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

§ 172, Ueber die Priifung von Alkaloiden auf optischem
Wege siche Buignet?), iiber Polarisation (8 18bH) derselben
namentlich auch Hesse #), Ueber die Absorptionsspectra,
welche hei Farbenreactionen der Alkaloide beobachtet werden, siehe
Meyer #) und Poehl #).

Die Sublimationstemperatur der Alkaloide ermittelt
Armstrong in einem iihnbichen Apparate, wie er m § 17 fiir
die Schmelzpunktsbestimmung der Fette etc. beschrieben wurde.
Fr lisst das zn untersuchende Alkaloid auf ein Deckgliischen
bringen, auf welches ein ca. ';—?2/, Zoll hoher Glasring gekittet
wurde. der nach oben selbst wieder ein Deckeliischen triigt., Letzte-
res wird spiiter, sobald sich ein Anflug an demselben beobachten
liisst und nachdem die dazu erforderliche Temperatur notirt worden,
mikroskopisch untersucht, um festzustellen, ob das Alkaloid amorph
oder krystalliniseh erhalten worden. Zum Erhitzen des Alka-
loides konnen wie bei den Schmelzpunktsbestimmungen Quecksilber
oder fiir hthere Temperaturen Schnelloth oder andere leichtschmelz-
bare Legierungen benutzt werden.

Ueber die bei der Mikrosublimation der Alkaloide zu
[.‘r'lIl}";l_[']lT'.'!ilif.'Il ]':I'H|'|'[|'ir;IIII_'_"I.'!l .\'il'll-' }]I'lkk'iil'. { -Iil\. “_:zi|lli||'_t1irl| . .'\. 'l'i

Ueber die Krystallisation der Alkaloide liegen endlich
sehr eingehende Untersuchungen von Erhard ) vor.

§ 173. Fiir einige bekannte Alkaloide will ich hier den
Platin- und Goldgehalt ihrer auf Zusatz von den betreffen-
|Ec'|] [:|||1|]'11[|'|| L‘]]i‘-ii'lli‘]]f]l_'il_ []|1E||.~1‘|-:|!;’_|' -C.:Q‘ 63 und 65H) .'I]'I_'_'.'l']ll'll,
Es enthalten (bei 1009 5_'_I'=!'tll'|xll1'[} 100 Theile

Doppelchlonid des (rold Platin

_'&U‘nilin«; 31,37 Th. Th,

Aconitins: . . . 2 B %
Amanitins 44,2 -

Berberins 29,16 18,11

1 Journ. de. Pharm. et de Chim. 8 Sér. T. 40 p. 252 (1862).

=) Annal. der Chem. u., Pharm. B. 1706 P 80 (1875) u. B. 192 161 (1878),

I

siehe ferner Oudemans 1b. B. 182 p. 83 (1577), desel. Arch. Néerland, des se.
exactes of naturelles, T, 10 p. 193 (1875) und von Ailteren Arbeiten namentlich
--l"i"!I'!"' |""||l"||--|'l|.|1-'-- in den Annal, d. Chim. et de lll-_\'. | 9 (3 Sér.) P 213

Sieche auch die weiter unten erwithnte Arbeit von Poehl.

% Arch. f. Pharm. B. 18 n. 413 (1878).

) Ph. Ztschr. f. Russl. Jg. 1876 p. 353.

b “.'l l.[lf|'\.'.'i!l‘. Tas \]il-l"i'-l-.'."p in der fll-l'\.'--'i'-:l"_'";"". Mainz , ||'II_'- m
Pharm. Journ. and Trans, Vol. 8 p. 718, Vol. 9 p. 10, p. 58, p. 106, p. 195 u,
p. 870, Waddi _-'_--ll th, V. 9 p. 266 u. p. 409, Stoddart 1bh . 173, Brady ib.

934. Ellwood ib. |,.--|_:.|.-'.\'|‘.-i-_ Brit. Rev. V. 81 . 262,

% N. Jahrb. f. 25 p. 129, p. 193, p. 283, B. 26 p. 9 u. p. 129
1866). Aeltere Arbeiten haben wir von Hiithnefeld ,Chemie der Rechtspllege®
Berlin 1828, Anderson im Chem. Ctrlbl Jo. 18458 I ol I|'.I_'.]l'-5' LOn Poisons®
(die neueste Aufl. erschien in London 1875), Guy ,Princip. of forens. med.’,
Briand. et Chaudé Medécine legale®, Paris 1858.
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Doppelchlorid des Gold Platin
Bracms . Lo iLiex ATy 6,52 Th.
Caffeing . . . 37.02 . 24 b8
EIhinmne - o B A D00 26,20 o
Cinchonins . 27.36
Cinchoniding . . 27,87
Conchinins . . . 40,04 97.58
Conins 29,58
Curarins a2,65
|J‘|'i}-[|i||i||r~ A, SR T B
Delphinoidins . . 29,0 15,8 5
Emeting:. . . . & 29,7
}1_'\.1!-‘-\('I\'-IHI1-|I‘-§ R 7 £ -
Kodeins R L e % B3 o JRREG
Morphins . . . . 19,52
Muscarins . . -. 43,01

Narcotins
Narceins
Nicotins .

Papaverins .

Pilocarpins . . . 356 , 23,6—25,2 ,
Piperins . . . . A 12,7
Strychnins . . . 29,15 , 18,16
Thebains . . . - 18,71
Theobromins . . — i 25.55 .
Veratring . . . 21,01 . -

§ 174. Will man nach § 65 mit Hiilfe von Kaliumqueck-
g1lberjodid titriren, so wird man in Fiillen, wo Bliitter oder
leicht ]|1F|\-t'ix'|'|'j1:u'-" Htl'llll_:'l.'[ vorliegen , auch hiiufie mit Alkohol
extrahiren, nach Verdunsten des letzteren, den Riickstand in siiure-
haltizem Wasser aufnehmen und dann mit dem Reagens behandeln
kinnen. Sollte man aber stiirkemehlreiche, schwer pulverisirbare
Substanzen haben .(z. B. Aconitknollen), so wiirde bei diesen nicht
selten dadurch ein Fehler entstehen, dass der Weingeist etwas
grishere Bruchstiicke der Substanz nicht gleichmiissic durchdringt

und unvollstiindie extrahirt. DBesser st es hier, zuniichst die Sub-
stanz mit etwa dem doppelten Gewichte verdiinnter wiissriger
Schwefelsiiure (1 : 30) durchweichen zu lassen und dann die Alkohol-
extraction vorzunehmen.

Bei der Bestimmung des Atropins, wo Tiipfelproben
nicht gemacht werden konnen, wird man zweckmiissig so verfahren,
dass man auf einmal soviel Reagens zu Lisung bringt, als voraus-
sichtlich zur Fillung des grosseren Alkaloidantheiles nothwendig
ist. Dann lisst man einige Stunden stehen, bis die !“]fi‘“ij'{"il
villig klar geworden, giebt aufs neue Reagens hinzu, liisst wieder
stehen bis Klirung eingetreten ist und fihrt so fort, bis der letate




']"1"‘1' B 174. .\”C:I|-|||||-,

Tropfen keine weitere Triitbung mehr bewirkt. Je nither man dem

.“';.:il‘.i:r|r|]_1~|:||r|t-.‘lu- ist. um so schneller wird die Fliissickeit klar.

Zauletzt kann man alle 5—10 Minuten Reagens zufliessen lassen.

E'|-|||'!_'_".-!"ﬁ kann man hier auch den .\ir'll-'!'wt'||:i_'.:- welcher
|E:i:'l']| iibi |'\|']|i'-‘~'\§'_'|--' |\"|-iillI>I=|lll'l'|\<i|:le-|'|llliill. _'E-".':'-.;H \\II!".|I'. .'IHI-
filtriren, in Alkohol von 90—959%, Tr. losen, die filtrirte LiGsung
verdunsten und den Riickstand (C1TH24 NO%.J)2 4+ He J2= 40,99,
_'\L||'I'lill-‘rl wigen,

Fiir H yoscyamin g« lten dieselben Regeln wie fiir Atropin?).

Beim (Coniin .-1_':;."I|:|| mir die \-l':"!{"}U', das Alkaloid nut
Hiilfe von ]\.-.'lll-ll.'||1|IJl-L'];'~ii|H'I‘?fn-li|g _'_'-"-ki|'||1~\;‘..‘i;i-|_'~ii:*i'll zu bestimmen,
stets viel zu geringe Mencen, weil die betreffende Verbindung sehr
leichtloshich, Siehe weiter §§ 175 und 180.
Will man durch Titriren mit Kaliumquecksilberjodid den
Werth der Semina Strychni und Ignatii bestimmen,
g0 hat man den Umstand zu beriicksichticen ., dass diese zwel, auf
Thiere wemgstens |_gll:‘_'.1f‘..'|l|-'; verschieden wirkende Alkaloide, das
Strychnin und Brucin entha
» Werthbestimmung® 2) folgenden Weg der indirecten Ermitte

1, I‘-'II |I.||"' |§|'-\:.'{]|l i|‘| HiL iIIf.".'

{
i
L

e
iH'ill‘-'I' ,‘Q‘ll{.llll]‘[ll' HI |‘l-lll""|'i.5|-'|'.'_ -_r,-1|||':|.:-!|!:

Die feingeraspelten Samen, (15—30 g) werden dreimal mit
schwefelsiiurehaltigem Wasser (1:50) ausgekocht, jedesmal sc
ausgepresst, Die vereinigten Decocte (ca. 700 CC.) werden mit
Magnesia versetzt, bis die grissere Menge (nicht alle) freier Siure

1ar

neutralisirt worden, dann wird im Wasserbade bis zur Syrupcon-
-Ew‘|'-||x. verdunstet und auf |I | Vol. <||'-' inll.'i:wlzllujl'\ 2,4 \'l .\]iur-
hol von 90 °/, zugesetzt. Nach einigem Stehen wird filtrirt, der
Schleim gut mit Weingeist von 65 °/, nachgewaschen, das alkoho-
lische Filtrat nebst Waschfliissickeit auf ca. 30—50 CC. abdestilirt.
Die riickstindige Fliissigkeit wird (sauer) mit Chloroform aus-
ceschiittelt, um fremde Stoffe fortzuschatten, vollstiindig wieder vom
Chloroform befreit, durch Ammomak {iibersithigt, mit Chloroform
80 ];I!I;H‘ anseeschiittelt, als dieses Alkaloid autnimmt. Das bei
Verdunst ung dieser (1 iIII'II|-IIf"III:'.IIMM-:"Hi:.'I:-_'!IJII.'_‘_."!.!_ hinterbleibende Alka-
[llil.lL!'l'llll'IJ_.'.!r.' wird gewogen , 1N galzsiiurehalticem Wasser gelist,
nach dem Abdunsten des Siiureiiberschusses mit Kaliumquecksilber-
.jmliuf titrirt. Es berechnet sich dann dhe ."I]'“,.fl' des Hil"-l'-l'ﬂ_illw
nach Formel x 5,066 [(0,0197 . ¢) —m], die des Brucins nach
¥ 6,566 |[m — (0,0167 .¢)], wobei ¢ die Anzahl verbraunchter CC,
it der Alkaloide bezeichnet. Noch

lJ-‘ S50 |] es, weénn man statt -_|_|-|' ,\||-,';1],|-i'ill' liil' :\II'IIE'I' 1;"]‘ {Iil|l’3["

des Reagens und m das (Fewic

1) “."l'_;_'l_ meimne , Werthl estimmung 1 32 . Thorey Ueher die Vertheil.
des Stickstofts im schwarzen und weissen Bilsenkraute®. Dhiss, Dorpat 1869, desgl.
Pharm. Ztschr. f. Russl. Jg. 18654 p. 265 u. 335

) p. 64, vergl. auch Pharm. Ztschr. £ Russl. Jg
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hydriire derselben wiigt und dann berechnet Strychninchlorhydriir
X 6.1733 [(0,02152 , ¢) m | und J1|'|i|-1||r]||-nl'l'..'ull‘-fi|' y Tl.l'.'.'i.':
[m—(0,01852. ¢ |, in welchen c¢ dieselbe Bedeutung wie oben hat
und m das Gewicht der Chlorhydriire bezeichnet.

Fiir die quantitative Bestimmung von Morphin und Nar-
Kaliumqueck-

cotin i|.|E-L' ||| ;u'ui.-q'l - dass i‘,ii'l' eln Titriren mit
silberjodid nur dann angebracht ist, wenn man diese Alkaloide
gschon isolirt vor sich hat (‘3 182 und 187) und das Resultat der
Wiigung controliren will. Im Opium selbst kann mit dem ge-
nannten Reacens eine summarische Alkaloidtitrirung nicht aus-
gefiihrt werden,

Ueber die Untersuchung des Chelidoniums vergl. § 6E
meine ,,Chemische Werthbestimmung® p. Y8.

In I'.--,-‘.‘n;: auf die W |-t'['ir|+u:-1il!'.IIiI:I|_'_'_' ill'l' H.illi:iliH-

samen mittelst Kaliumquecksilberjodid ist es hiochst unbequem, dass

y und

die drei vorhandenen Alkaloide auf das Reagens wirken b). Ein
Titriren der Ausziige des Samens kann demnach hichstens ver-
werthet werden, um zZwel v rschiedene Sorten der Samen mit
einander zu vergleichen. Wollte man die drei Alkaloide anniihernd
von einander trenmen. so miisste man bedenken, dass man nach
cli'll l.I|1.i-IAIh'?‘-.’.I]ll_il'll “Ic'i:,'-'“!rw"'l llil' I!I'I'i ,"I.;liilllﬁlf- Illi: {'||:|rl'l.\|-||]'l.'l
semeinschaftlich ausschiitteln kann, dass Sabadillin in Acther fast
unléslich ist. withrend es bei gew. T mperatur von ca. 150 Th,
Wasser aufgenommen wird . dass Sabatrin in Aether sehr leicht
und auch in 40 Th. kalten Wassers lishich 1st und dass endlich
Veratrin sich in 10 Th. Aether und 1000 Th. kalten Wassers
losen soll.

Auch fiir die Calabarbohnen ist durch die Versuche von
Harnack und Witkowski jetzt bewiesen worden?), dass sie zwei ver-
schieden wirkende Alkaloide, das Calabarin und Physostigmin, ent-

||.'|IEL'||_ ,\Ilc']l fiir diese hat |Il'\||;||]| eine summarische ji]l'“]ll"“'i"ﬂ']_lt“
Alkaloidbestimmung durch Kaliumquecksilberjodid nur bedingungs-
weise Werth., Maelich, dass aber durch das erwiihnte Reagens

eine :"'I"'\il'!'_[\-,'[||;||‘.'li‘tl"l-.' Bestimmung erreicht werden kinnte , da,

wie In & 171 anceceben wurde . die Niederschliige des (Calabarins

und Physostigmins sich dadurch unterscheiden, dass erstere 1n
Alkohol unlislich, letztere lslich sind.

& 175, Fiir (Ooniin hat Zinolisky *) nachgewiesen, dass da,
zireien Ausziigen vorhanden ist, ein Titriren

wo es 1n ammoniaksa

E. Masing im Arch. f. 'harm,
igre] Unters. tiber die Alk
Dorpat 1871. Bishe aunch P. &. A. Masing,
des Stychning u. Veratrins® Diss. Dorpat 1368,
Vergl. Arch. f. exper. Pathol. und Pharmacol. Jg. 5 p. 401 (1876).
) Die quantitat. Best. des E neting . Aconitine und Nicotins®, Diss. Dor

S10 (1876G).
der Sabadillsamen®, Diss,

z. gerichtl, chem. Nachw.

pat 1372
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mit [’!H|-;]-.||c.rnun]l‘.']rr]:"slln:'illl'l' recht befriedigende Resultate ergiebt.
Die letztere war so |'1i[:1‘4ll']1'i. dass dieselbe L \"\I'I[. Hli'_\"'||-

Coniin entsprach, also 1 CC. 0.06 ¢ Coniin

=4

nin and pdeg
waren. Z. verbrauchte auf

0,125 g Coniin 2, CC. 0,125 g
0304550 5 b 0,315
0200 - bl 0,205 ,,
045 &5 . 31 4 0,155 .,
0435 - - o (R 0.435H
0.150 .. .. o (0.150

Poehl 1) hat dasselbe Reagens zur gewichtsanalytischen Be-
stimmung des Pilocarpins verwendet, giebt aber zu, dass durch
dasselbe nur anniihernd richtige Resultate erlangt werden. 10 g
der Jaborandibliitter werden mit Wasser, welchem 19/, Salzsiiure
zugesetzt war, extrahirt, das Infus mit Bleiessig gefillt, aus
lll'iJl Filtrate der Bletiiberschuss durch Salzsiure niedergeschlacen,
Nach erneuerter Filtration wird alles durch Phosphormolyb-
diinsiure Fiillbare !]1'.:il'i_1tif'i|'[, der Niederschlag abfiltrirt, mit salz-
siiurehalticem Wasser ausgewaschen, bei 100? getrocknet und ge-
wogen. 100 Theilen des Niederschlages sollen 45,66 Th. Pilocarpin
1'[[1.‘~|J1'1‘(']|L'H,

Das Bedenkliche bei dieser Art der Bestimmung, welche in
reinen Alkaloidlésungen wohl in manchen Fiillen bessere Resultate,
wie die mit Kaliumquecksilberjodid ergeben wiirde, ist, dass man
bhet |'H:s.‘-|;{|'r|:|||mfii_:1-|| hiiufig nicht dafiir g;sl':irllirl-n kann, dass nicht
||Ii,1 |[|'f|| .'.‘n.”\-:tl'l[ll }".”_'_’il'[[']l -\|I|.|I1|’I|:li1i\' |“|‘| ii:U[l'i'f' ll”lilli‘\"lll'
Substanzen niedergeschlagen werden, die man dann fiir Alkaloid
berechnen wiirde., Speciell fiir Pilocarpin muss noch bemerkt werden,
dass die von Poehl angenommene Zusammensetzung seines Nieder-
-4{'.[12::_,'_fr'.~. nach Christensen einer Revision bedarf.

Chininphosphormolj bdat (dasselbe muss unter 70° ge-
trocknet werden) enthilt nach Prescott (a. a. O.) 27.39%. (hinin,

Ueber Anwendung der Phosphorwolframsiiure siehe § 177.

Auch Gerbsiiure hat man?) bei der quantitativen Be-
-1ilt|]i|LlJl,‘J_ 1|1-I' ,"‘l.”{;i]ililli' lli_"l','|!': Al '.'1-1"‘.\':"E'[|'Il"ll _!'l"-li['[i[. l|;l.~¢-1 Mman
den durch sie erzeugten Niederschlag wog oder das Alkaloid, nach-
Iii"llj man es 1[]“'1"“ “EI."LI:_\IH!_ l::]‘.‘l‘ :1IHI|'!'|_' [::lh'l'il ‘.\il'li!'l' i‘.l I‘I!'I'l-k.l'].l
gebracht hatte, austrocknete und wog. Gegen erstere Art der
|§g-,-.']_i[||‘.:|li||_','.' h:lili' je'|| -'Ehmuu-lull'}t_ II.I-«':-\ clii‘ rl‘.'lll[l-l1" |l--r' .-\”\..'I]:qull'
fast nie von constanter Zusammensetzung erhalten werden. Besser

1y 1inters. der Blitter des I'i||.|';||.'].-|1- officin.® =St Pet Z'-:‘llll'-__" 1879, Siehe
aber aunch Harnack u, Meyer in den Annal. d. Chem. und Pharm. B. 204
p. 67 (1880) u. ( hristensen in der Pharm. Ztschr. . Russl, Je, 1881,

3 Vergl. z. B. Lefort im Journ. de Pharm. et de Chim, T. 9 p. 117 und

241 {_iﬂ.IJ!«-. desgl. in mener ,Werthbestimmung® p. 40,
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liesse sich in einzelnen Fiillen wohl der letztere Weg der Analyse
\'1-['\\|'I|I+I.'I|, vorausgesetzt ., l|it"-‘-i ilil' '.iJ‘I']l‘\.:i!ll'L'\l.']"fliflilﬂ]':l: +11>~i ]hl-1|',
Alkaloides schwerlislich genug ist und dass nicht das Alkaloid,
wie es z. B. beim Curarin geschieht, durch die bei der Zersetzung
verwendeten Oxyde zersetzt wird (§ 64).

Ueber Versuche einzelne Alkaloide mit Hiilfe von Pikrin-
siiure fiir die quantitative Bestimmung zu fillen siche Hager ?)
und Hilbie?). Ich zweifle nicht daran, dass man durch Combination
dieser Fillung mit dem Ausschiittelverfahren in manchen Fillen
recht befriedigende Resultate gewinnen kiinnte,

8 176. Hiir die in § 66 angegebene Bestimmung des Caffeins
(Theins . Guarannins) bemerke ich noch, dass sie bei Anwendung
von Aether ) noch reineres Caffein und '|f'!lH'I|iﬁ[:l'|'1‘l:1"||u| e
besseres Resultat ergiebt, wie bei Anwendung von Chloroform, dass
man aber mehrmals mit Aether die hiichst fein ,'.'.'I'[ill]\'l'l'fi‘ Masse
extrahiren muss. wenn man sicher sein will, alles Alkaloid in
Losung zu bringen. Auch ein Gemenge von 1 Th. Chloroform und
3 Th. Aether habe ich hiebei mit Erfolg benutzt,

Will man den Alkaloidgehalt der (Fuaranna ermitteln, so
nehme man zur Extraction kein siiurehaltiges Wasser, das auch

zur quantitativen Bestimmung des Theins im Thee nicht angewendet
zu werden braucht.

Bei directer Extraction des .'—'~"']'“|""'”"“ Thees mit Chloroform.
wie sie Lieventhal bei der quantitativen Bestimmung des Alkaloides
verwendet hat 4). erhiilt man lange nicht alles Thein in Lisung.
Einen gleichen Einwand glaube ich auch gegen die Methode von
Claus %) erheben zu miissen, bei welcher der Thee mit Aether ex-
trahirt. der Aetherauszue mit verd. Schwefelsiure geschiittelt, das
wieder abgetrennte Wasser mit Magnesia neutralisirt, dann ver-
dunstet und der Riickstand mit Aether erschipit werden soll. Ich
habe hier noch hinzuzufiigen, dass schwerlich der vollstiindige Ueber-
cang des Caffeins aus Aether in siiurehaltiges Wasser zu erreichen

sein wird %).

1) Pharm. Ctrlbl. Jg. 10 p. 187 u. p. 145 (1871). Vergl. auch Medin uncl
\lmén im Jahresh. f. Pharm. Jg. 1871

" a a 0. p 28,
) Verel. Wiirthner's Untersuchungen in der Pharm. Ztschr. f, Russl. Jg.
1872 p. 711 u. Weyrich, ,Hin Beitr. z Chemie des Thees u. Kaffees*, Dissert.
pat 1872, ;
1y Pharm. Ztschr. £ Rossl. Jg. 1872 p. 369,
5} ibid. Jg. 1862 p. 357 u 65,
8) Ueber iltere Methoden von Ieligot u. Zillner siehe in meiner ,Chem,
Werthbestimmung* 5
Comaille siche Ztschr. f. anal. Chem. B. 15 p. 474 (1876), von Markownikofi
ib. B. 16 p. 127 (1877), Cazeneuve u. Caillol ib. B. 17 p. 221 (1878). Letztere
ersetzen bei dem oben angegebenen Verfahren die Maenesia durch Ralk, den
Aether durech Chloroform. Auch Markownikoff wendet Chloroform an, — Will

p. 59, Sonstige Methoden der quantatat, Caffeinbest. wvon
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T o g Yoar .||,[:|||Ti];1li\,'i-l| Hl-\:i]||l|lll||‘-_' |i-.'_- Theob 1,'|1i[|i||'-\
';|| |]|-|| E‘.;',¢-;-,r|~.;:||||'jl_ |"||||] r]‘]'tlli:”l”'\\"\..‘n l."l.'—f"]"l"' II'nl'!'|-i.:

bar 1), (la, b r der gerriebenen Samen wurden. mit Petrolither

wren brauch-

entfettet, mit Glaspulver und etwas Wasser so fein wie moglich
zorkleinert, zuletzt it Wasser zum diinnen Brei '_L'I'lrl';.-l.'m. mit dem
vleichen Gew., gebrannter Magnesia gemischt und 1m Wasserbade
ber 60O—T0 .-|llx;gt-h'uri\n-.-l, Der Ritckstand wurde wiederum auf das
feinste gepulvert und mit 8Oprocentigem Weingeist unter Riickfluss-
!-.:'i||'}|]||-_'_' |\|;l'].1|'!||l |-_\I'_'.:'l|i:'|- |"a-' _\|||;tu'i;ll!.'_'_l'|: '\\III'-]-.-i_l |\-||'!|;-r||[

fAltrirt, 1n elnem “-.'I'I:.I'T: L5e '~I'I'|El|||-ll-i, aus dem i\'ii-'}h[:snliw o1
Rest von Fett mit Petrolither forteenommen, endlich, nach er-
neuertem Trocknen, wurde die Masse mit kaltem Weingeist auf ein
tarirtes Filter '_‘|'|rl':nc']|l. mit I'l1't-l'ill:.'l'i~~3 I|;lt'||:'l'\'..Ial'.-'.-l'll. bis l];LH !l‘i'.l'ﬂ-
bromin fast farblos war. Letzteres wurde endlich getrocknet und
gewogen , geinem (Gewichte aber fiir ]l 1 CO. des zum Waschen
benutzten Wei

Wolfram bestimmt das Theobromin in den Cacaosamen®) durch
worwolframsiure (§ 64) und Wieder-

geistes 0.0007 ¢ Theobromin zuaddirt #).

Fallen mit Phosp

ffeebohnen das loid ermitteln, so macht die feine Zerkleinerung
welche zu emem Gelingen hes durchaus erforderlich ist,
Am besten gelingt sie, wenn die Samen vor dem Pulvern
ber 1107 entwilssert. Uabai hat die Arbeit von Wevyrcl

g ".-"'i."-. idass er Cafl iI|"l':".||| der Hamen

nicht ausreicht, nm den Wertl
piner Kaffeesorte zn beurtheilen. Auch wenn man noch den Geh an Aschen-
. o :

oanhol
¢ :
n Untersuchungeen,
; p. 294 1876), von
rhelture und des Zellstotls. A1
les Thetns, der in Wasser L

: 1 1y 3
Hure. deg Schlemmes, der Lrerb

Bestimmung ds Fettes, des Schlei-

cestatten

bei den Theebl:
} ~i.ll'-|'.,||-i||', der Asche, des

und des Gesammistick-

filschune des Thees

Wevrich bestimmen liess, nur die Vex
f stellen, micht

eer0orbe von éimer schiechiten Zun unterscieliden.

| ! Kenntniss g Cacaos. Ihssert.
Auch 1n dieser Arbeit finden - quantitative |:r-.-!i||:||'||||'_:'|'ll
1 Lacaosorten l,i-".E. .\.Il._‘-.-

den Bestimmungen, welche icl
Theobromin beai 100° S

Von sie T. 4225 Th. von
I'h VT roform 10K ']

1 I i \.l-J|| [

) L DEreIn 11 '|'i||'-:|-|'_'nl:.'||

nicht ausschiitteln. (8§ 55.) Siehe

C ',\.i:'li d Iren il‘l da |J!"|.!""|--E s
wefiillt
") Ztschr, f. anal. Chem. B, 18 p. 846 (1879). Das von ihm benutzte Re-
acens wurde durch Lisen von 100 g wolframsauren und 60—80 g

n Natrons in 500 CC. mit Salpetersiiure duerten Wagrsers

]-!l---!-il-ll'-:lnn
o die Anwendune der ['|,,_|.|._,l_-.'-.|-|‘.':.I|;'.'-E|I||" als Reagens fib

berertet. Ui
Alkaloide siche auch Scheibler im Jouwrn. f. pr. Chem. B. 80 p. 211 (1866).
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§ 177, 178 und 179. Alkaloide. 1923

abscheidung aus diesem Niederschlage. Er kocht ca. 10 g der zu
[einem Brei zerriebenen Substanz mit Wasser aus, wischt nach
dem Filtriren mit siedendem Wasser (700—800 CC.) so lange nach.
bis in der Waschfliissiokeit kein Alkaloid mehr nachgewiesen werden
kann, fillt aus den Ausziigen und \,"\'- chwiissern alles fremde, durch
'|I||I|‘.-l'-i:: Nelacetatli Pri tirbar filta

K vt mit Natronlauee, .i:.n.].u ::;|| ¢a. B0 CC. emn, macht durch
."~'| LW ||.-|\;'i~.:!a.- saner , filtrirt das Bleisulfat ab und f{

|‘|‘. = 1 0 e 1.1 P e b +hali 3 "
mrate, .'."||'.|- B CA. O y Irexe Sehwelelsaure enthalten mnass, mit

. Versetzt das

aus dem

tiberschiissicer i’i|--~|-"-|:r'|I||--|_-. bdiinsiiure unter Erwirmen das Theo-
bromin. .\.—|--i! dem Erkalten wird filtrirt, der Niederschlag mit
~|'l|'.'.|'i'|'|.~;'ii|:'--||.'|}Ii_'_'-.-|.-| Wasser ausrewaschen, weiter mat _\-"..-'il:ll'_\l

bis zur alkalischen Reaction versetzt, erwirmt, der Barytiiberschuss
durch Schwefelsiiure. der Ueherschuss letzterer durel E::!:"‘.tlll:l'.‘ll'|n|--
nat forteenommen, heiss tltrirt, das Filtrat |-_'!_-‘.-|§;||;:|.-i|, sein Riick-
tand retrol knet, rewogen. Vom Gewichte dieser Masse '
bei spiiterem Wiicen hinterbleibende Asche al

rd die

|i|"‘1_

Theobromin angesetzt.

& 178. Die quantitative Bestimmung des Piperins fiihrten
Cazeneuve und Caillol 1) so aus, dass sie ca. 10 g des feingemahle-
nen Pfeffers mit dem doppelten Gewichte geloschten Kalks und
goviel Wasser. dass ein diinner Brei entstand, Y, Stunde kochten,
dann 1im Wasserbade austrockneten und der !:-i':'_--'|-nli'~--|In"| Riick-
stand mif erschiipften. Das bei Verdunstung des Aether-
aAusrneres ihende Piperin soll aus heissem Alkohol um-

|{|'I'\*';'Ii?i\-|-:'1 und dann ceworen werden, Wie mir scheint, wiire es

rweckmiissie . zuvor das |'!|'.'-";"i||'»l'.' mit kalten Petroliither zu
eéntietten, i||||i erst .':_||||| .,i.;-_-\-\ \L.-I'ilil""h 11 ."l:.'"'-"l':i--ll.' AN !'I'ill__'n!l.
.‘Il{l"l_l_'lii'lg; Wi iﬂ i,.”.|| & dann ||'|--. |I|- | I'Iiyl_.-u|:|-i'*-il'l'll Vi I'i:!i1'i||'!|

erden und an seine Stelle ein Auswaschen des Alkaloidriickstandes

mit Petroliither ,:.| mletzt mit etwas kaltem Wasser treten. | Vergl,

auch § 64.)

Bestimmuneg des Nico
ar, tithrt Schloessine so aus,
die zerkleinerten fitter Aether- und Ammoniak
'|;:i|||vf' treibt, den Aether in Gememschaftt mat Nicotin und Ammo
mak condensirt. spiter Aether und Ammoniak abdunsten lisst und
mletzt das Nicotin mit verd. Schwefelsiure titrirt. Hierbei bleibt
,'\,,|||||,,“i.||__ beim Nieotin ||;.,. die Menge des letzteren -.-\|,|| zu hoeh
gefunden (vergl. Kosutiny und mein » Werthbestimmung®)
Wittstein. Brandl und auch Liecke extrahiren dem Tabak mif
Jticem Wasser, letzterer 'i:""i'” den Auszug his
zur .','.|'|'r..-|~||~ia:--||,.- ab . schiittelt mit doppeltem Vol Alkohol gut
durch, filtrirt, wiischt mit Weingeist nach, verdunstet die alkoholisc

_::' 179. e acidimetri

"'ll'\ & || |-\':|'|f

||l'li



194 88 179, 180 und 181. Alkaloide,

Filtrate. destillivt (zuletzt bei 260°) unter Zusatz iiberschiis
Messenen _1'||--I|_'_['-' -':,ill'fl'll'l' H|'i!\'-|‘:'--|-

Kalilauge, indem er in einer abge
siiure auffinet . und titric den Ueberschuss letzterer mit Natron-

estilliren direct

lisung zuriick. Die beiden erstgenannten Autoren «
den sauren Ausz

mit H:-‘iii!\ih':ul_ "‘:-\'Ilii'_'_"il das |!|-'--.Ii!.|.'|1 mit

iure, deren Menge sie sich genan merken, damplen

die |.I”a-||||__'_ der Sulfate zur Trockne ein, extrahiren dann durch
Alkohol das Nicotinsulf: i '
loslichen Riickstande die
verbrauchten Siauremenge abzuziehen, Aus dem Rest berechnen sie
das Nicotin.

|\'|.\.,--,];'_=:,_1 behandelt die im Wasser aufeeweichten Blitter mif
Kalkmileh, bis das Ammoniak entfernt worden, extrahirt mit Wasser,
schiittelt den filtrirten Auszug mif Petroliither aus und entzeht
letzterem , nachdem er '.-"n||i_:: vom Auszuge gefrennt worden, das
Alkaloid. durch Schiitteln mit einer bekannten Menge titrirter
n Uebherschuss er schliesslich mit titrirtem H:ll'l\i-

| |

dem in Alkohol un-

diese von der friither

?“\4'I|"..eli'_~,'|..||-, nl-.

| - 4 ¥ 1 . 5 Ty A 3 1 T T 1 49
WASSEr ZUriuckimnisst. '\L-u'__-l_ Nnieruper mene _.hi-i’.|:.‘H--~II.||i|||.I:|_'..'
pag. Ho.
& 180. Auch zur quantitativen Bestimmung des Coniins
v 1

hat man ihnliche Methoden benutzt, iiber welche ich mich hereits

in meiner , Werthbestimmung® p. 42 ausgesprochen habe,
Ebendort habe ich auch bereits hervorgehoben, dass gewichts

'|||:':|'.Ii-|'|'-' Bestimmungen, |I-'i r|e||--|: -’|:I-- ':"'||Ii||l -.I' L ,\.'. :_|:-':'— oder

Petroliitherausschiittelungen mit Salzsiiure gebunden, nach dem
Verdunsten aus der Ch des Riickstandes das Coniin be-

|'-.'|'|:!'.|'L '\'.|'|c|!-!! 1._..':| 1,

| Y ii‘i|iIiilln‘lr'l'_i.\n';i des salzsauren
Coniing ihre Bedenken haben. (8§ 174 und 65.)

§ 181. Auf FKille, wo zwel Alkaloide aus einem PHanzentheile
isolirt werden, ist bereits in § 69 aufmerksam gemacht worden.
Hier kommt es jetzt darauf an, fiir das dort Gesagte einire Bel-

wren und diese s0 auszuwi

~[,ui-"||- aus der Praxis vorzufii 1len, dass
besonders hiufie vorkommende Fille erortert und fiir die Werth-
bestimmung hiufizer benutzter Droguen Winke ertheilt werden.
Auf einige derartice Fiille habe ich schon in § 174 die Aufmerk
gamkeit gelenkt. Ich will im Anschlusse an sie noch emmge Methoder
l"".:""""'h"“‘ bei denen es sich gleichfalls um Trennunege von

nur zwel Alkaloiden handelt.

ceit ins .\':I_',.'_'-'
fassen, dass '|i=' zu trennenden .'\||~:!|:-i'.|- 211 |||L'_'_]'-'J.t'|ll,'.\' "\ ers-
::;:|[||-:| geron 1] nren ('l'i'f.!l_ }‘ l:l-'l_-'-' ||'t|'y_!| |ii|' r]‘|'|'|1||1IIJ_:{'
der beiden im Veratrum album, Lobelianu

Im ersten dieser Fiille wollen wir die Moglich

n und viride vorkommen-

1) Verel, Hager Untersuchungen* B, 2 p. 150
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|El'|| .\H\’HI”l‘lj!- IE\'-- J e 'y i]g < |||||{ "l. erat |'|?.!-f| ] IS l.l .\Hl;l‘*‘-i :_'_I'l:". 1.
Denken wir uns den Fall, dieselben wiren durch Awusschiitteln mit
1., i“ﬂr||i'l II'iLJ es 'n'.:l-l'l'_'_ I::il' .\!llk.l]llilll'

Chloroform  remeinschaft
durch essigsiiurehaltiges Wasser (1:50) wieder
worden. Setzt man dann zu solchen Lisungen verd. Schwefelsiin

' ile als saures Sulfat

in Liosune o yBand
111 JOSUILE e DR 11

re

(1:5), so0 |.:.:'l':i |I;|-~ Ji |'.i=- ZUI  erossten J.ii
vegetabilischer Barvt nach Simon) krystallinisch aus der Losung

1 ] 1 . 1 ) ar Ml 3
aus. 1 Th. dieses Salzes bedarf nach Bullock 427 Th. kalten

Wassers und der Schwefelsiureesehalt des Niederschlages """"I"'l"]'l
15,5 9, (SO*H#. Weniger schwerlaslich ist der Salzsiiurenmeder-
schlag des Jervins (6.55 9, CIH), am besten aber eignet sich zu

diesem Zwecke das Nitrat, welches man aus der essigsauren
Lisung direct durch Kaliumnitrat priicipitiren kann und welches
erst in 1200 Th. Wasser sich lost. Veratroidin wird unter diesen
Umstiinden in Lisung bleiben, aus welcher man es wieder aus-

Auch das Paricin lisst sich durch sein schwer-

schiitteln kann
lisliches Nitrat von anderen China-Alkaloiden trennen.
Hiufiger wird man von dem ungleichen Verhalten

¢ rppoen Basen Gebrauch machen, wobel

f\\r-i-‘-|' ,\!l-.:l-_lll-'. :
wir die beiden Fiille zu unterscheiden haben, dass a. ein Alkaloid

n Salzlost durch eine Basis gefillt, das

HAEE m_-iril-|| Wils
sweite beoleitende aber nicht gefiillt wird und b., dass beide Alka-

tation ||.|:l]i:-,_~__ e1Nes .|:|'--.|,-||u-.| aber von emem

E--';t||' I-i.‘l-.' I’I.:i"':-
I-f'|1| !',-Lu':i:llaa.:l---. F".-i|._-|'|!'__'\.i|!I:'--]‘~"\i'L
wiire z. B. beim Narcein der Fall, w

iak nicht gefillt wird . withrend Narc

er aulgenominen wird. Ersteres
| WEeNnn s mit ,\;rl'-
vorliegt, durch Ammo-
ine fast vollstiindige

Priicipitation erfiihrt. Letzteres kionnen wir haulige beobachten
1

COT1IN ZUusamimen 1 Saur

wir werden z. B.. wenn wir Morphin und Kodein in Losung
haben. ersteres durch iiberschiissiges Ammoniak ziemlich vollstindig
niederschlagen. wiihrend letzteres in Lisung bleibt und durch Ben-

zin ausgeschiittelt werden kann. Dagegen wird wiederum Morphin
durch iiberschiissizes Kallewasser nicht gefiillt, wiihrend dieses Nar-
('1||i|| ZlUr '\i:l"'llill'l'ill.'u_". |ii'|||2|’. .\.:i‘- !i"." |\ii::|'\.||“|‘\||||'_' ||"' .‘”'l]‘!lj!i““:

scheidet sich dieses oft ziemlich vollstiindig wieder aus, wenn man

1”||;-J]':||||I||--1i|I||| i'1j||_-'ii|-i'|::| ‘\ Je
Der Weg zur Trennung durch Priicipitation mit {iberschiissigen
W0 man g ||'_'L|-|'1 von dem-

Basen ist iibrigens in einigen I
selben ante |-:.:.,.,:|!1|-||,-- erwartet hatte. mnicht '»-nl_:li_'_', ;'.i.l‘-i‘r'|-:i"-‘~i_'~'.'-
Strvehnin kann. wenn es allein in saurer Lisung vorliegt, durch
i]|n_'z';-'.u'||i].¥--\';'__"'~ Ammoniak recht D frmedigend aunseeschieden werden,
Brucin bleibt unter analogen Umstiinden solange ungefillt, bis

['obien, . Beitr, ¥ Kenntmss der Veratrum \.”\:Il”i'i Diss. ||"]!';I!
1877 . ferner Bullock um Am ric. Journ. of Fhar Vol. 47 p 151 u. Vol. 49
p. 453 (1875—77), desgl. Wormley ibid. Vol. 48 p. 4.

] »lene



der grossere r;‘i!":.-l des An |i.‘l-.’li.'l"x'- :t-Ll',,"l'I[|'I||\f'.'| ist. Als ich aber
u l;|-||,-i--\"i:-.-|; |1--::-|-.| \|||-!| ni'.iﬁ :'“:II'.'H'IHI!-H |]1I!'~'||

versuchte, aus
al

i* 1 l.ll-\llll:;' Al

eImen ,\|||.'||||:,i::l\i::ll-\.'--"’;l;-\* AN | i.'iill-H. I-I'?L:I'i‘:

|I-'||;‘.|'|-"- I-||-.| d el Iur - Ci quanutauive [n-a.:.’||'.l|l.|,!__' aus aem

Filtrat auszuschiitteln, war das Resultat unbefriedicend , weil das

Brucin schon z. Th. mit dem Strychnin miederfiel ).

otatt der caustischen Basen kiinnen bei solehen Trennungen
mitunter auch die Carbonate der Alkalien benutat
Auch die Bicarbonate hat man zur Abtrennung einzelner
Alkaloide empfohlen, weil man die B obachtung machte, dass
unter Umstinden hier zu iichst ein in Wasser losliches Carbonat
|ir.-|- 1 Il Ilﬂl:.'.ilt'.' |i|'.|"" II':.-".I' |!|':| !L::I-I!. I\.‘..;.|i|:"'-|| aie ft\.'\'.'ill" |.||'|‘
Fihigkeit zur Bildung des Carbonates entbehrt und deshalb auch

,Ii|_'__-|'--|'||;|'IE"'! .|.||I N0

1
wWerdaenl.

durch Bicarbonat eleich als
scheidet man z B. das Paricin aus ver

der aus Cinchona succirubra aheetrennten

wiissriger Liosung

kaloide mit Natrinm-

yonar, ‘.1n|||-i :li- I-'||-;'E'_I'I| (IE:iZI:IiI.|\="i LTIER Lallt ||.I|III
& 182Z. Was das Verhalten gegen verschiedene

‘an Zu ermnern,

| i
DI1CHY

i, so i1st hier nochmals da
Il:!'-i- |I:"i|'-|'-- '\-ll't'\l'il] ill 3 \\‘\I'i'u' \l'!"\'\n!;!!l'[ Wl
die trocken '»'I:|'|1|"__'|!|]=I| '\|||-| mif der el i_'_:J;iIx-II |-'|i.|"\'-i_'__'_!\l':tl

|Il'i|.‘||.|i-.-|.' |:|;|] ||:\-~ eme l||-"--- 21 I.i_ll'L'I |I'|'-|' aninimmt, :||.‘x auch,

Losungsmittel ang

en kann. dass man

dass man aus der ungleichen Disposition der in Wasser vorhandenen
Basen. in zum Ausschiitteln dienende Fliissigkeiten iiberzugehen,
Nutzen zieht.

|';|-i~|;i1 !.- fiir -|J.-|| ersten I||] |!:I|a-'l: 'fi':' 11. I\l ill Itl'i' vyon 1mir
empfohlenen Trennung von Strychnin und Brucin, bei
welcher die trockenen, durch Ammoniak pulverformig gefillten
Alkaloide mit abs. Alkohol behandelt werden. Lietzterer mimmt
das Brucin ziemlich leicht auf, aber nur sehr schwer das Strychnin®).
Ebenso gehirt hierher eine frither von mar benutzte l]‘l'l__'.'fll.'ll'_E der
beiden erwiihnten Alkoloide, bei welcher ich ihre Benzinlisung

verdunstete. bis der erissere Theil des Strvehnins abeesclueden war,

dann abkiihlte. die Mutterlauge abgoss, mit Benzin rasch nach-
spiilte und endlich durch Verdunsten der Mutterlauge und des
Waschbenzing das Brucin fand, welches mit e ringen Mengen h‘!',"l'i!'
nin (pro CO. 0,0683 g) in Lisung seblieben war. Ich habe nach
diesen Methoden mitun
Trennung beider Alkaloide mig
auch wieder stellenweise so wenig von den Resultaten 1II'|-Ii'L|i:'.'1.

e1r e1ne ziemlich \ul|-'.'||.-i|-;- quantitative

ich machen |-.'”'!III' 11, walr .'IH‘. |'|iii:'_'_--

ioh pnamentlich die zweite Methode nicht weiter empfehlen kann.

aass

hruean durch A niak, anch wenn man den
theils abdunsten liisgt ., micht leicht wollstiindig wird y muss  der Rest

dieges Alkaloides
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Wasser liisst sich z. B. zur Trennung vou Colehicin und
Colchicein, welches E_'-?--'_1|-|:' iII :/:"”1:'""'l'li'-l””-'”' mitunter neben
ersterem vorkommt, benutzen. Man darf aber nicht zu wenig Wasser

anwenden. well 1n.concentrirteren \\.;"_'-_w.li_::'t'l.l Lisuneen von Colehiein

Colchicein leichter wie in reinem Wasser aufgenommen wird. Col-
chicein ist in kaltem Wasser sehr schwerlislich ).

Weingeist von 40 ¢/ haben Moens®), Stoeder?) und Hilbig?) zur

Trennung von Cinchonin und der in Chinarinde vorkommenden

-|u|-|'|>|-u.-|| Base* geeignet gefunden. Letzterer fand Cin-
¢'||n||il| ill 1100 r|1||_ solchen \‘l.:;l"_"l'if-\il'.‘- -:I"--Z‘Ii"l'. 'E;I ;:-}l-'!' ]ll L]I'I'
entsteht, riith er pro
(., angewandten \\.r'illl'jliﬂ"‘- 0,0002 ¢ Cinchonmin m Correctur zu
bringen. Hilbig fand zu demselben Zweck wasser- und alkoholfreien
Aether sehr eeeignet, in welchen Cinchonin so wenig lislich ist,
dass kaum eine Correctur angebracht zu werden braucht. Die
Mischung der beiden .\||.:§Hi~|' muss aut dem Wasserbade \""]“F'

ausgetrockned und dann anf das sorgfil repulvert Seln.
kann auch mait-

Trennung keine gesiittigte Cinchoninlsung

1 i:l".-h'

1 |

I':i“" rI1|-'!:|||:!|-_- VTl .\:L;Hwil:‘:-” L :l .\l' l
unter derart ausgefithrt werden, dass man zuniichst die Aether-

lisune. welche heide enthiilt, langsam verdunstet und, vorausgesetzt,

dass dasg eine sich kry
J"‘\|I‘I!L,I'i.| 1|I|."|'1!| lanesames _ili'-\"‘.,'l“l':l'-'ll 11111 \l|.|-| WEL(
So ||.‘||5"ii -.\i:' . |: mit ,u:lll:‘{lixi'l Ii'

stallinisech abschied, den amorph bleibenden
her in Dampf-

form hinzutritt, entfernt.
n und |I.-|!.||[|:n!x|:f! derart erreicht,

11]'1-|-|||4||_-_- von Del L hhin '
/ nen zuriickblieb.,

dass ersteres in vollie farblosen Krystallisa

Das Gemenge dor Alkaloide befand sicl
welche. wie es Fie. 8 A, anzeigt, umgekehrt in das weitmiindige Glas b
roatantt e 8 dessen Boden ca. 10 CC. alkoholfreien Aethers
sich befanden. Der ganze Apparat wurde mehrere Tage bei Zimmer-

wobel e Theil der aus b abdunstenden

'i: |]-. I' l\:ll'.'ll::..'p-v]ll' (L.

temperatur aufbewahrt,
Aetherdiimpfe sich in « wieder verfliissieten, so dass von Zeit zu
Zeit ein dickfliissiger Tropfen mit Delphinoidin gesiittigten Aethers
in das untere (efiigs he

Will man den ganzen Process etwas mehr reguliren, so kann
man sich statt des ersteren der Fig. 8 abgebildeten -\Pl””'i"“"" A
des unter B darsestellten bedienen, bei welchem der mit einer

'l'!i'“['|-'l|1" bedeckte Trichter @, in welchem das Kolbehen legt,
. : . - 1 = ar
mittelst eines bei K steckenden

werden kann.

f\--.urr-_ua hoech und |_i.-:|'-'i_:," .L';l'*l"lh



108 &8 182 und 183, Alkaloide.

Ueber Trennune von Morphin und Narcotin mittelst
Aether siehe m § 187. Auch zur Trennung des ersterwi
A
Aeother und Chloroform Verwendune finden,

Auf dem Wege der Ausschiittelungen kinnen wir gleich-
falls Morphin von Thebain, Codein, Narcotin trennen,

da die dre1 letzterwi

nten

]\,,',lll_l.|l'.'- VOl |\l-||ic in :.|I|'] 'llil- |!::i|| |-_!|I|||-'_"_ ".|-||"t|]|':I!i-l'l'iI'F':

mten Alkaloide aus ammoniakalisch gemachten
wiissrigen Ausziigen durch Benzin fortgenommen werden, in welches
Morphin kaum spurweise iibergeht,

Wir
Delphinin und Delphinoidin, welche in Aether iibergehen,
VoIl .""I.||>||‘:~.'I crint), welches von diesem nicht zeltst und erst

cinnen ferner nach demselben Princip, wie schon resast,

durch Chloroform aufrenommen wird, trennen

3 183. Um nun endhich auch einige Beispiele fiir die Be-

!

nutzung vOn Salzen Hllil ii1'4i"?'-|| {'|:f||:'-il|:3llli||n'|| lil'l' .-\i|(:||c.ica

W
5

mittelst derer man Trennungen bewerkstellicen kann, vorzufiihiren.
mache ich auf die Anwendung von Tartraten zur Abscheidung
von Chininund Cinchonidin #) und zur quantitativen Trennung
|ii|'-l"i' |:u'i|E'|| _\:i\'!||;i+i|- Vo1 [.'I.‘Ill'lllil‘:ll II:.IE 1”J'I'|1'|||||I!.I| auf-
merksam (Conf. § 184, I).

Ilch verweise ferner auf di Benutzung von Jodkalium oder
Jodnatrium zur Trennung des Conchinins von Cinchonin
wamorphem China-Alkaloid® (conf. § 184, 1V), die
von Wittstein empfohlene Trennung des Strychnins und Brucins

11

mittelst der in alkoholischer Lisung hergestellten Oxalate®),
) Biehe die ebencitirte Abhandlung von Marquis und mi
%) YVergel. Moens a . 0, Johangon 1m Arch, | Pha m, H, 10 P 115 lf‘r_T'i
und Hilbie a. a. O

% Vierteljsch. f. prakt. Pharm. B. 8 p. 409 (1859,

-l b




&8 183 und 154 China-Alkaloide, 199

Chinin und Cinchonidin durch Ueber-

die Trennung von
fiihrune des ersteren in die Herapathitverbin dung?) (conf.
§ 184, ID).

Von der 'I‘I'l'h‘:llrll'_' des (‘alaba rin
durch Kalinmqueck silbe :'jm]i:l war schon in § 174 die Rede.
Auch (Chelidonin und Sang nina rin liessen sich vielleicht in
ihnlicher Weise von einander trennen?). (oldehlorid lisst sich
L E'|_ lui -']e-|' r|"|'|".';|||]||;; YOIl 1_[ nscd I'i:-. llill:t .\ 11l :'I|I-'|iI| yer-
wenden, da die ||!-||]|i-|'\v['|-é:|c rsteren leichter in VW asser

|"~|II! |'~| W | Ii:;l' lll_'*w .Il't,‘.-"l"f"ll;:]'.

Platinchlorid wurde zur Scheidung des Paytins
:'.I|:'|a-|'|-|| lIllilli.'-.“'lI;\:!Illill'.'ll '_'l-‘fll'.'!'-U".-_‘;, li;l :~I'i|| |5-'|-il:-]-.'|]'.-" ~--'i I m.'::_\\'--r-
lislich in Wasser ist. Auch bei der Trennung des Ammoniaks
von solchen Alkaloiden und Amiden, deren Platinverbindungen
Platinchlorid

g und [']:I\ sostigmins

ung des

4) von

|L'il']|t|-[' ||?'\]',l':" :|l:~ r|i-- tlu'\ ersteren -.-;|'|[. I\.:i'-ll ll.‘|<
Nutzen gcewihren (§ 98). Uebrigens achte man darauf, dass
emzelne _‘\]'i\;:g.--i-[-- 111 1hren ?\Ji-'||-'|'xu'h]fi'\'-'=l mit H'?'.l]- I:II-'I |’]:|Ii’|—
chlorid sich sehr leicht zersetzen (Curarin).

§ 184. Die Trennung und -|l1:;||lif.-.2i\-' Bestimmung von mehr
als 2 und 3 Alkaloiden haben wir z B. bei der Untersuchung von
(1:".iii A |'i nden :!_le;.ll:'iif:!'l'll. Dass in diesen eine ZTOsse -\Ii;".'l]ll
ist bekannt ; finden sich nun auch

I;1|-1 g0 selten vor, I_];|-~. Wir

PHanzenbasen vorkommen konnen,
"ill'.:‘_l'h:-' il |'=.|':||'|| [|| S0 |-\].-'-i|:-":' )I]I'II!_"-'
sie zuniichst in der Mehrzahl der Fiille
\‘-:!C']Ilill'1|'\'|| .\Hx.:‘.l\ii|-'l; i!|'|.:|-'l' |IEII':"' |'!li||‘|-':=|I!L'\
An- oder Abwesenheit zu kennen, deren Menge

Werthbestimmung der Cinchonenrinden Be-
g8 Chinin, Cincho-

\I']'I'.i-'|I!5i'="=i_!'-'l| |\-_l|§;|||_-'||_ 30

o
bleiben doch an

H iibrie, deren

festzustellen, fiir die

deutung hat. Diese b Alkaloide sind

nidin. Conchinin, Cin¢« honin und die sogenannte a .'||u]']:|! e

Base. Zu ihrer Mengenbestimmung benutzt man das nach § 67

i'~'b|i|'||- -\|l'-;’]"i"]}:"::“'I':—'-"- I|I| I“" r]\ rennung l[|[|' l:l}‘ ;‘_.-|_
1.1

hbestimmung bringe ich das Verfahren in Vorschlag, welches von
Hilbig5) auf Grundlage zahlreicher Con-

Moens und zuletzt wvon

troleversuche ,-|l; _,'\'L4-|-!\]|I.:i'--l_'_'_ erkannt wurde.

[. Es soll zuniichst das obenerwiihnte Alkaloidgemenge 1n

I':'\'\i'_'_-i_:i|||'l".| ohne \ Il Wi |II|~ll|I'l' von W arme '_'\I'I'I'..I“l. die

1y Verel, de Vry im Pharm Tourn. and Trans. 1. Ser. Vol. 11 p. 448 u Vol. 12
p. b, & Sor. Vol, 6 P {51 N. Tiyd aor de Pharm. Je. 1881 u. Hilbig a. a. U.

%) Siehe n Chen Werthbestimm . 10

Vergl, Harnack im Arch. £ exper. Pathol. u. Pharmacol. B. 4 p. ]2 (1375).

T e i den Ber. d. d. chem. Ges. Jg. 10 p. 2152 (1877).

) aoa W

& Hilbiz hat wach mab ¢ = umdl Weinsiinre experimentirt, aber bei der
Fssioesiture die besten Rest ltate erhalten. Namentlich bei der Salzafiure ver
anlassen die spiiter bei dm Tarteatfiillung entstehenden ( hloride Fehler. Mag
iibrigens d '-:-., oder andere Diure gemomnmen werden. stets muss der Ueher

1

nacht weraei.




00 8 184. China-Alkaloide.

I,:I--'-I'_-;." Z1Ir 'li‘:"-l.'l-,lll' iry ili'.‘lf.'iil \\l-r'r]."', i|||-|4'|| S0, . (lA88 08 ||;;i|--i
1
|

Ili"!d ALLT] '-'-ill-:. [}.-:- J:'I 'E-.'\|'I|I‘i W || ill r;|-“|__'|::|':;\: \'\-Ili:t "l."ul:i:---.r!'
gelost und filtrirt. darf aber nicht |:-_---|§'|Ir|!|"! werden., Aus dieser
Lisung werden Chinin und Cinchonidin gemeinschaftlich mit Hiilfi

"--|I.-|'-|l: ."l-ililll'-lli.:i-_-.\.'I'I'I'Ii. welches ---|' (em

LY vorzuziehen i-a.,
mit Wasser aus
gptrocknet und gewogzen, (Auf ca. 1.6 ¢

Lirat Z|-|| ehw i |-j|||\.|1|\-l

Fewascnen, bpel
»
dSeIl

"tl\l wasser erh: :f--ll.'l Hiir |-'l?-"- . Jil 3 Kiltrates el | 5 ZUum
Auswaschen ansewandten Wassers ist als oplost e l!;--'lll'llH_lﬁf_llI_" 16 o
['|=|Ili|| und 0,00044 1 £ Cinchonidin 1n Anrechnung zu |I;'.Ii'_:-.f|_ falls
heide Alkaloide zusammen vorkommen., Beil einer Drogue. welche
nur Chinin enthielte, wiiren als in Lisung bleibend pro CC. Filtrat
und Waschwasser (.00100%2 g Chimm zu ;'!'I'I'l'-'iu'.|, ber  einer
solchen, die nur Cinchonidi fiihrt, 0,000543 ¢ Cinchonidin, E:s
decken sich demnach diese Correcturen nicht llstiindie . weil

(

L MseIller S1CH 1N f:-. 1 Al

'I'li C ='i."'i'|;il'.-'=l'|'.l hel '_:"'.Ii"1:--.':l.'i.iIil|!I-E|| "'.I-I'!-.I:-:||r||-:-]|
it beeinflussen. Wiire Chinn

P 3 1 : nom 1 s S e Ly
allem wvorhanden, so wiirden 100 Th., des lartratniederschlages
e

79,41 Th. wasserfreiem Chinin, wiire allein Cinchonidin anwesend.
so entsprichen 100 Th. Tartrat 76,8 Th, Alkaloid.

[I. Der Tartratniederschlag wird zur Trennung von Chinin
und Cinchonidin in Weineeist von 90 929 Tr,, dem 1.6%. Schwefel
gaure zugetiigt orden. gelist. nachdem das zum S: mineln de
er gleichfalls mit dieser Mischung ausgez
worden. Man richtet ich so ein, dass aus einem Gewichtsth.
Niederschlag 20 Gewth. Losung erhalten werden. Aus  dieser

1 2 1 1 ' i i
Solution soll nun das Chinin als Herapathi

sefillt werden, wozu
man am besten nach de Vi -:. folrends [" mded 2 Th.

) H 1§ . - | 4 4| : Srvi $1 Anre oy | y
Chinoidinsulfat werden in 8 Th. b procentiger wiissricer Schwefel

siure gelost und lanesam unter starkem Umriihren mit einer

Solation von 1 Th., Jod, 2 Th. Jodkalium und 100 Th. Wasser

VErsetzu. Der HoCk1E viederschlae wird schwach erwiirmt, bis er

harzig zusammenballt, mit warmem Wasser abgewaschen, getrocknef

md  unter |".1'-.-_:|_,| 1 1 seinem 6 fachen Grewichte Alkohol YOIl

entstehende Niederse hlag ab-

der Riickstand
oeliost, nochmals filtrirt und

unter starkem Umriithren
l‘“!l'!!"‘-l'I'“ | Oora ii--l :|I|

unvorsichticem ‘;i.mil.niil'u-n

erwirmt werden, bis das Priici-




pitat wieder verschwunden ist, Dass man genug Reagens verwendet
hat, erkennt man nach de Vry daran, dass anstatt der Fillung
des griinschillernden Herapathits eme intensiv celhbe Firbung ein-
tritt. Nachdem rond Reagens hinzugefiigt worden, wird bis

A + 1 b 1 }-221. 14 = . '] 1
gum beginnenden Sieden erwiirmt, wieder abgek ihlt, die im Becher-

| 1 i BT + 1 1 0 ]
rFlase vorhandene |‘|u-.--1'_'l\'.|‘|-|J:---.-_._-.- i ale »]'-_|I|'=_ anZubrineen I
Clorrectur ermittelt, endlich der Niederschlag auf dem schon

Ty 1: | - frrd | . trirt ]
hir die i:|||1:|1-- benutzten KHilter .'I|':!==||: und  mat

Ablaufen der Waschfliissigkeit kann man das Hilter mit den
=0 A . Lok | | Mysnnl V) i |
zusammen wieen, beide nach dem Trocknen nochmals
die Menge festeehaltener Herapathitlosung zu ermitteln.

1 v |El'|-""|]|"|| ‘~1;!I'| 000125 ¢ ['||i:_i!| ';|| \'II""'I“”:I_'_‘ L1 |'|'i|-:.'"

fir je 1 ¢ der Fliissigkeit, aus welcher sich der H rapathif
eeschieden hatte, aber wiederum chensoviel dem Resultate
spiiteren  Rechnung hinzuzuaddiren. 100 Th. des ber 100" ge-
trockneten Herapathitniederschlages -'||'.'-|'-."5_-".5| 58,22 Th. wasser-
freien Chinins. Fiir das Gelingen des Versuches ist es unumgiing-
lich. dass der Niederschlag die erwiihnten griinschillernden Krystalle
zeize. Nur unter dieser Bedingung besitzt er die eben angegeben
Lislichkeit in Alkohol. A r Herapathit, desgl. einige der
von Jirgensen dargestellten icheren Chininverbindungen sind
bei Weitem leichter loslich, Leider ist bei Ver
Chinarinden abeeschiedenen Alkaloidgemisches selbst mn 3—4 Tagen

wrrelclien. Bleibt sie aus, so

nicht immer die Krystallinitit zu <
wird man bei Berechnung der Resultate ' :
7z 1 : 600 an-

: ] .
welchier il

Correctur, welche die Lioslichkei

senommen hat, einer anderen Correct

die Lislichkeit nach Hilbig zu 1:465 ansetzt. Besser ist es wohl
zuniichst durch Aether Chinin von der II:'”-]'“'""“--"' des Cinchonidins

zu trennen. dann erst den Herapathit kalt zu fiilllen und sogleich
abzufiltriren?t).

[TI. Nachdem das so0 gefundene Chinin auf Tartrat iiber-
oerechnet und dieses vom Resultate der oben erwihnten Chinin
Cinchonidinfiillung "
tartrates ermittelt worden, berechnet man das Cine
auf Grundlage der schon oben angegebenen e ;

[V. TFiltrat und Waschwasser vom oben erwiihnten Tartrat
IIi-i I1|'|'.x'5_\|.'|‘-_!|' \\'l'l'lil'li auar - 'hl'lll::ii.m“l
] o .\||.'\:.E|!-ili“"1'!i"_'-f" ca. 0.h p \I ! '|" 11“'“'i"'.||

'I|'.'.| rOeren, |§: I"(c 1 Ii; = I\"".'- ¢l | !' t-ill"l:" 5Ii'|i|!"

Millunge des Gonchinins o

versetzt (auf |
abeekiihlt und st:

i
I
1
|

aut 20 CC. verdunstet, dann 'k mit dem Gla

Nach 24 stiindicer Ruhe wire
.!'uF aasprstolsaura Clonpchimin et¢, aul eimnem klemnen tarnren

abfiltrivt . der Riickstand im Becherglase mit 10 CU. A kol

4

stabe ||EII_!_'*"'i.|]-i|[-

1 Vergl, Christenson in der l




i

20)2 8§ 184, China-Alkaloade.

95 9 Tr. zusammengerieben und Alles auf dasselbe Filter gebracht,
||c||':L|r||.'||- mit |-"1|-|:n--~.i|-] _-'\!|\-||i-'|§ ||--_‘a:'.r|r|l'|1, Ii"{' auf dem Filter
bleibende Niederschlae auch nochmals mit 20 CC. Wasser?) aus-

shen. bei 1009 eetrocknet, geworen. 100 Th. des Conchinin-
salzes entsprechen 71.68 Th. wasserfreiem Conchinin, Der hiernacl
Menge des Alkaloides sind aber pro C(C. Fliissigkent

ickeit (60 CC.) 0,002481 ¢ Conchinin als Correctur

1
r||'l'|'|'||: |"|'_';.

V. Das Filtrat vom jodwasserstoffsauren Conchinin nebst
Waschfliissigkeiten werden solanee mit Salzsiure versetzt, bis Alles
klar geworden, darauf wird ein grisserer Uebi rschuss von Natrium-
carbonat hinzugegeben (2—3 g) und im Wasserbade zur Trockne
ILEJ.-|J:-';||':..1. Der Riickstand wird auf das feinste '_"||1|||'~'|'}'| in e
trockenes Fliischchen gebracht, mehrmals mit je 10—20 CC.
Wasser- und ;l|l-,||||-|| freien Aethers dUSZEZ0Len , his I'||'I'
letzte Auszug farblos blieb. Alle klar abregossenen Aetherlisungen
werden filtrirt und verdunstet., Der Riickstand derselben ist, nach-

dem das ber der " ";:ii-EiHII]_"_' i

, Lissune eebliebene Chinin ab-

cezocen worden. als amorphe Base in Rechnung zu bringen.
VI. Derin Aether unlosliche Antheil wird durch Erwiirmen von
,'|||||'i;|,-.|-:;|1|-!\,5 ,'\.u'f:!u-l' ]'»l'll‘l".', III_:I W Asser :l"||.'llli|+'|‘i‘ IJ.I]]H'| ‘\!Il'!‘.
die Soda ete. lise: das abfiltrirte, abgewaschene und ber 1109 ge-
cetrocknete Cinechonin wird gewogen. Ein kleiner Rest des
Cinc

II'IEi‘._a’, '\.'.-i'!!l'_l' "]I'i' .'IIJ:. !|I'|'| I]l.‘ IE”!"'.!! \'-.n'll'llﬂ"? |!i|' erst-

ithnte Aectherlbosune Altrirt worden. beflindet, deseleichen das,
was an den Wandungen der Koechflasche hiingen blieb, wird 1n

verd. Salzsiure ecelost, mit der frither abfiltrirten wiissricen Soda-

!-:'HIIII_‘.!' cemengt I|||~] I]il _\!::qc'||i||!_" I|1i1 {I||||||'HII|JI'I|,' :'.||‘.'::‘"‘."||;:lli:.‘-'ll-
]iit- -];||||;|'|'f-, ||||r.'f: eefundene Alkaloidmenge 1st I1J'I|| erstreworenen
Clinchonin zuzurechnen: um eanz richtiece Resultate zu haben, muss
man aber schliesslich von dieser Summe noch das in Lisung ge-

blichene Cinchonidin und Clonchinin subtrahiren.

Fiir die Bestimmune des Conchinins, Cinehonins und
der amorphen Base miebt Hilbie noch ein zweites Verfahren.
VII. Filtrat und Waschwasser vom Tartratniederschlage
werden auf 20 CC. eingemengt, danm auf je 1 g A
0 & -1'1¢|!1il'~.l'ilill| in 5 CC. "n"\'.'l'-x"l' und 15 CO. "-I"u'vill'__’r;.-\i Y1

kaloidgemenge

909/, gugeliiet und 24 Stunden kalt coestellt. Das .il1-.|'.'..|-i-'.-'|'-.1'||I|'
saure Conehinin wird dann auf tarirtem Filter abfiltrirt, mif
otwas Wasser gewaschen, bei 100° getrocknet und gewogen., (Fiir
Filtrat und Waschwasser wird hier keine Correctur vorgenommen.)

dehandlung mit Alkohol hat den Zweck, das 2. Th. ausgeschiedene
i.. lwasserstosaur Cinchonn und die an orphe Base
brinegen. Es st wi entlich, dass diese Mengenverhiltnisse

Waschalkohol und Waschwasser eingehalten




VIII. Mit dem Filtrate wird wie in V. verfahren, aber nach
gtz r||-=' H.\.|:g ‘|'|' "||i"-.."lll".lll' x;|'ll!l|"—-|'i|:;:.'_' i |‘.::El'ijl_ |]::_;

Filtrat wird mit Chloroform ,,:|-.:--.-«-|",:;51u'|--: . das so mewonnene
Alkaloid mit dem noch feuchten Niederschlage in ein Becherglas
oebracht nnd mat \\.-; ceist von 409 '{IE macerirt, um clie :U=“'r]ﬁ:w

!.I:'--I_' 711 ifn.-’,-_ .\II' |'..-~;‘.-‘; ‘.-'-|J.I unrer _\]:-l-\-;l |:I L 5':i i|-||- '\‘\'.-;:_

amtirt und die wqetion so oft wiederholt, als der
reist noch gefiirbt abliuft. Zu dem Gewichte des wieder

‘inchonins wird pro CU. Wemeeist 0,000202
IX. Die Weingeistlisungen werden endlich verdunstet und

die Riickstiinde bei 110° getrocknet. Yom Gewichte derselben 1sf

das als Correctur verrechnete I

Chinin. Cinchonidin und Cinchonin
R

-'I|L".I;'i|||'-|:_ |].|' |.'.-~.i ;;';-. A "'I"t'h_l!I" ]:; 38 anzugenen.

Ist in einer Chinarinde so wenig Chinin und Cinchomdin, dass

durch Seienettesalz nur an den mit dem (lasstabe geriebene
Stellen des Becherglases einzelne |ir}kfu]L' abeeschieden werden,
deren Wiicung unthunlich, so kann man we nigstens annehmen, dass
die Fliissickeit die Alkaloide in den als Correctur angegebener
Mengen enthiilt. Dass wirklich Chinin vorhanden, lehrt die 1n
§ 171 angegebene Chlorammon: eacton, tritt sie ein, so ki

natiirlich das Vorhandensein von { nchonidin nur vern uthet werden,

|
fll {'-:;-,.-'_.,|,i;|]':| ans der fiir dieses an-

bleibt sie aus, so kann m

gegebenen Correctur berechnen.

Aehnlich ist es. wenn beim Versuche, Conchinin zu fi
solche n|4|r\\~i\-- A bscheidung erfolet.

;".l 185. Man hat .‘I|I-!'|I fir die Zwe ke der "';'i-'||'iill|1'|||!||'.+'|'-
suchung das ungleiche Verhalten der erwalnten Alkaloide gegen
polarisirtes Liicht zu verwenden gesucht?!), scheint aber doch
illl.r. :|'i|-~<--||_: ‘l"\.]-l_:.' ,||£\-§_|-|‘ 1|;|' |':'_.II|'Ii'_!|i'.'i:L' ‘:-Il':il::l-.'.' Irll Vi)
"I'r'l':.l'||| YAl haben. So lanee man mit (¢ -‘.||'-|:--I'I:':|'!' 4!-'|' I
H:'*- i1ltate I'l\'-|!= ]I-"II'i'-'li'_'-'ll'.lj ~--||J_||-|

:|1'||I-i||-|_ gind allerdings die
man aber an die optische [Tntersuchung
cegchiedenen  Alkaloidgemenge aoht, werden i ['ehler grisser,
] lJiﬂlhliﬁiIrl. beicemengter Verunreinigungen b

der an Rinden ab-

eill schon kleine

deutenden Einfluss aunf di Lichtreaction ausiiben kiénnen.
Am ersten liesse sich das \I!I';|||l!l'|'j!|1\"i'| fohilene Verfahren

nach der Bestimmung von Chin inund Cinchonidin verwerthen.

?\.‘|l.|||l-'lr| man beide ::!*\ Tartrate _li"'-.i:i‘.l . wird der Ni-'II"'l'“n'I'I:l-_'

wieder in Salzsiiure aufgenommen (auf 0,4 g Niederschlag etwa

3 CC., Normalsalzsiiure und W asser, bis 20 /(. Lbsung vorliege:

Da Chinin in solcher Libsung iur [a]p eme Drehung von 2



204 §§ 185, 186 und 187. China- und Opium-Alkaloide

Cinehonidin 131,3° beobachten liess, so wiirde das Resnltat der
Polarisation nach Formel
210,88 x 131, 3 (100 %) = 100 (a)»,
in  welcher x Procente des Chinintartrates und (a) das spec.
lL"'i:'i'll_'.:_ﬁ'\-'I'JJII'L_,'r'Il des Gremisches angieht, berechnet we rden konnen.
§ 186. Von seltener vorkommenden China-Alka-
loiden will ich hier noch erwihnen:
.‘\I'il'ill 1)

f bt ein :“.illi..-l. welches beim ii-l)i.']_f__:-l'\'.\il'll mit
Chloroform gallertartic aufquillt,

Cusconin?). Das neutrale Sulfat gelatinirt in Wasserlgsung
und lost sich in mehr Schwefelsiiure nicht auf, auch das Acetat ist
galatinos,

Chinamin?®)., Dieses namentlich in der Cinchona succirubra !
vorkommende Alkaloid bleibt bei den Rindenanalysen in der Regel
|JI'| l|"|' ...'IIIIII"'.'Ii!' 11 I-'l.'l'ﬂl"'. vou iil'l' min ';;r|'|| t||'||| 1,\;”|-.-'|| i|| \|-|'1l‘
Essigsiure in folgender Art trennt. Man versetzt mit verd, Lisung
von |“!"-ii-'.‘i~i'=-i||rll. bis di ]"il'i\.wj'.'!\-:u nur noch blassegelb -_':I;'i||r|
ist, filtrirt nach vollstiindiger Klirung, iibersiittiet das Filtrat maif
Ammoniak, schiittelt mit Aether aus und krystallisirt nach dem
Verdunsten des Aethers den Riickstand aus Alkohol unmi.  Chinamin

in 32 Th. Aether loslich, auch in siedendem Petroliither lost

Lo "-i"i|. r-'l'." ‘::|:l|£'-||||||-i"|||i"ll.l'|'\'i'|||,'|'_" Zersetzl -H‘:c'|! ;..-,'|||||-|| unter
Rothfiirbune,
Paricin siche § 181, Paytin 88§ 183 und 189. Letzteres

tarbt sich nach Hesse mit F;-|||3:'|||--1'|—||’ purpurroth, mit Chlorkalk

!"l!|l. IE.:’;!1 |1i:--i,
Ueber andere Alkaloide der Cinchonen siehe Hesse in der
soehen -'i!ii'i-ll _1\|-Ii.'|||-.||ill|'__'|;.

Q

g 187. Zur Bestimmung

( ren Opium-
:I.!|\ .-|||:||[.- il:-_:--.‘: eme grossere ..‘.!:J.ZIE-| YOIl 1'!]1

a
i-nll'}; vor, l‘i|:'r'|'
welehe 1ch mich bereits eingehender in meiner ~chemischen Werth-
hestimmung# .ii~_'-"~|-1"li':5.l'i| habe, [ch beschrinke mich darauf.

I' lli.-' w--:-:".';r:|1;-.|| |||---. I|-|Ji|-.|:;|',-,'. .j_,,,'

i <1 iy
ht'schen Verfahrens kurz

zu recapituliven, welche ich dort empfohlen habe und daran einige
Bemerkungen iiber die seit Erscheinen letzterer Schrift vertffent-
lichten Methoden der Opiumuntersuchung zu kuiipfen.

. 5—10 g Opiumpulver werden mit destillivtem Wasser zu

eghr diinnem Brei angeriihrt und 24 Stunden mit demselben




[k

§ 1587. Opium Alkaloide. 2015

macerirt., dann filtrirt. Mit dem unlislichen Riickstande wird in
oleicher Weise nochmals verfahren und endlich auf dem Filter mit
Wasser ausrewaschen, bis dieses farblos abliuft. Der :'_'"'|I'EI|'!-\I:I".E'
Riickstand darf nicht iiber 409, vom Oprum hetrag
m ihm vorhandene Narcotin kann nach VI ermittelt werden.

[T. Die wiissrigen Ausz und die Waschwa

W asserbade --i||:u-|:|r|I§||'| bis ihr (Gewicht das 5Hfache des an-

1. |J.'I~- ||ru'||

er werden im

4

NOTILLL, I|Hc'||-

s ] : i
rowandten Upiums ausmacht. dann ;||f_-__'--|\IH It, wenn
) i ‘."|1 '|'&|'i|!'.-|u

mals filtrirt und mit Ammoniak im moglichst gering
versetzt. Man riihrt stark um und lisst unter hiiufiger Wieder-

||r||||:|j_; des |'||']':'i||1'x'g=,t- (a1l der Liuft al|-||--I|. |'i.- der [ cherschuss des

Ammoniaks abgedunstet 1st (nicht linger), filtrirt dann das aus-

geschiedene Gemenge von Morphin, Narcotin und Calcinmmeconat
ab, welches bei gutem Opium mindestens 14 %, vom Gewichte
desselben ausmachen soll. Das Filtrat und Waschwasser werden
nach V. weiter untersucht.

[1I. Der eben erwiihnte .'\'i—:‘LJ:'I'.w-||:E::.'_{ wird vom Filter ab-
cekratzt, auf das Feinste gepulvert und in einer trockenen Koch-
flasche mit alkohol- und wasserfreiem Aether macerirt,
S0 ].‘ll.l__'-' lllr-l'\.\".-' \ arcot i!:_ .'|||1'|-E|i!|||l, :lll.'lll i'I][i'iT.‘_ |]ll."c'|| Illln
Filter wie friither. Der nach Verdunstung dieser Aetherausziige
hleibende Riickstand wird bei 1109 j_'i"li"-l',lxlil'[. cewogen und als
Antheil des Narkotins, welchen das Opium in wasserlislichem Zu-
stande enthielt. in Rechnung gebracht. Anstatt zu wigen kann
Iman :1l||'|| II:L» ,\':nl'<'|-li|| i|| «4'||\'.i-l'|'|.«.:'ll.'l"‘]|:4ll‘i_‘_;'l.'lll .‘-‘i--'l'-!*l'l' :'“"-"ll Iillli
nach ‘: 64 ot [\':L|:llI!||,:I|¢-|'I,-\--iI||I'I'_il:l|i-i titriren.

[V. Das in Aether unlisliche Morphin trennt man vom bei-
gemengten (‘aleiummeconat, nachdem der anhiineende Aecther ver-
dunstet worden. durch Extraction mit siedendem Welngeist von
(.81 spec. (Few. . in welchem das .“lI-:r-|1f‘:i|| loshich 1st. Auch hier
wird durch das schon friiher _-_;'-.-|n|':1||1']|1t' Filter filtrirt. Das Gewicht
1an den nach Ver-

des .‘L[u]']|||j||-. erfiihrt man entweder, indem 1
l|tlI|~.|'|]||-_r der l||"';-|-i||-__'—1]'.~-L|<"|».I|||_L" l!lll'iill'lll|l'll “'il'|w1::l|t| ||-.-~'||I||;:|- 111
siiurehaltigern Wasser animimmt, nochmals durch Ammoniak fillt
ind wiigt, oder indem man ihn wieder in schwefe
Wasser list und nach & 64 titrirt, Gutes OUpilum hat mindestens
8 %, Morphin.

V. Hat man eine wiederholte Fiillung des Opiums zum Zweck
der l'_"\l"|'~il'||t\;|||_‘||‘.'|iﬂ-.ﬁ'||l."| Bestimmung vorgenommen, so kann man
die abfiltricte Fliissigkeit mit den 1n [I. bezeichneten Filtraten
Yusatz von etwas Ammoniak mit .‘L[I]I\‘l.'llhl'llllk

saurenaliigen

mengen und nach

Iy Siehe hieriiber auch Cleave: e H
P. 359 (1876) und meine Bemerkungen 1m Jahresherichte fiir Pha i
Je. 1876 1. 175. Cleaver, der das Morphin auch nach eine Modification des
\5-||-|"-|'|II"-I1 Verfahreng bestimmt, piith zundiichst dem Upinm durch Schwefel
kohlenstoff fremde stirende Beimengungen zu eéntmehen




cebliebenen Reste des

neg (LI) oft

Morphins, die namentlich bel der ersten Ammoniak{iil
' ' 1Jest wnd, welcher nach Ver-

[koholausziig wird wieder in wenig

Nene darch moelichst

seringen lleberschuss von Ammoniak gefiillt, abfiltrirt, sewogen und
aem "||<iI!‘ | .-'I.'--'!n--|!'!:-|. Will LIl I'JI e |||. ."||""__'I'
Morphin lche hier w fiillt bleibt, beriicksichticen. so kann man

fiir jeden CC., der bei der Fiilllune vorhandenen Fliissigkeit 0,001 o

\ |.- [ )14 i!l_t_ erwithnten Opiumriickstiinde enthalten, falls die
Drogue egut war, kein ."l|"-"!'!|!.|. wohl aber noch Narcotin. Um
- T J il ‘\\-:I«'-:'I'.

.\I: Mo I| !.-lllil": I|_‘_|.qI "";'.\-|'||! li. Il _\‘..|I'|!|'|'.l',:||,|_'\.

) . T |
extrahirt man mt sch -.f‘!-|-.|-.l.--||.|...

st ihn wieder in schwefelsiurehalticem Wassér und titrirt mit
Kalinmguecksilberjodid (§ 64).
o 188, St der Hxtractionen des Opiums mit Wasser hat

man 1n fritherer
L\‘.':N'"'i:: s Nnat rrocter?) |||I' 1mn \'”""i!:l:!'__'- '_'|'|r3".ll',' M '|:I“-.
Opium (13 g) in emem warmen Morser mit Wasser (15,5 g) zu
einem Brei zu zerreiben, mnach und nach Methylalkohol (46 g) zu-

1setzen und -i.|-'. ) |-:.i|'i!=". |'i‘5 _‘-[--i!p.',';!ll,_..:,nl ‘AN l'!'-1'-i.|”|[I|ll'?|_

hl solche mit verd. Weingeist empfohlen,

Der Auszue il zur Syrupconsistenz verdunstet. sein Riickstand
mit Wasser (63 g) gemengt, filtrirt, das Filtrat wieder (auf 6 CC.)
erdunstet, mt gleichem Volum .\i--!||l'~:':|!.-.-||-l| und geringerm Ueben
' nach 12—18 Stunden filtrirt und mit
einer Mischung von eleichem Volon I'-\J.---r---l und iinl,—:;_---%r, endlich mit

reinem  Wasser ausrewascnen '.-.|-|'||-' (ca. 31 g). Zaur “I'\I';-‘:I_'_'IIII.'_'
des Narcoting wendet Proecter Benzin an.

iiter hat Procter dieses Verfahren derart modificirt, dass e
|| |'.\I:.‘.|".i-|!| des Hi'f:m:- |!.:| ”u'-l '.'.il'cil'.l <|1:|'|'|| \\u-il:,f--h.r

Prollius "il}-’i' hilt zu [.'|||||.'|||-'|'|.||"I'f- Bestimmun

I|l'~. _"l|llr'E|||i||-

as Upium mit 10 Th. 34 procentigen Weingeistes auszuziehen, den

|

Ax ! it W Aether und 0.2 Th. Aetzammonfliissickeit zu
mischén, 12—24 Stunder stehen zu lassen., damit sich an der
(Hrenze von Aether und Weineeist das '1"]"-:|:|IHI abscheide, ',|'|.-{';!'['|'~.'

.||| pitel ""'-III"'!J.-i': IIE!-:I '."".'\I:.l'.:'l'!|' _\.:-r:'-l':i-!! || ||-.|'I'||Li illl A [||-'|'

2 Stunden

Fliickiger lisst?) 8 o )piumpulver mit 80 g Wasser 1

unter Umschiitteln extrahiren und den Auszue auf einem 1256 mm




88 188 und 189, Alkaloide. 207
weitem Filter filtriren, Vom Filtrate werden 42,6 g mit 12 ¢
ki Alkohol von 0,812 spec. Gew, 10 g Aether und 1,6 g Aetz-
'~ ammoniakfliissigkeit in einer tarirten Flasche gut gemengt, dann
i 1—2 Tage bei Seite gestellt, Die dann abgeschiedenen Morphin-
st krystalle werden auf 1|"i-|n:<m Filter von 4 Zoll Durchmesser
1l gesammelt, Flasche und Filterriickstand werden mit einer Mischung
rQ von 6 g Alkohol, b g .\I-l'ln':' ||||-| zuletzt mit 10 g Aether ab-

gespiilt.,  Endlich werden die Morpl i||| rystalle im Filter leicht ab
gepresst, in die ersteebran hte Flasche zuriickge schiittet, getrocknet
und CEWOTer. Der o« |'||||.|._-||.-'; “|]1|]]I||.IIIIIII"' rechnet -\!_"-l'-'-“'-
e I 0,088 g hinzu (Flickiger 0,1 g) fiir die m den Fillunes- und Aus-
1il \'l:|-='||I||'i*w]""|{4-i1|-|| gelist bleibenden Antheile des Alkaloides.
XS Teber die Rotation der Opiumalkaloide vergl. Hessel).
o :: 189. In Bezug auf die wichticeren Alkaloide habe ich hier
it nur diejenigen Eigenschaften beriicksichtigt, 1|.I|. fiir den uns
vorlierenden Zweck Beachtune verdienen, da sie allen besseren
L1 Lehr- und Handbiichern der Chemie zur Geniige bescl |"'|" m wurden,
1, s0 kann ich diejenigen, welche sie ein ender studiren wollen, au
L5 |[i|.__;,. VETWi il_-\l._x-‘_ h.! |:'|'f'|"'-l' aufl e1 y \"-.|'||i,'|i'|-]II'|\..‘|IJiII' \ll\.
" loide. die bisher nicht von mir erwithnt wurden und die in Lehr-
1- und Handbiichern nicht oder nur kurz behandelt werden, will ich
1, fiir den Fall. dass sie bei Pflanzenanalysen zum Yergleich herbei-
il sezoren werden sollen. noch einige Bemerkungen oder lterarische
) Nachweise anschliessen.
I~ Ueber Ergotinin und Pikrosclerotin vergl Tanret”)
it und Blumberg?). Ersteres wird in Wasserlosung durch 2 Vol
1 Schwefelsiure roth und dann blauviolett, letzteres violett. Mit dem
o £l Vol. Frohde Reagens firben sich beide violett und spiiter blau.
Jeide Alkaloide lassen sich durch Aether ausschiitteln. Letzteres,
r W--|L-l-.|-~ harzig und sehr schwerlislich in Wasser 1st, stelll migliche
31 welse elin }’::-l'ai-i,*.!tn_'.z'-'!n'-n|:||'| des ersteren dar.
Ueher das in Wasser leichtlosliche Curarin vergl, Preyer?
15 und Sachs®). Curarin liisst sich nicht durech Aether ete. aus-
schiitteln. Ucber seine Reactionen siche in § 171. Aus dem fein-
1 vertheilten f‘mlnh_m] ceiner Wasserlisungen kann Curarin in geringer
T
1) Annal. d. Chem. u, Pharm B 176 p. 189 (1575). Siel juch Yvon il
1% Journ. de Pharm. et de Chim T. 29 ) 72 u, p. 445 (1879) Ueber seltner
Opinmalkaloide schrieh ersterer Vi b. B. 153 I ki (1870)
3 N. Ser. T. 8 p. 808 (1875), T. 5 p. 226 (1877)
' Kenntniss der Mutterkornalkaloide®, Diss. Dorpat. 1878,
1 Fireotin.
m. B. 6 p: ;:“-'_f. . C rend, T. &0 1 Il.“"h" 'Ill""l:"
rauche fiber die Nach Jeit des Curarins in tinernsch
¥i Diss. Dorpat 1870 u. meine  Beitr. z gerichtl. Ch
a 170.
] siehe auch 1 i

rt . -'Jl.\r-.|'_~||_.“ d. Chem. u. Pharm. B. 191 p. 25

des Ji |'|'|'-!n'|, I.,

i Bemerkungen in demselben Jahrg.




08

.\]!'!I'.:i' I|i|!'1|| |.I|:||!'€|!III'!.‘| ;5i||':'|'_'i|||,-:';i|.i| ‘.H'l'lil'li‘ S0 l-r:l-w- man seiune

) ¢ Versuche, damit ausfithren kann.
(Verel. auch o 64, 68 und 182).

Ueber E =4 ! hro |Ji||'rl'ill sieche (a
Alkaloid 1st in Wasser lislich, lii

schiitteln und wird durch Schwefelsiiure und i\'-liiiiI||;!.'\'fH'J'.‘IJ-'||I_!J'-I':-‘I[

. : iy :
Reactionen. auch physiologise

ois und Ha
dur [4]

ch Ess ans-

'.i:lll":l.
bobeliin siche Liewis und Richardson?). Vergl, auch § 56.
Conessin oder Wrightin siche Haines und Stenhouse?®).
Das Alkaloid 1st in Alkehol, Aethe: und Schwefelkohlenstoff sehr

Harmalin und Harmin \-'I:.|, Fritschet). Ersteres hildet
mit Siuren gelbe, letzteres farblose Salze. Beide Alkaloide sind
ziemlich schwerlislich 1in Alkohol. GDENso
Surinamin, vergl. Hiittenschmid und Winkler5).

Aribin siche Rieth®). Das Alkaloid ist schwerloslich in

Atherospermin, vergl. Zeyer?), und
Rhoeadin, vergl. Hesse8), Das Alkaloid ist farblos, wird
wber durch verdiinnte Siuren in das intensiv rothe Rhoeagenin

Vo B n || M |Ir' F:' |l|'-"| Ell "il'||l' _‘|I];||_'|'|-

auch § 181.) Ueber Belladonnin siehe Hiibsch-

: i . : =
yeain und Hygrin vergl. Niemann, Wihler und
steres wird duorch cone. Salzsiiure zu Benzoésiture und

hen Eegomin zerleot,

vgeninund Porphyrin siche Hesse?®), Chlorogeni

Hluorescirt in saurer Liéisung stark in Blau,

| | I 17 p. 202 ( i il A 19 | W (18T8)
| c Lo 'l 1 1872 1 30 ’harm. Journ. m Lran
e 61 (1578 i | ne Beitr er. Uhem, p, 18
bl G128, ) i . 1 d I 1506 n. 173 u I 174
L8 i o ) I 1 =47 I 4 I {0 14 184+ P I 1 P afil
l ’ Lo 1 ST e, 1854 !-- A I i) w) La) ik o ahiel
. \ | ) .. Pharm, B p. Bt 541)
LIl I P [ Chem.* B. 4 p. 1736
{ { 186G 903
: kt. Pharm. B. 10 p. 513 (1861
Cl u. Pharm. Suppl. 4 p. 50, B. 140 p. 145 (1866) B. 149
(1864
1 | 4 rm. B, 3] I i
‘1 \ L 11 ='| 1 T | ] 106 n b | 105 (1845 15)
] | I | kt. I .llr 0 ] 120 (185
\ i |.|.|:._|, Pham B. 9 P {80 (186( . Anna Chem |
harm. | 121 | ia (1662
1 o .!.|.E { 10,  Kin Gemm 11 I erden Alkaloide diirfte in
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210 &8 189 ond 190, Alkaloide und Amide.

Jaliii':l J:I;L1‘ill -.i-'lIL' ‘\l\ll’-H'\i'.'i'::I'. _\]l-{_w';l:i:l |]1']' i':wr'h-
holtzia siehe Walz?), Glaucin siche Probst®), Fumarin (

siche Pommier. Hannon und Preusst), Gelsemin sieche Robbins®).
|‘r

(Vergl. auch &§ 556 and 171.) ||.'.'-|':':=\I55L siehe errins®),
oturin siche § 168, Meni-

Jurubebin siche Greene),

spermin und Para menispermin vergl. Szteyner®), Olean-
drin '\I'I_:-|. Lieukow --|\_". EIRARE L yacant hin Vi I'.'_";‘ Polex 19),
Pelletierin (Punicin) sieche Tanret!?).

Pereirin siche (Goos'®). Das Alkaloid ist in Salpetersiinre |

mit Purpurfarbe lislich. |
~ partein siche Mills'®) (vergl. & 5b). Taxin siche Marméit) | ]
(vergl. auch &§ 55 und 171). 1
& 190. Ich lasse hier ferner die Besprechung einiger einfacher - (

|'li'|i\‘|.li]'(ifltl'|' il !rli:Jixc"Ii-'I' ?“‘tl"--ai:=.||.f.:':_ |'||1.:'|'||. \\.'|-|.-||.- ill |

einzelnen Pflanzen angetroffen werden. g
Amanitin, dass weidet sich vom Muscarin \

durch die in : 183 angecebene Ei Z08

|||||] t|;!-:|;;‘,'|-||_ dass es -i|'|| het '|'l-;i|-;--,|-|-~||;-'i|.-1_~ |% ||||'-.'\.i'.'|\-.IHI erwelst I"_.‘, ]

' (N eurin, Sinkalin).

Durch Einwirkung von Salpetersiiure wird es in Muscarin um-

'SE.Ii-ii|l|_|it'.ill\.'.'i| des (roldsa

Es ist isomer. aber nicht identisch mit dem Cholin

'.!"'\'--'l!llil'l.|. "'tii:"l“'
(Cholin unter gleichen Umstiinden Betain | Butylalanin
{ Muscarin unterscheidet sich vom Betain

und Oxyneurin) liefer
durch seine stirkere Alkalescenz!'®). Cholin und Amanitin sind

1y Pharm. \l.-i":"'--ii "E'I', i 1 P Z'.T| L. . 1095 I|'-.-"!l_ Vorel, auncl ,. 1G7.

N, Jahrb, f. Pharm. B. 8 p. 223 ( 1857) Verel, @ ch memne T ol. <
a1ttt : C
" Annal. d. Chem. u. Pharm. B. 29 - 120 u. B. 31 I 250 (185 '
{) N. Repert. f Pharm. B. 2 p. 469 (1858) u. Vierteljschr. f. pr: kt. Pharn
B. 8 p. 68 (1852), Zeitschr. f. Chem. B. 2 p. 414 (1866).

Jal [ ] Die sow. Gelseminsiinre wuarde L

r &
p. 546 (1862). Siehe auch Mahla im %
T 1]

ott. Americ. Journ. of Pharm, Vol. 47

506 (1877). /
i

. p. S0 1869), iiber die Identitiit desselben mit Uxyneéurin
mit den ]__-.u'lu 8 ehi ||'1 eman i der Schwi W ill'l:-"l rotl

Vergl, anch Annal. d. Chem. u. Pharm. Suappl. B. 2 p. 855 u. B.




a& 190 und 191, A LT '!ill »_J]l

|_" oleichfalls von bedentender Alkalescenz. Das }'|.'|Tih-E-I];}.!-l-,'lﬁ:.,t-i.!
11 l||'_\. l 'i||-|'i,’:~. Jf |i 1rch W einoi i"--' a1s "I"l.:i 251 I'|=.I=~IH|'__'_ ||i_|||||-

') |"]_.I |:_"'. 5 JI!_:_ || ‘-.l|i|||l.ilu!.|;-'lh'lil.'. 151 iII li,'i::l-'lll "n".-,'|-,..-|
Ir Hl'ii\'n"l', 111 "-i"\ll'lllll Il |;'i|'|!|i-|-.._|| I, | lj_fn | Il" “-| |\ll 1. J'..-ir|| :'I_ ]il.|-'l
1- sind  die Platin- und L;\.I.I.J..!\:..-i.-fml.:-'lu' m Wasser und namentlich

it in Alkohol leicht, schwerer in Aether lislich.

") g 1Y1. A s parag in bed art 40 Th. '-\:L|!"I| und 4 Th. warmen
Wassers und ist in abs. Alkohol und Aether unloslich. Es krystal

hen mt Salz-

re | lisirt in farblosen rhombischen Prismen: durch Kocl

siure wird es zu Asparaginsiiure und Ammoniak zerlegt und darauf
L&) basirt Sachsse?) folrende Methode der quantitativen Bestim-
munge., s werden ca. 10 g des o pulverten PHanzentheiles mit 200 CC.
er . einer Misc aus gleichen Raumth, Wasser und Alkohol Stunde

in unter Riicktusskiihlung gekocht, noch heiss mit 5 CC kaltresiittiote:

alkoholischer Quecksilberchloridlisung, welche mit ebensoviel Wasser
1n verdiinnt worden, o mengt und filtrirt. Das Filter wird mit heissem
88 00 proe. Weingeist, dann mit kaltem Wasser aschen, Filtrat
7). und Waschwasser verdunstet. Den Riickstand man Iin mog-
1), lichst wenie Wasser (nicht iiber 50 CC.), fillt mit Schwefelwasser-
- stotf, hltrirt . Hscht das .":.'I."'{i-!'.-||1:|'|'!.-~;'l|\--: mit heissem W asser

1 ;

: - Itrat und Waschwasser 110—120 CC. betragen.
1N Diese Fliissigkeit wird unter Zusatz von 10 CC. BSalzsiure eing

Lin Stunde unter Riickflusskiihlung gekocht, wobei Asparagin zu
nel Ammoniak und Asparacinsiiure zerfiillt, dann in ammoniakfreier

\'.'||-|~|-=' lire abeekiihlt mit reiner Kalilauge schwach alkalisch ge-
67. macht. Das entstandene Ammomnak wird endlich auf easvolumetri-
el schem Wege nach Knop mit Bromkali bestimmt, wobei 14 Gewth.

otickstoff 132 Gewth. wasserfr. Asparag entsprechen. Ueber

1 "'i-|l:'l;|_:i'fll siche auch &§ 97 und 210.
Zur mikroskropischen Nachw I'i.'xhill'..' des .‘v.~|-.'||:|'_'_1'||L~
“'% benutzt man dessen Unloslichkeit in abs. Alkohol. Frische Schnitte

ans Pflanzen werden, wenn sie asparaginhaltig sind, beim Einlegen

in abs, Alkohol in der Regel krystallinische Abscheidungen erkennen

||‘\‘l'!l. welehe 1ach |||I'.| rJ‘?"-:ll'l.il-'ll II I\'-ltl..:."'m:if-'_i_']-'l' ‘r-ji-w]'i'.:i'l'
A anara oinlBatin o selich sind und ber 100° zu ex n homocene

Asparaginlisunge unlishel sind und bel 20 emem homogenen,
In Wasser leichtldslichen Tropfen sich umwandeln.  Borodin empfiehlt,
iil|!~ anl :/.:L\,.:,.{ VO '\|I' die l\!_‘»\:-lli" 'll-':!Z oleich aunftreten,
I |_|- ||I'I.||I';\‘|i' ""_.""'] emireg :‘“1||||tl|'{i i'il'.!_'"'_li FAN

LS }.'Ii[ Iil'|.| ]JII

1. |.|---|-|‘-‘ his der Weineeist wieder abdunstete und dann die [\l'l\'ﬂ"..'[“"
aufzusuchen. _

(lutamin haben Schulze und Ulrich mm  Riibensatte nach-

1 o gewiesen. indem sie diesen mit Blelessig

;lil‘l;;!|||.||l '.-_||.|||'] ||_.|-.1' _‘1|| ||| 111 I."':I.:H'__ =||!|il‘i. JJ,‘I": J‘J].H'l'il wirade

2 Stunden unter Zusatz von Salzsiiure gekocht (25 Gl 2 pro Liit.),

il :ll'|'i||'_"r,'|, |."||"'|'.‘\l'|".'.[:\=;

4). Y Journ, f. prakt. Chem. B, 6 p. 118 (1873)




212 g8 191 und 192, Glutamin, ;poucin ete.

wodurch (zlutamin ebenso wie -.‘l“]?':tl'.l.'_'i
gehorige Aminsiure (Glutaminsiiure) zerlegt -wird. Der grissere
Theil der Salzsiure wurde nun dureh conc. Bleizuckerlisung illt,
dann wurde das 5"i_|'.1'.|1 vom Chlorb 1

n zu Ammoniak und zu-

o1 solange mit

Neiessiz versetzt, bis der anfiinelich eefillte Niederschlag sich bis

aul ilit' HI des i'!|]_|:'!.!|-;|--. \'-j-'llu'l' _'-'illlh‘: hatte. _"\.'ll'!.‘ Ig.ll'«l'--
wurde abfiltrirt, das Filtral mit Alkohol gefillt, durch welchen
das Bleisalz der Glutaminsiure niedergeschlagen wird Lietzteres
wurde mit Schwefelw: eot s nach dem Filt und der
Beseitigung des Qehwefelwasserstoftiitberschusses wurde ein Rest vor-
]|;|!1i|l'.':- r 58 |

wasserstoff gefiillt,
Weitere Reinigung dieser erfolgte durch Ueberfiihrung in das
dz und Zersetzung desselben durch Schwele
insiure vorhanden sei, wurde

sgehirige  Oxysiiure mittelst

leserstoll zer

gaiinre durch eroxvd. gelistes Silber durch Schwefel-

I'il!'_'l'lltlll pit u '| Ii:-' G lutaminsiure |»|'_'\=~:||Ii--i1'!.

Wwiasserstoll.

Kupfers:
Eine Bestiiticung dafiir, das

i‘. l-|-.I||'?'._-l:l|I"'|'=_--"

durch ¢

salpetriger Qiure und durch Herstell von Brenzweinsiure mittelst

Jodwasserstofts aus der
_'\-\|+: raginsiure .
Krystallisation der rohen Glutaminsiure. (Vergl Zeitschr, f. anal.
Chem, B. 17 p. 104 1878.)
Die quantitative Bestimmung des Glutamins kann

£n ;L-'Ea’.f.l'll .\I|l||t'ifl'|| der

el an

ihnlich wie die des Asparagins bewerkstelliet werden.

Ueber quant itative Bestimmung des Aspa ragins,
Leuncins, ']'_'. rogins etc. siehe auch & 241.

S 192, Auch das Lieucin hat man m einigen PHanzen nach-

weisen konnen?t). Dasselbe liisst sich durch ili:LE_'\'---.- leicht von be-

tenden Eiweisssubstanzen trennen, Del oleichzeitizer Anwesenheit

mit .\\'-|.‘illil_'_':.|l |_.|\'_~-i.||[|--.i:'-' dieses zuerst aus und das Lieucin ist 1n
der Mutterlauge zu suchen. Durch die Sphiirokrystallisationen, in
denen es sich ausscheidet, sein VYerhalten gegen Wasser (es liist
n 277 Th. kaltem und leichi in warmem Wasser) und
Alkohol (l6slich in 1040 Th. kalten Weingeistes von 96 %/, und in
800 Th. siedenden von 98 9,), sein Vermigen Kupferoxyd zu losen

|petriger Diiure Leucinsiiure zu geben,

sich

und ber Einwirkung von sa
st das Lieucin charakterisirt.

Auf die Identitiit des aus faulender Hefe erhaltenen , Cheno-
podins® mit Leucin habe ich schon 1868 hingewiesen®), fiir das
aus Chenopodium album abeeschiedene Chenopodin ist sie von (xorup-
Besanez a. a. L, |H-||;|;;I.I.-‘, -.-,|-.|'.£. 11,

Neben dem Leucin ist neuerdings auch Tyrosin, namentlich




e s iees T -
g8 192 und 193, Amide. TPflanzenschleim. 213
i in keimenden Pflanzen nachgewiesen worden?). Es krystallisirt,
' nachdem man durch [':i'ili.l‘.'!"ll":] und Fiillen mit Weingeist das
It, Eiweiss entfernt, auch den lkohol wieder abgedunstet hat, aus
111 den zur -‘";_'-'|':=|'l"'ll-.i'~:-‘,-'. pinreencten Ausziigen i warzentormigen
1ns E\;l"'\"‘i;!H;_"_".-I'I':,'.'|I|':|. welche, aus ammoniakhaltigem Weingeist um-
- | |"..\ w'.'||-!i“il'|‘ iii !-i"i-u-'ill']:-':-'l'li'i'.'.' ._-:-||I,|1i;'ln- \ I']-. | f!l'»‘.".".fl'|:'":. [;!‘If'.-'l'i-
en cehen beim Erwiirmen mait [ﬂl!"'!'- ig]"']"'-\'.""“'ir!"’*' und wenig sal-
e petriger Siiure rosa [isungen. eim rwiirmen mit cone. Schwetel-
o1 sdare auf H0° (Y, Stunde) und Si gen mit Baryumearbonat geben
11*= sie eine Masse, weleche mit ]':i-v-'lll'!:'l‘l'-l-] schin vielett wird.
lIL— In den meisten, namentlich dei beiden withnten Reactionen
erein, welches 1as

kommt endlich mit dem Tyrosin dag Ratanhin ii
unlislich in kaltem Wasser, Alkohol und Aether, schwerloslich in
giedendem Wasser ist, leicht von Ammoniakfliissickeit aufeenommen
wird, Zum Unterschied vom Tyrosin kann der Umstand henutzi
hin. in kaltem Wasser suspendirt und mit wenig
i rosa. dann rubinroth, blau, endlich

]

werden, dass Rata

H.‘I]l.w.'—l ersiure erwarmt, antangs

nz l6st2).

griin mit rother Fluorescenz sich

Pflanzenschleim.

L er \i!:li llil ROH. (1'|:],||,-'|,_-|]jh-|.|“lr..,“

1 & 193. Fiir den Analyti
111 Eela 1 1 ! 0

und Pflanzenschleime incl. der als Pectinkirper be-
Die Ursache hierfiir ist

1

zelchneten Substanzen iussersi t:!aill";li--l:l.
in dem Umstande zu suche dass diese Korper in verschiedenen
' 1

.‘|||]|||l'||il';||'i-:||||':'i 'L|-|'!1||,'||||!|"' i\'“':!l':l. '\-'\.":I':!" '-|'l:'l'.' Ser il||f_'\‘jl.'].l'i.l'
von eimnander differiren. Wenn sich die

Lioslichkeitsverhiiltmsse ete.

TEE L r 5 - =
Mehrzahl dieser Schleimsubstanzen durch eine gewisse Neigung, Ver-

bindungen mit Kalk, Kali ete.

} N, AUsZell ||Ei-"||. S0 |'l;*.x--. mian
1 3 » 1 53 £ ¥ 1 1 ¥ [ P :

sie wohl den schwachen organischen Siiuren zugerechnet hat (Arabin-

1nns mitunter ;.;'l-':'II!-'--WI':.'\ (

en Eindruck,

siiure ete.). so machen sie

st . : 2 g : iy :
nl als seien einzelne der an ihnen n Bezur anf Lioslichkeit ote. be-
1 LT .y g o343 i ah
: obachteten Verschiedenheiten direct von Quantitit und Qualitiit der
111 i g ; 5 o
mit ihnen vorkommenden Basen abhiingig®).
. 1 Vergl., Schulze n. Barbieri in den Ber. d. d. chem. s B. 10 p. 199 u.
B. 11 p. 710. 3
0 N a Ratanhin rEOTm ondern darch aimme
| Vertilleohm in eint . cter sebracht wird, 186 be
L 1 s P '
® kannf Viorel, auch I'ha 1 Jer. 1874 p. 186. II|||:|..
it I'-i' i R. fiix flenta Iy T P |'|_:i||‘|i-I:r"."'|"!l'. {L.
isterr, Apoth.-Ver. Jg
ch . " Fan Fall, an , W Tl 1 der
ntersuchung der Pae m. B. 14 p. 486 1o Im
\l-ll-('!..n- mit reinem 4, \rabinsiinre. Als aber eine
- |'..|1i..|.| der Samen. welch Vi nit wemsinrehaltigem Alkohol extrahirt
g waren, spiter mt Wasser in Ber hrung .. ring viel Ara E..-._-'inr-- im Libsune.
w8 Wil ; dorch Weoemnsiinre aus (¢ mer in W sor unloshchen \-"'-'.l"l-lll.." 1
[E1

emacag.




	Seite 183
	Seite 184-185
	Seite 186
	Seite 187
	Seite 188
	Seite 189
	Seite 190
	Seite 191
	Seite 192
	Seite 193
	Seite 194
	Seite 195
	Seite 196
	Seite 197
	Seite 198
	Seite 199
	Seite 200
	Seite 201
	Seite 202
	Seite 203
	Seite 204
	Seite 205
	Seite 206
	Seite 207
	Seite 208
	Seite 209
	Seite 210
	Seite 211
	Seite 212

