der Saflorbliithen gedenken ?). Dasselbe stellt ein amorphes
orangegriinschillerndes Pulver dar, ist 1n Wasser schwer, in wiiss-
rigen Alkalien und Alkohol leichtléslich, aus ler Alkalilisung durch
Salzsiiure filllbar. In Aether ist es uplislich. Carthamin fiirbt

¥ 11

H'._'i.!ll' I'0Sa- bis ]iii'.‘l'i]l’l"lll.

Alkaloide.

§ 171. Als Rea gentien, mit W elehen Farben-
reactionen dei Alkaloide erhalten werden kinnen,
empfehle ich namentlich reine und mit etwas Salpetersaure versetzte
Schwefelsiiure (1 :200), Schwefelsiure, der pro CC. 1 cg Natrium-
wurde ,|"|'i'~i_'li-'.- Reagens), Schwefelsiure

molybdat zugesetzt
und Zucker, Schwefelsiiure und Kaliumbichromat, Salpetersiure
von 1.9 -||c-|-,i;|‘.'.'.. cone. Salzsiure, Eisenchlorid. Mit den wichti-
Alkaloiden beobachtet man hier folgende Reactionen, die
man meistens am Besten derart anstellt, dass das durch Verdunsten
~4+-]|||_-g' { ,\H.:u.||<|]4_ \ |||.«-|'_‘ “'l[]l}]'l"i.fll']':|": r‘:-l]:lilélh'll'll :Ill!- l]i']ll Se |£ilL'1|f'||
]|ir|1r|'|rf-.-i'|||-:u||-, dort ,L}wl _'||||i-.'.=_:t'!'li|' .\Elii:li“i‘l ']il"'=i I||i| 1-::||E_-_:'e-1|
Tropfen des betr. Reagens susammengebracht wird. Nur wenn
man Schwefelsiiure und Zucker l:-'l||'.'iil-\l'1ll:1|I[I1L']J anwenden soll, ist
Alkaloid zuniichst mioglichst innig mit
die Hiﬁl'lﬂ'.:ij,_" mit ganz

geren

es in der Regel besser, das

ca. b Grewth. Zucker zu zerreiben und dann
wenig cone. Schwefelsiiure susammenzubringen. Beim Delphinoidin
wendet man eine moglichst dicke wissrige Zuckerlosung an, mengt
das Alkaloid mit dieser und bringt dann Schwefelsiure hinzu. Wo
Kaliumbichromat mit Schwefelsiiure combinirt wirken sollen, da lost
man zuerst in ersterer allein und bringt dann ein Krystall des
die Solution. Statt der Mischung aus Schwefel-

Bichromates 1n
und Salpetersiiure kann man gleichfalls auf die Schwefelsiiurelosung

des ,‘l““.ilh'i'l.l"- otwas l:'i-|i|[|]\t'l'f.t'll ."‘I:'|||l"1r]' |'i||\‘.'i1']\-'ll |
chlorid lisst man in wiissriger Lisung, die moglichst siinrefrei ist,
reagiren ®).

Rin Theil dieser ]{.,-;|.'-:i|.-1|-'ll wiirde sich auch bei der mikro-
chemischen Untersuchung aul einzelne Alkaloide benutzen
Hr'::r.'[i||||l_'|| ll.r.‘!' \‘.i-'=1:|i_LL'-'I'I'!I _"\].|-..|]||i_|ie- '|1:Llr|‘ ill 1nIr-

-
assen. Hisen-

lassen. Eimge
stehender Tabelle k‘l]";'-..'ll'.lv'll'..'""""“-l-

den Annal. d. Che u. Pharm. B. 95 p 867 (1546)
Mittheillungen in

- diese Reactionen die ausfithrlicheren
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