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=l4[1'1'}l ‘\”u]l r'_‘{11‘.'|!]i|":f'll. J‘w 15t l!'i'll':ll.!l'|| en 'I‘|I’i'l der letzteren
im Filtrate zu suchen, welcher beim Eindampfen denn auch neben
Natriumacetat Schleim- oder Eiweisssubstanzen ete. erhalten wird
(§ 107). In den hier vorhandenen FEiweisskirpern kénnen wir
nach dem in 8§ 234 und 2356 Mitgetheilten namentlich die dort
F.l!ri|it'ﬂ['i!|"ill'J'-. I\'ll'lll'f]ll'hl;l I|i[| E;l'irr |i|||'], 1|'|[||.-:=||',|-;,'-'1,||:_ |'|u.|;,
deren nichste J.]||'n'\'iilltllEiH.'_'--llll'lll[l.‘l'ln- erwarten, Wir kionnen sie,
nachdem wir den grosseren Theil des Weineeistes abdestillird haben.
durch Kupferacetat ausfiillen und nach § 231 ihre Menge
rechnen.

Was durch dieses Reagens nicht niederees

"JI|.'I_‘_'_I'-'L ‘.'-ii'f|. \‘\'l'!'¢||']=
meistens wohl Verwandte resp. Abkimmlinge des Pflanzen-
schleimes semn, deren Summe man bestimmt, indem man das
IMiltrat zur Beseitigung des Kupferiiberschusses mit Schwefelwasser-
stoff behandelt , l'inlirllu[-I'I. bis zu constantem Gewicht trocknet.
witet und vom Gewichte des Riickstandes das Natriumacetat abzieht,

In Bezug auf letzteres will ich weiter noch bemerken. dass
man es nicht aus der Menge zugesetzter Natronlauge berechnen
darf, sondern dass man es feststellen muss, indem man einen Theil
Iii"h rl1l'r1l'i\'l'||\I'I'|IIH1|'=i 4-i!..:i*-|'f!|'l'| 1i||ti ||il' .“I'II:" des N;Ih'ill:lu';u'hn-
nates in der Asche auf Acetat umrechnet. Bei manchen in meinem
Laboratorium ausgefithrten Analvsen ereab sich die Natronmenge
ill tl-'l‘ |'1]ii~~i'f:{1'i| ]‘:e'lli-il1l'r|t|

deiner, wie sie nach der Rechnung
erwartet wurde. Es wurde demnach von Bestandtheilen des in der
Fliissigkeit unlislichen Riickstandes Natron zuriickeehalten.

§ 238. do gut wie gar nichts wissen wir iiber die Stick-
stoffsubstanzen, welche von Wasser, Al kohol, verd.
Natronlauge nicht aus Pflanzentheilen extrahirt werden. Dass
sie mitunter z. Th. noch durch Salzsiure und Pepsin in Lijsung
gebracht werden, habe ich in 5 234 gesagt, dass dem aber auch
nicht so sein kann, beweisen die schon § 106 citirten Unter-
suchungen Treffner's iiber die chemische Zusammensetzung der
Moose. Ich will hier nur darauf aufmerksam machen, dass es nicht
zuliissig ist, sie ohne Weiteres bei Beurtheilung des Nihrwerthes
eines Pflanzentheiles als Eiweisssubstanzen im Rechnung zu bringen.

Aminverbindungen.

§ 239. Um zu erkennen, ob eine Aminbase ein Mon-
amin sel, kann man nach A. W. Hofmann die sog. Isonitrilprobe
benutzen. Beim Erwiirmen mit alkohol. Kalilauge und Chloro-
form geben nur die Monamine den charakteristischen Geruch des
[sonitrils.

Eine andere Reaction fiir Monamine beruht darauf. dass die-
selben, in -‘\”H'Il”ll'““““'"—'.' mit H"ll‘-tI'F'F'||nl||il'|='~!"”.I']'W.:ii'rlli, das sulfo-
carbaminsaure Salz der Base liefern und dass diese beim Erwirmen
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mit wiissriger lL}LII'i'l\-.||!||'r'[".-|||]ilJ_1,||--|[||'_' (Ueberschuss zu vermeiden)

den Geruch des Senfiles, welches dem in der Basis vorhandenen
Radical entspricht, entwickelt ).

§ 240. Ueber Trennung des Aethylamin vom Di-
und Trifithylamin mit Hiilfe von wasserfreiem Aethyloxalat
siche A. W. Hofmann . Die Methode hat Verf. auch spiiter zuar
Trennung der Methylbasen verwerthet. Trennung der Aethylbasen
durch Pikrinsiiure ""'F'li* hlt Clarey Lea %).

Bei ersterer Methode wird das Aethylamin in Biiithyl-
oxamid umgewandelt, welches !\]'_\'.ﬂi;i”illi'wl'll 18t , darch Wasser pe-
list und aus demselben umkrystallisirt werden kann und welches
bei Destillation mit Kali wieder Aethylamin bildet,

Diithylamin liefert unter denselben Umstiinden ligen
biiithyloxaminsauren Aether, welcher durch 1_h--1j]'r;'<ii|m|."N'i|-1[|-]r|1|||\t
260" gereinigt und durch Kali in Diiithylamin zuriickverwandelt wird.

Trifithylamin wird durch Aethyloxalat nicht veriindert
und ldasst sich duorch Destillation ,Hi|-|[|'||. 919 leicht von dem
ersterwiithnten  Difithyloxamid und biiithyloxaminsauren Aether
trennen.

(Ganz ihnlich ist es bel den drei -'|||‘-r||'|'-'E‘_|'i|<||'ll .“rll'i!:lk[|=;|~;u||,
von denen Trimethylamin bei 4—5° siedet, also leicht durch
Destillation von dem krystallinischen Methylithyloxamid und dem
Hiissicen beil 240—250° siedenden I“III"||I_‘||f|\.'LJt|.:l‘-‘*iLlil'|'|l ,I\I'I||I'|'I

hefreit werden kann.

§ 241. Eine Methode zur approximativen quantitativen
Bestimmung der Amide verifientlichten Sachsse und Kor-
mann 4). Dieselbe basirt auf der Zersetzung der Amide durch
:\;|]l1|'ll'i'_f|' saure , Flrl- \‘.|'||'||r":' bekanntlich Hlil'l\‘ﬂli“l frei  wird.
Letzterer wird gemessen und aus seiner Menge diejenige des Amides
bherechnet. -

Der zur Zersetzung erforderliche Apparat ist in Fig
cestellt.  Er besteht aus dem Entwickelungsgefiiss 4, welches
ca. ho—60 CC. fasst und durch einen dreimal durchbohrten Kaut-
schoukkork verschlossen wird. Durch letzteren geht ausser den beiden
Trichterrihren ¢ und & ein rechtwinklig gebogenes Ableitungsrohr
e welches nach Aussen einen lingeren Kautschouksehlaueh und an
diesem ein hakenformie _:'_'l'](l'i”lllllllfl'.'-'. in emne H,IH,"I' :!ll*'_','l‘]u'lllil'h'
(Glasrohr o triigt. In das Entwickelungsgefiiss bringt man 6 CC,
einer cone. wissrigen Liosung  von Kaliumnitrit (dasselbe muss
kohlensiiurefrei sein) und soviel Wasser, dass die Fliissigkeit 10 bis

10 dar-

3] |:|'|'_ ||_ ||_ |'|-,-|5!_ (7 s B. 3 L .i-';il 'l““l‘“'_

4y Journ. f. |||',;|..] Chem. Jz. 83 p. 191 {(1861) |~'.L'IIIL-|'|- rend. T, 55 - 49
(1862).

3 Chem. Ctrbl. Jg, 1863 p. 76. el

J Landwirthsch., Versstationen Je, 17 P 991 und Ztschr. f. anal. Chem.
B, 14 p. 380 (1575).
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12 O, ausmacht, Man fiillt ferner den unteren Theil der Trichter-
rohren soweit mit Wasser, dass bis iiber den Hahn hinaus, etwa
bis ¢ alle Liuft verdriingt wird, und gieht dann i eine der Trichter-
rohren verd. Schwefelsiiure, in die andere die abrewogene und in

etwas Wasser geliste amidische Substanz, wobei gleichfalls dafiir
zu sorgen ist, dass nicht an den Wandungen der Trich-
terrohren Luft adhiirire.

Aus dem so heschickten .-".[l|1.ll'.'lll' st nun zunichst die athmo-
\||||.:;t"l\|'l||' Luft zu verdriingen, was man erreicht, indem man aus
der einen Trichterriéhre kleine Portionen Schwefelsiiure eintreten
];'um[, die \;1||h-'1|"L‘_"-' ?\':ill:l'l' lIr|<r durch weiteren :"’:I']'llit” ||l.'|'“1!'||!f','i
Stickoxyd in Freiheit setzt. Um zu ermitteln, dass alle Luft durch
letzteres deplacirt wurde, bringt man das Rohr d in eine pneu-
matische Wanne und liisst in der in Fig, 11 abgebildeten Mess-
rohre, welche zuvor mit Eisenvitriollosunge gefiillt war, ca. h—10 CC,
aus dem Entwickelungsgefiisse aufsteigen. Man iiberzeugt sich, ob
alles (Gas durch die Eisenvitriollosung absorbirt wird, wobei man,
falls néthig, in der spiiter zu beschreibenden Weise noch mneue

ir
1.

Eisenlosune aus dem Kolken B eintreten lassen kann, Erst wenn
das (Gas soweit absorbirt wird, dass nur etwa 0,1 CCO. zuriickbleiben,
cann der eigent-

welche als unvermeidlicher Fehler anzusehen sind,
liche Versuch Iu-;i!;rwn.
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Man fiillt zunfichst die durch einen Glashahn verschliessbare.
ca. H0—60 CC, fassende und in Y, CC. getheilte Messrihre, welche
in einer pneumatischen Wanne steht, indem man den Quetschhahn
b offnet und aus dem Kolben B, welcher nach Art der H]l]'ﬂ,—'.—
flaschen eingerichtet ist, durch Blasen an den einmal gebogenen
(Glasrohr Eisenvitriollosung in die Wanne treibt, weiter aber an
dem Kautschoukschlauch ¢, welcher am oberen Ende der Messrihre
sich befindet, bei getffnetem Hahn f saugt. Sobald die Messrihre
mit der Hisenlosung gefiillt ist, schliesst man f.

Nachdem dann auch der Quetschhahn / wieder angelegt worden,
schicht man o unter die Messrihre, lisst aus der zweiten Trichter-
rihre (Fig. 10) die Liosung des Amides in A abfliessen, spiilt dieselbe
nochmals mit Wasser nach, welches nur bhis e abfliessen darf, lisst,
wenn die Gasentwickelung [:!||_'_'~1.-|||1|-,=' wird, von Zeit zu Zeit aus
der ersten Trichterrihre kleine Mengen Schwefelsiiure nachfliessen
und sorgt dafiir, dass im Messrohre stets geniigende Mengen von
conc. Fisenvitriollosung vorhanden sind. Letzteres erreicht man
durch hiinfiges Oeffnen des ‘3i1"|‘\4'|IF:.’|}!|H"~ I, wobei aus dem in
die Messrihre geleiteten, nach oben verjiingten (zlasrohre die Eisen-
lisung springbrunnenartig  ausfliesst.  Das Ende der Zersetzung
erkennt man daran. dass die in A bebndliche Fliissigkeit durch
iiberschiissice -\;||[3.-['r'|'_-_=a-H.:i-:ll'n- dauvernd blau gefiirht wird. Ist dies
erreicht. so treibt man den Rest des (Gases durch Wasser ans,
'\.".I'||'|||‘~ man l||n'c']| ii;:"h ;r'.‘.\el-|l' Il‘i'ir'||1—i'l'|'it||i' I'il1||il'r~‘*i'll |:“!.~'\.H|. il'ih.
der ganze Apparat A gefiillt st und bis durch d das Wasser auch
in die Messrihre gelangt. Sodann wird o ans der Messrihre ent-
fernt . man absorbirt durch neu zugelassene !",iﬁl-llln"nlm;;' den Rest
lll"ﬁ' Hfi.'Ln\\ni---;, -.L'||]f|-_~-.1 |E|'I|'.JI[I'[‘-\'].I I:I|]II ."l»’. 'f.l-l'}!! .II]¢'|I ll.‘l'* |'|'1|||]'.
durch welches die Eisenlisung austrat, aus dem Messeylinder,
bringt diesen mit Hiilfe eines klemen Schiilchens in einen tiefen
COvlinder. entfernt aus letzterem soviel wie moglich die Eisenlosung,
Lisst in der Messrishre Natronlauge aufsteigen, um Kohlensiiure zu

- absorbiren. und liest., nachdem dies geschehen und nachdem die
\ Messrohre so tief in die Fliissigkeit des :dusseren (I."li“']";"“ ;{‘u'i.‘llu‘fli
| worden, dass innen und aussen das Niveau der Fliissigkeit gleich
| hoch .ln_E, |“(- HIi¢'|.\-.1|a1‘].||!l'}t_i!'l' ab. “.‘I“w' ‘#.l']IHII der ]e‘f;’1l'|'|‘1| ‘—\il'i[
auf 0° reducirt und daraus die Menge des Amides berechnet, wo-
- bei man als unvermeidlichen Fehler 1 CC. Luft, welche dem Stick-
stott |”'|-.:“]“"”'-'.' ist, in Ansatz brinet. 28 Gewth. Stickstoff werden
| 150 Gewth, krystallisirten Asparagins, 131 Gewth. Leucins, 181 Gewth.
Tyrosins entsprechen (§ 191 und 192).
D 8 242, Die in § 101 erwithnten amidischen Siuren sind
! in Wasser leichtlislich, werden auch mnicht durch Weingeist von

509, sondern erst durch grissere Mengen stirkeren Alkohols
= niedergeschlagen, so dass sie sich letzterem _'_f+‘_'.!"‘!il]ll'l' etwa wie
Dextrin, Levulin ete. verhalten. Nie werden (lL'Ill_t'HIﬁ!l]'l'!'lll‘]ltl, WO




OR”RS § 242 Aminverbimdungen, Cathartinsiiure

sie vorhanden sind, mit oder anstatt dieser dextrinartigen Korper
aus den Wasserausziicen niedergeschlagen, unterscheiden sich von
I.|"||Z‘-'-'.|]|"|| .'Il‘(']' ll“!"'l! :_||!"'|| :“I\:i"l\“1l'f
bei der Untersuchung auf Dextrin ete. (vergl. 88 76, 198 und 199)
aul diesen Stickstofirehalt zu achten und, wo derselbe bedeutender,
weitere Versuche anzustellen haben, ob sich etwa eine der unten
7zi1 nennenden Substanzen findet. liil' ."I]-'II.'._"I' derselben wird sich,
ung mit soviel Alkohol gemengt
hatte, dass eine HO—G0 procentige Weingeistmischung resultirte,
dann filtrirte, das Filtrat zur Syrupdicke verdunstete und nun mif
h—6 Raumth. abs. Alkoliols ausgefiillt hatte, mitunter anniihernd

aus dem Stickstoffrehalt dieses letzten _\I-I'I[I']""-ﬁt']_-|.'ll'__’|"-\- berechnen

frehialt, Man wiirde demnach

wenn man vorher die Wasserlis

lassen,

Die Cathartinsiiuare), wie dieselbe in den Sennesbliittern,
der Rhamnusrinde, wahrscheinlich auch im Rhabarber vorkommt,
. ien Substanzen, Bel ihrer Zersetzung mit
Siuren erhielt I{I.I|IJ‘. 34,1 “,\ 1-'||\:'Is-'|' I|I']||'II der in \h\-.'l‘\‘v'-'l' sehr
schwerloslichen Cathartogeninsiiure. Lhr Stickstoffzehalt ?)
macht nach Kubly 1,48—1,519/, aus, derjenige der Cathartogeninsiiure
2,46 9., Letztere bildet sich leicht, wenn Cathartinsiure in Wasser-
losung liingere Zeit an der Luft erhitzt wird, wie denn iiberhaupt
diese zu den leichtzersetzlichen Substanzen gehort, welche besonders
bei Gegenwart von Basen und Luft schnell zerfallen. In der Senna

gehirt zu den glycosidise

und im Rheum kommt sie grossentheils in Salzverbindungen vor,
die sich im Al
Frangularinde scheint sie z. Th, auch frei vorzuliezen. Cathartin-
siure wirkt stark purgirend.

Wenn Husson empfohlen hat, den Werth einer Rhabarbersorte

coholniedersehlaee finden (4—51° Asche), 1n der

nach der Menge von Jod zn beurtheilen, welche ein Auszug des
Rhabarbers absorbiren kann®), so hat Greenish gezeigt, dass auf
diesem Wege brauchbare Resultate nicht erhalten werden.

Die Sclerotinsiuret) des Mutterkornes enthiilt eecen
{,2 9, Stickstoff, aber keinen Schwefel: sie ist nicht glycosidisch
und verliert auch durch kurze Einwirkung mit Siuren ete, ihre
Wirksamkeit nicht, Sie gleicht aber in ihren Loslichkeitsverhiilt-
nissen ziemlich der Cathartinsiiure. Wir erhielten sie geschmack-

g \\I"'ZI- H:"":,'- Ueher e}. wirksame L|'|E|'I'i|l nmnil "'!Ii.'!"' andere Bestand
der Sennesbliitter®. Diss. Dorpat 1865, desgl. Pharm. Ztschr. . Russl.
p. 429 u. p. 4G5, ferner iiber Rhamnus Frangula 1l |_-g', o P. 160) (|\|;.“_
1 Rheum 1b. I'!. G LB G053 (]H'ii_] und Je. 1 bo u. 97 I]-“p_“':l, Pharm.
Journ. and Trans. Vol. 9 p, 818 u. p. 938 (1379

5y Wahrscheinlich enthiilt 3 ,||.|-'|: Schwefiel als wesentlichen Bestandtheil.
Die aus Frangularinde 1solirte Cathartinsiiure enthielt weniger Stickstoff.,

3 Union pharmaceut. Jg. 1875 p. 99.

Y} Vergl. Dragendortt u. Podwyssotzki im Arch. f. exper. Path, u. Pharma
col. B. 153 (1876), Sitz.-Ber. d. Dorpater Naturf. Ges. Jg. 1877 p. 109 und p, 392.




88 242 md 243. Stiirkmehl, Lichenin, Holzeummi ete, ana
los; sie wirkt auf Frische und andere Thiere mnach Subeutan-
il:_ivt‘linﬂ] sehr giftie 1), Dureh Tannin und bas. Bleiacetat wird sie op-
fiillt, aus conc, Libsung auch durch Chlorwasser, desgl. durch Phenol,
Die in 5 92 :||1f__-|-l=_1.'|n';..'|| Reactionen der Eiweisssubstanzen theilt
sie nicht.

Bei lingerem Aufbewahren des Mutterkornes scheint ein Theil
der Seclerotinsiiure in eine andere verwandte Substanz iiberzugehen,
welche 6,6 9/, Stickstoff enthiilt und welche wir Scleromucin
cenannt haben., Dieses kann durch warmes Wasser gleichfalls aus
Mutterkorn extrahirt werden, es wird aber schon durch weniger
Weingeist gefiillt. Noch feucht vertheilt es sich in Wasser zu
schleimiger Fliissigkeit, einmal getrocknet, wird es von kaltem
Wasser nicht, von warmem nicht leicht aufgenommen, In den
iibricen Eigenschaften, auch in der Wirkung, stimmen Secleromucin
und Sclerotinsiiure mit emmander iiberein.

Stirkemehl, Lichenin, Holzgummi ete,

x :-I-':. “LI'-.\ |];|~ H1.:il'lil'].-ll‘hl I|i4'||1- |||H|]H_'_‘\'=‘||=-~1 fl[i]'-{1|']|[: 14
bekannt, Trotzdem ist es Usus und praktisch auch vollkommen
]_{e'l':'l']:]I]-rli_'_-}, t|;|'-:x Wi ||:u'!1 den 1n 5;3.‘, 113 115 :|T|.'_'_'4'f_t'f'!“.'lll'll
Methoden die Gesammtmenge der dasselbe ausmachenden Kohle-
hydrate bestimmen, In der Regel unterschied man friiher im
\\--x'w'x'||]|]ll'||u"[| |I:'Ui,\]'[r'|| Vol }:-.':-:[:1|||IE-E':|'i||-I| d||-a f""«-[:'it'|u'l]1-'i=_||--\_ L]|‘|'1'rl
einer bei lingerem Zerreiben desselben mit (laspulver und kaltem
Wasser von letzterem zu jodbliuender solution aufgenommen wuorde

lésliche Stiirke, Amidulin und & Amy lon (Bechamp)
—, deren zweiter — Granulose (Amylin, Amylogen, ¢ Amylon
Bechamp) den Hauptbestandtheil aller Stiirkemehlarten ausmacht
und sich dureh Unlislichkeit in kaltem Wasser, Lislichkeit in
Speichel und nicht zu concentrirter kalter Mineralsiure, in 1—2-
fum'r'llii:_[a.‘l' Natronlauge, conc. Jodkaliumlosung und gleichfalls
durch die Fiihickeit Jod zu bliiuen auszeichnet, withrend der dritte

i"'l'“ll].‘\'l' mn Form von J\I'.'Ilil-'l]'illll.'ll \nl'|\[|‘.i|1:|i. \u'il']lr-
die Gestalt der Stirkektrner bedingen, durch Jod zuniichst nur
.'_;'e']h_ erst nach dem Kochen mit Wasser violett f_{e-l'.:irFJE' werden
und sich auch durch Einwirkung von Chlorzink in Jod blaufirbende

Substanz umsetzen.

1 0.03—0,04 ¢ bewirken bei Froschen Anschwellung der Haut, fast voll

stiindize Lithmung, welche mit den hinteren FExtremititen bi :i*._ni. |'-"-_ Thier
poneirt nicht auf Reize, zeigt fiberhaupt kein anderes Lebenszeichen, als nm
.-|-'_|l|-||-- and schwache Contractionen  des Herze Tritt nach 5—7 1 agen

w0 micht immer von Bestand,

|

allmitlie sine gcheinbare Besserung ein, 80 18l
gondern dag Thier erlioet mitunter noch emem Riiektall,
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