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Yorwort.

Als ich s. Z. mit den Vorarbeiten fiir meine ,Ermittelung
von Giften® beschiiftigt war, bestand bei mir bereits der Plan, die
dort gesammelten Erfahrungen iiber Alkaloide und andere Pflanzen-
bestandtheile auch derart zu verwenden, dass sie der chemischen
Phytoanalyse zu Gute kiimen. Dementsprechend habe ich spiiter
n  meiner ,.Chemischen Werthbestimmung starkwirkender Dro-
guen® meine Ansichten iiber die Nachweisung® und quantitative
Bestimmung  solcher chemischen 1-'{31'1ji11rlu|1ge11, auf welchen vor-
zugsweise die Wirksamkeit der heroischen Droguen des Arznei-
schatzes bernht, dargelegt und weitere Mittheilungen iiber andere
Pflanzenbestandtheile in Awussicht gestellt.

Inzwischen gelangte ich mehr und mehr zu der Ueberzeugung,
dass es zweckmiissig sei, in systematischer Weise einen Gang der
Analyse zu bearbeiten, welcher, so viel wie es miglich ist, die
Ermittelung aller wichtigeren Pflanzenbestandtheile beriicksichtigt,
Dass ein soleher in angenblicklicher Zeit zum Bediirfuiss geworden,
glaubte ich schon deshalb annehmen zu kénnen, weil hiinfiger, wenn
ich bei von mir publicirten PHanzenuntersuchungen den Gang der
Analyse mitgetheilt hatte, dieser auch von Anderen bei der Unter-
suchung, von Pflanzen verwendet wurde und zwar auch in solchen
Fiillen, in welchen ich diesem Weg der Analyse nicht gefolgt wiire,

Diese Erwiigung hat wesentlich dazu beigetragen, meinem
obenerwiihnten Plan schneller, wie ich eigentlich vorhatte, zur Aus-

fiihrung zu verhelfen. Denn wenn ich ihin auch schon jahrelang
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bei den Thematen, welche ich mir und meinen Schiilern fiir wissen-
schaftliche Arbeiten stellte, im Auge gehabt, — ich darf wohl
sagen, dass ich die Resultate von iiber hundert durch mich und
meine Schiiler veriffentlichten Dissertationen und Abhandlungen bei
Abfassung der vorliegenden Schrift verwenden konnte — so wiire
letztere doch wohl noch nicht der Offentlichkeit iibergeben, weil
Niemand wohl so sehr wie ich davon iiberzeugt sein wird, dass
das Material, auf welches ein systematischer Gang der Pflanzen-
analyse aufzubauen ist, noch nicht geniigend vorbereitet ist, und
well Wenige so sehr wie ich von der Ansicht durchdrungen sein
werden, dass das von mir hier Zusammengestellte noch vielfacher

Sichtung und Verbesserung bedarf.

Aber Wenige wohl werden auch wie ich erfahren haben, dass
nichts dem Gegenstand mehr niitzen kann, als vermehrte Thiitig-
keit auf dem neuerdings so wenig cultivicten Gebiete der Pflanzen-
analyse. So war .es denn die Hoffnung, durch meine Sehrift die
Jiinger der chemischen Wissenschaft zu fleissiger Arbeit, zur Be-
priifung des Vorliegenden, zur Erforschung neuer besserer Methoden
anzuregen, welche schliesslich den Ausschlag und mir die Feder
in die Hand gab. Wo ich selbst daran zweifeln muss, dass es mir
gelingen wird, den Gegenstand mit eigener Kraft soweit zu fordern,
wie ich es fiir nithig halte, mige dieses Biichlein als ein Werbe-
brief in die Welt gehen und fiir den hehandelten Gegenstand Mit-

arbeiter gewinnen.

In der Einleitung wird davon die Rede sein, dass ich mich
bemiihe, zugleich einen Gang fiir die mikro- und makrochemische
qualitative und die quantitative Analyse von Pflanzen und Pflanzen-
theilen zu geben. Es sollen in demselben alle die Bestandtheile
abgehandelt werden, welche in einer grissseren Anzahl von Gewiichsen
vorkommen. Aber es soll auch die Miglichkeit eriffnet werden,
solche Bestandtheile nachzuweisen, welche in ihrem Vorkommen
aul ecine oder wenige Vegetabilien beschriinkt sind. Endlich soll

der Versuch gemacht werden, den Gang so einzurichten, dass er
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unsere Aufmerksamkeit auf Bestandtheile richtet, welche bisher

noch nicht beobachtet waren.

Hiitte ich alle miglichen Constituentien hekannter Planzen-
orgamismen emer erschijpfenden Besprechung unterziehen wollen,
so lhiitte darunter natiivlich die Uebersichtlichkeit des Ganges
sehr gelitten. Um diesem Uebelstande vorzubeugen, habe ich den
eigentlichen Untersuchungsgang miglichst zusammengedriingt und
habe, was iiber die einzelnen Abschnitte desselben sonst an Be-
merkungen, an Charakteristiken der abgehandelten Kdrper ete. zu
ageben war, in einen zweiten Abschnitt vereinigt. Durch vielfache
Verweise, durch systematische und alphabetische Register hoffe
ich dafiiv gesorgt zu haben, dass einer Verwirrung des Lesers vor-
geheugt ist.

Ich musste mich aber weiter iiberhaupt auf Besprechung der
wichtigeren Pflanzenbestandtheile, d. h. solecher, welche fiir die
Pflanze selbst von besonderer Wichtigkeit sind. oder welche bei Ver-
wendung des Vegetabils im Interesse des Menschen eine Rolle spielen,
beschriinken, wenn ich nicht diesem Buche einen weit grosseren Um-
fang geben wollte. Seltener vorkommende oder weniger wichtige
Pflanzenbestandtheile wurden zwar insofern erwiihnt, als ich angab,
wo, in welchen Ausziigen ete. sie zu suchen sind, ich musste es
im Uebrigen aber dem Leser iiberlassen, sich iiber dieselben
anderweitiz zu informiren. Wenn ich ihm dies durch Literatur-
nachweise ete. nach Moglichkeit erleichterte, so hatte ich bei diesen
ausserdem 2z, Th. auch die Absicht, dem Leser eine Anzahl von
Pflanzenanalysen vorzufiihren, nach welchen er vorkommenden
Falls den von mir empfohlenen Gang zu erweitern oder zu
modificiren vermag.

Dass ich mir als Leser Personen dachte, welchen die Funda-
mentalbegriffe der Chemie und der Analyse bekannt sind, dass
ich dementsprechend Abschnitte der letzteren, welche anderweitig
schon geniigend abgehandelt sind — Elementar-, Aschenanalyse ete.

— unberiicksichtiet liess, wird, wie 1ch hoffe, meiner Schrift nicht
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zum Vorwurf angerechnet werden. In Bezug auf die Elementar-
analyse bemerke ich, dass ich sie natiirlich in vielen Fiillen fiiv
nothwendig halte, wenn die Identitit der im Gange der Unter-
suchung isolirten Substanzen mit schon frither bekannt gewesenen
dargethan werden soll. Aus diesem Grunde habe ich anhangsweise
die bisher mit Pflanzenbestandtheilen erlangten Analysenergebnisse
zusammengestellt und zwar derart, dass die betreffenden Substanzen
zuniichst alphabetisch, dann aber auch nach dem Kohlenstoffzehalt
geordnet, vorgefiihrt werden.

Dorpat, den 6./18. August 1881.

Der Verfasser.

Corrigenda,

Pag. 16 Z. 1 v. u. lies letztere statt letzere,
L) LR v A e
ot 20 o1 v 5 8 ataltoh.
., 42 . 13 v. 0. ., Bei den statt Beiden.
- ol . 10 v.u. , Trockenrickstand statt Trockriickstand.
- 93 , 8wv. 0 ., Napellin statt Nepalin,
. 63 . 23 v. 0. , verdickt statt verdict.
s 12, Hv.o , Sachsse statt Sachse.
. 871 5, 18 wv. 0. ., 4—06 stath 24,
« 18 . 9v.o0 , Trichloressigsiure statt Richloressigsiiure.
S R ) e i benetzt statt IJF‘IHltfl
e L] C e e J-Jr vor ,vergl® die Klammer zu streichen.
- 113 . 3 v. o lies Xanthophyll.
o 148 & dyig, o Uonwvolvulinm.
- 161 . 7 v.o0 . Aether statt Essigither.
2 250 . 4 v.u . Kolben statt Kolken.
- 258 | 17 v. o. ', Dicotylen.
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Einleitung.

§1. Es wird nicht selten als eine der schwierigsten Aufgaben,
W ElL]lE‘ dem Chemiker gestellt werden komnen, bezeichnet, Planzen
oder Pflanzentheile einer genauen qualitativen und r[uautltatn en
Analyse zu unterwerfen. Mit Recht wird dabei auf die grosse
Anzahl der in der Natur vorkommenden Pflanzenspecies, auf die
grosse Mannigfaltigkeit und den Reichthum derselben in Bezug auf
chemische Bestandtheile, auf die Thatsache, dass fast jede gut aus-
gefilhrte Analyse einer sonst noch mnicht untersuchten Pflanze
neue, nicht gekannte Producte liefert, aufmerksam gemacht. Es
wird auch mit Recht hervorgehoben, dass die Pflanzenanalysen
sich gegeniiber den Analysen mineralischer Substanzen insofern
anders gestalten, als man bei diesen letzteren hiiufig nur die vor-
handenen Elemente als solche oder gewisse ihrer einfacheren leicht
erkennbaren Verbindungen abzuscheiden und eventuell zu wiigen
oder messen braucht, wiihrend wir bei Pflanzenanalysen viel hiiufiger
die nitheren Bestandtheile selbst abzuscheiden und dann zun re-
cognosciren, resp. zu wigen oder messen haben. Alle diese
Behauptungen haben ihre volle Richtigkeit, es ist auch weiter
durchaus berechtigt, auf die grosse Leichtzersetzlichkeit vieler
Pflanzenbestandtheile und auf die Fehler, welche dadurch nicht
nur fiir die Bestimmung dieser letzteren, sondern auch fiir die-
jenige der sie begleitenden Stoffe erwachsen konnen, desgleichen auf
mancherlei andere Schwierigkeiten der PHlanzenanalyse hinzuweisen.
Fiir nicht berechtigt halte ich es aber, wenn man sich durch alle
diese Umstiinde davon abhalten lisst, solche fiir wissenschaftliche
Botanik und Chemie, fiir Medicin, Pharmacie, Diiitetik, Land-
wirthschaft ete. gleich wichtigen Untersuchungen auszufiilhren. In
der Hoffnung, dass durch systematische Zusammenstellung der bis-
Ler ersonnenen Untersuchungsmethoden, migen diese nun aunf die
Bestimmung eines einzelnen Pflanzenbestandtheiles abzielen, oder
mogen sie die Ermittelung mehrerer in einer Pflanze vorhandenen
Substanzen zum Zweck haben, Einzelne sich zu Arbeiten auf diesem
sehr vernachlissigten Gebiete der Chemie werden anregen lassen,
habe ich mich zur Abfassung dieses Buches entschlossen. Ich hoffe,
in demselben den Beweis liefern zu konnen, dass wir fiir manche
Einzelbestimmungen Methoden zur Verfiigung haben, welche hinter

Dragendorff, Planzenanalyse. 1
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den Bestimmungsweisen mineralischer Bestandtheile in  Bezug
auf Genauigkeit nicht sehr weit zuriickstehen, dass wir auch fiir
die Untersuchung aller wichtigeren, in einer Ptlanze vorkommenden
Constituentien hiiufig mittelst der jetzt zur Verfiigung stehenden
Methoden schon recht brauchbare Resultate erlangen kinnen. Teh
hoffe, namentlich auch das Factumn klar legen zun kinnen, dass sich
unsere Pflanzenanalysen insofern sogar in einem Vortheil gegen-
iiber den Mineralanalysen befinden, als bei letzteren, wenn es sich
um Mischungen oder Conglomerate mehrerer chemischen Individuen
handelt, oft ein weniger befriedigender Einblick in die Constitution
erlangt werden kann, wie bei ersteren. Die Elemente, welche
einen Granit zusammensetzen, kann die Mineralanalyse leicht er-
mitteln, in welcher Menge aber jedes Kinzelmineral, welches im
(ranit vorhanden ist, hier vorkommt, das ist sehr schwer genau
festzustellen. Dadurch, dass wir bei PHanzenanalysen von vorn
herein das Bestreben haben, die einzelnen in ihnen vorhandenen
chemischen Individuen von einander zu sondern, dadurch, dass wir
verschiedene Lidsungsmittel besitzen, mif denen wir hinofig dieser
Aufgabe gerecht werden kiénnen, dadurch sind wir bei PHanzen-
analysen den Mineralchemikern gegeniiber im Vortheil.

§ 2. Die Aufgaben, welche ich mir fir diese Schrift ge-
stellt habe, sind folgende:

Aufstellung eines Ganges der Analyse, welchen man zu quali-
tativer und quantitativer Untersuchung sowohl schon in Bezug aunf
ihre chemische Constitution bekannter Pflanzentheile, als auch solcher
Pflanzen verwenden kann, die bisher noch nicht chemisch zerlegt
waren.

Anleitung zu qualitativer und quantitativer Ermittelung der
einzelnen wichtigeren bisher bekannt gewordenen Pflanzenbestand-
theile.

Dass ich bei dieser Gelegenheit nach Maglichkeit auch die
Frage Dberiicksichtizcen werde, in welchem Theile des PHanzen-
sewebes sich die einzelnen Bestandtheile vorfinden und zu diesem
Zwecke der mikro-chemischen Analyse Rechnung zu tragen gedenke,
brauche ich wohl kaum besonders anzugeben,

In Bezug auf die Eintheilung dieser Schrift will ich voraus-
senden, dass ich bei dem zuniichst vorzufiihrenden Gange der
Analyse die qualitative und quantitative Ermittelung der wesent-
licheren Pflanzenbestandtheile nicht von einander trennen werde.
Ieh beabsichtige als wesentliches Prineip derselben die Art der
Abscheidung zu benutzen und gruppire demnach zuniichst die
Ptlanzenbestandtheile derart, dass alle durch gleiche Hiilfsmittel
zi isolirenden Substanzen beriicksichtigt werden, wobei die all-
gemeinen Methoden der Abscheidung selbst beleuchtet werden
sollen. Imnerhalb der Hauptgruppen werde ich dann wieder Unter-
abtheilungen solcher Kirper aufnehmen, fiir deren Isolirung dieselbe
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Specialmethode branchbar ist, welche letztere gleichfalls eine Be-
sprechung finden wird.

Die wichtigeren Eigenthiimlichkeiten der einzelnen in die
verschiedenen 'l:n‘umn:’n "f-hmf-mleu Kirper, desgleichen Special-
methoden fiir die Bestimmungen einzelner derselben habe ich z. Th,
in den zweiten Haupt: thL.lll]ltt verwiesen, dessen Anordnung so ein-
gerichtet ist, dass er als Ergiinzung sich eng an den ersten an-
schliesst. Durch diese Behandlung des Stoffes hoffe ich am leich-
testen Wiederholungen zu vermeiden und namentlich solche
Analysen, bei denen a priori nicht bekannt ist, was gefunden
werden muss, erleichtern zu kiémnen. Es wird sich demnach als
leitender Faden durch das Werk ein Gang der Analyse ziehen,
welcher auf die wichtigeren Pflanzenbestandtheile Riicksicht nimmt.

§ 3. So lange man sich mit der Analyse von Pflanzen bhe-
schiiftigt hat, hat es immer als wesentlicher Grundsatz gegolten,
die Trennunﬂ' der in der Pflanze vorhandenen Be-
standtheile, soweitméglich, mit Hiilfe verschiedener
Losungsmittel auszufiihren. Auch ich schliesse mich
diesem Gebrauche, welcher sich in der That vielfach als zweck-
miissig bewiihrt hat, an. Tch bin auch mit Denjenigen gleicher
".lunung welche unpfeltlen s0 lange es irgend sich machen liisst,
nur miglichst inditferente Lusuurﬁmuttel zu benutzen. Wenn ich
bisher bei den von mir aus,gvfnhrt,en Pflanzenanalysen von meinen
Vorgiingern abwich 1), so geschah das einmal, indem ich die Zahl
der Lisungsmittel vermehrte, dann aber auch indem ich die
Reihenfolge, in welcher ich die Losungsmittel wirken liess,
variirte. Ich werde spiter zeigen, dass dies auf den Ausfall einer
Analyse grossen Einfluss haben kann.

Aus dem eben Gesagten geld hervor, dass die Hauptgruppen,
in welche ich den zu bearbeitenden Stoff einzutheilen heabsichtige,
durch das Verhalten der Pflanzenbestandtheile gegen Lisungsmittel
bedingt sind.

Bevor ich zu dem 01ffr-ntlm1mn (Gang der Untersuchung iiber-
gphe, lasse ich zuniichst einen Ahﬁﬂhmtt folgen, in w elchem ich
einige dl]gememe Regeln fiir die Pflanzenanalyse zusammenstelle.

}) Ich nmv:he hier namentlich anf Rochleder’s Anleitung zur Analyse von
PHanzen und Pflanzentheilen® (Wiirgburg 1858) anfmerksam, die ich als auof
diesem Gebiete bahnbrechend ansehe. Riche weiter Wittstein Anleitung zur
chemischen Analyse von Pflanzentheilen® (Nordlingen 1868) und deren eng-
lische Uebersetzung von Baron von Mueller ,The organic constituents of Plants
and veget. Substances and their chem. Analysis® (Melbourne 1878), Arata
-Guja parael Andlysis immediato de dos Vejetales* (Buenos Afres 1869) und
Parsons Aufsatz im Amer, chem. Journ. of Vol. 1. No. 6.

1*



Gang der Analyse auf die wichtigeren Pflanzenbestandtheile.
i

Vorbereitende Operationen. Trocken- und Aschenbestimmung.

§ 4. In der Mehrzahl der Fille liegen uns zur Analyse be-
reits getrocknete Pflanzentheile vor, bei denen wir nur noch die
geringen Mengen von Feuchtigkeit beriicksichtigen kinnen, welche
beim Aufbewahren an der Luft aus dieser in ]*ul”e der H_‘,"‘"l‘{h-
kopizitiit des PHlanzengewebes aufgenommen w t:rulu: sind. Ich kann
nur rathen, in diesem Falle nur mit einer kleinen Menge des
Materiales eine Trockenbestimmung vorzunehmen, zu welcher
in den meisten Fiillen die Temperatur von 110° ausreichen wird.
Nicht empfehlen michte ich das Material, mit welchem die in den
folgenden Abschnitten zu besprechenden Untersuchungen ausgefiihrt
werden sollen, zu entwiissern, weil bei dem Austrocknen bei 100
bis 110° schon eine Anzahl leichtzersetzlicher Pflanzenbestandtheile
eine chemisché Veriinderung erfihrt. Ks wird geniigen, dass man
mit einer kleinen Probe von eca. 2 die Trockenbestimmung
ausfithrt, d. h. so lange bei der oben bezeichneten Temperatur
erwiirmt, bis kein weiterer (Gewichtsverlust constatirt werden kann,
und spiter die bei den sonstigen Bestimmungen ermittelten Werthe
auf Grundlage ersterer auf wasserfreie Substanz berechnet 1),

B e — ——

) Emen Apparat zuar Darstellong von Trockensubstanz fiie agricultor-
chemizche Analysen beschrieb Hugo Schulz in den Landw. Versuchsstat. B. 9,
p. 213, einen Apparat zur schnellen Wasserbestimmung in  hygroskopischen
organmschen Substanzen, Gawalovski in der Ztschr. f. anal. Chemie. B. 13,
p. 267 (1874). — Bei Bestimmung der Trockensubstanz in zunckerreichen Friichten
wie Aepfeln ete. empfiehlt |:4[hn,pi:m1t4 ib. Jg. 19 — 1880, p. 243 zuniichst
die Schnitzel mit 10—20°%, Aether haltendem abs. Alkohol zu extrahiren, das
darin Unlosliche bei 100-—110° zu trocknen und das nach Verdunsten des
ersthezeichneten Auszuges bleibende Residuum nach dem Erwiirmen aunf 85 bis
90° dem PJ‘IDLI{f'l]llLLk'it:ln:lE‘ gugurechnen. — Siehe anch Reizchauer im Jahresh.
f. Pharm., Jg. 1867, p. 8, Schoonbroodt ib., Jg. 1868, p. 9. Letztere Arheit
illustrirt :I-“‘:-".h'.lLtEtll d.lL V. msq'luf-flt-nhv]h-n der fnb.unmunﬂdmn" welchen man
bei frischen und getrockneten, bei rasch und langsam getrockneten Pflanzen-
theilen begegnen kann.
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Die Portion, welche zur Ermittelung der Trockensubstanz ge-
dient hat, kann man spiiter noch zu einer summarischen Aschen-
bestimmung verwerthen.

§ 5. Hat man frische Pflanzen oder Theile derselben
zu untersuchen, so wird es in vielen Fillen, wenigstens wenn
quantitativ nglllft werden soll, zu empfehlen sein, auch dies
Material zuniichst zu trocknen, oder es wird letzteres dncll fiir die
Portionen desselben nothwendig, welche spiiter mit Petrolither,
Aether, Alkohol und éhnlichen Liosungsmitteln behandelt we erden
sollen. Man wird hier gleichfalls gut thun, mit einer kleinen Menge
des Materiales eine genane Feuchtigkeitsbestimmung vorzunehmen,
bei welcher man zweckmiissig die Temperatur erst sehr allmiilig
aut 100° und 110° steigert. Die grissere Menge des Materiales
wird man in der Regel bei nicht iiber 30° soweit wie moglich
entwiissern und, sobald sie sich bequem pulvern lisst, das Er-
wiirmen unterbrechen. Die Menge von Feuchtigkeit, welche so in
dem Pflanzengewebe zuriickbleibt, ermittelt man gleichfalls in einer
kleinen Portion durch eine besondere Trockenbestimmung. Beim
Trocknen fleischiger Friichte oder Wurzeln ete. hiite man sich
davor, dieselben zu sehr zu verkleinern und Bliitter, welche nicht
sehr fleischig sind, braucht man gar nicht zu zerkleinern. Es ist
sehr zu empfehlen, moglichst wenig der Zellmasse durch Zer-
schneiden etc. von ihren natiirlichen Bedeckungen zu entkleiden,
weil dadurch nur den Atmosphiirilien die Einwirkung auf zer-
setzliche Bestandtheile des Objectes erleichtert wird. Bei sehr
zuckerreichen Substanzen thut man besser, die fiir die Zucker-
bestimmung dienenden Portionen gar nicht zu trocknen, sondern
frisch zu untersuchen. (Gleiches gilt von solchen Objecten, welche
sehr reich an ftherischem Oel sind, oder welche fliichtige Schiirfen
etc. enthalten; ich werde spiiter zeigen, dass sich diese Substanzen
oft recht gut aus den frischen Pflanzen abscheiden und bestimmen
lassen. Selbstverstiindlich muss die anderweitiz gefundene Menge
dieser Substanzen von dem Resultat der Trockenbestimmung spiiter
in Abzug gebracht werden.

§ 6. Hochst wichtig ist es, dass das Material, welches den
eizelnen Bestimmungen unterworfen werden soll, miglichst
gleichmissig gemischt und auf das allerfeinste ge-
pulvert in Anwendung kommt. Man kann behaupten, dass die
orissten Fehler, welche bei Pflanzenanalysen gemacht werden,
darin ihren Grund haben, dass das Material nicht fein genug zer-
kleinert war. Oelbestimmungen, die man mit Aether oder Petrol-
ither ausfiihrt, differiren nit um mehrere Procente, weil diese
Fliissigkeiten mcht in die Zellen eindringen und nur das auf der
Oberfliche der einzelnen Stiickchen des Objectes Befindliche in
Lisung bringen. Es ist allerdings oft recht schwer, einen zu ana-
lysirenden Pflanzentheil in staubfeines Pulver zu verwandeln, es
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muss aber doch auf das allernachdriicklichste gerathen werden,
hier keine Miihe zu scheuen. Hat man mit sehr harten Substanzen
wie Saamen und dergleichen zu thun, so niitzt es hier mitunter,
diese vollig bei 100—110° auszutrocknen, bhevor man sie pulvert.
So kann man z. B. ein recht feines Pulver aus Kaffeesaamen her-
stellen, namentlich wenn man das Pulvern unter Zusatz einer be-
kannten Menge von Glaspulver oder scharfkantigem, zuvor mit
Salzsiiure ausgezogenen Sandes (im Achatmirser) vornimmt. Mitunter
ist es zweckmiissig, hiirtere Gegenstiinde zuerst auf einer feinen
Reibe zu zerkleinern und dann das Pulvern, wie oben angegeben,
vorzunehmen, Awuch ziihe Substanzen, desgleichen soleche, welche
man frisch untersuchen will, werden meistens in dieser Weise recht
gut vorbereitet. Bei fettreichem Material kann es niitzlich sein,
nach der ersten Extraction des Pulvers mit Petroliither ete. wieder
zi trocknen, nochmals zu zerreiben und die Extraction zu wieder-
holen.

§ 7. In Bezug auf die summarischen Aschenbe-
stimmungen, welche man in der Regel bei PHlanzenanalysen vor-
nimmt, kann fiir die Mehrzahl der Objecte auf die allgemein
bekannten Untersuchungsmethoden hingewiesen werden. Fiir solche
Pflanzentheile, welche sehr schwer verbrennen, ist zu empfehlen,
nach geschehener Verkohlung erkalten zu lassen, dann so fein wie
nmg]m]l zu pulvern und nun erst weiter zu erhitzen, indem man
durch eine oberhalb der Platinschale angebrachte weite Cylinder-
rohre fiir starken Luftzug Sorge triigt. Sollte bei Anwesenheit
leichtschmelzbarer Salze auch so eine vollstiindige Verbrennung
nicht erreicht werden, so niitzt es oft, die wieder erkaltete Masse
mit etwa gleichem Gewicht Ammoniumnitrat zu mengen und mit
diesem zu erhitzen. Man kann auch die kohlige Masse mit einer
gewogenen Menge Kisenoxyd mischen und mit diesem das Gliihen
fortsetzen 1).

Nachdem die Asche gewogen worden, hat man die Quantitiit
der in ihr vorhandenen Kohlensiunre zu ermitteln und diese
von der Gesammtasche in Abzug zu bringen. Die Kohlensiiure ist
Ja eben ein Rest der verbrannten organischen Substanzen, deren
Menge anderweitig festgestellt werden soll. Ebenso ist es zweck-
miissig , die Asche auf etwa beigemengten Sand zu untersuchen,
wie man endlich, falls man iiberhaupt auf eine vollstiindige Aschen-
analyse verzichten will, gut thut., wenigstens die Gesammtmenge

der Pllmplmrscmrt, und des Kalis quantitativ zu bestimmen. (Siehe
auch § 82.)

1} Vergleiche auch Borntriiger in der Zeitsehr. f. amal. Chemie. B, 17,
p. 440 (1878).
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IT.
Untersuchung der in Petrolither loslichen Substanzen:
datherische und fette Oele, Wachs etc.

§ 8 Den Petroliither habe ich fiir Pflanzenanalysen in
Vorschlag gebracht, weil derselbe die meisten fitherischen und fetten
Oele verhiiltnissmiissig gut in Lisung bringen kann, die meisten
Harze und verwandte Stoffe aber, welche bei Anwendung von
Acether gleichfalls gelist werden, nicht aufnimmt. Wir haben dem-
nach in ihm ein Mittel, wm Bestimmungen der iitherischen und
fetten Oele in den meisten Fillen genauer als mit dem friither
angewendeten Aether zu bewerkstelligen. Ein anderer Vortheil
des Petrolithers vor diesem besteht darin, dass bei Substanzen,
welche reich an lislichen Eiweisssubstanzen sind, der Petroliither
keine Cooagulation der letzteren veramlasst. Da es zweckmiissig ist,
lisliche Albuminsubstanzen aus einem zuvor entfetteten Objecte fiir
die quantitative Bestimmung zu extrahiren, so lisst sich ein Theil
oder der ganze Riickstand der Petroliitherausziige sehr gut fiir
diesen Zweck verwenden.

Hauptbedingung fiir eine erfolereiche Verwendung des Petrol-
ithers ist iibrigens, dass derselbe sehr leichtfliichtiz ist. Man muss
sich das Priiparat durch mehrmalige fractionirte Destillation reinigen
und daraunf achten, dass es keine “iiber 45° siedenden Bestandtheile
enthiilt. Zweckmiissig ist es ferner, die Destillation des Petrol-
iithers iiber Fett (:E'b(,}l‘u‘u{‘]llﬁf{*tt] vorzumehmen und ihm so stirker
riechende Verunreinigungen zu entziehen.

& 9. Dass die mit Petrolither zu extrahirenden PHanzentheile
auf das feinste gepulvert sein miissen, ist schon in § 6 angegeben
worden. Man thut gut, bei Extraction von solchen Pflanzen-
theilen eine genan bekannte Menge des Petrolithers, etwa das
H- bis 10fache von der Menge des Pt lanzentheiles, oder noch hesser
auf 1 g des Objectes 10 CC Petrolither anzuwenden und das
(Gefiiss, in welchem man den Auszng anfertigen will — man nimmt
dazu schmale cylindrische Gliser mit gut eingeschliffenen (xlas-
stipseln — gleich nach dem Aufgiessen des Petroliithers zu tariren,
resp. wenn das Glas eine ]‘hmlung besitzt, sich zu merken, bis
zu welchem Theilstrich die Fliissigkeit reicht. Man kann dann
nach etwa achttiigiger Maceration, wiihivend welcher man tiglich
einige Male gut durchschiittelt, bevor man den Auszug weiter ver-
arbeitet, wiederum durch Verdunstung etwa verlorenen Petrolither
ersetzen. Hat man dies gethan, so braucht man spiiter mitunter
nur einen bekannten Antheil des Auszuges zu verdunsten und aus
dem Gewichte seines Riickstandes die Menge der aufgenommenen
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Pflanzenbestandtheile zu berechnen ). Nicht selten wird sich beim
Stehen die Fliissigkeit so vollstindig kliren, dass man sich das
Filtriren sparen und geradeswegs mit der Pipette eine bestimmte
Menge des Auszuges herausnehmen kann, die man dann verdunstet
und deren Riickstand man ermittelt #). Namentlich, wenn das
Untersuchungsobjeet iitherisches Oel enthiilt, ist diese Modification
des Verfahrens sehr zu empfehlen, denn hier kommft es besonders
darauf an, alles Auswaschen, iiberhaupt Alles zu vermeiden, was
die Ausziige allzusehr verdiinnt. Je concentrirter der mit Petrol-
iither angefertigte Auszug ist, um so besser gelingt die gewichts-
analytische Bestimmung des iith. Oeles. Will oder muss man den
Auszug filtriren und den Riickstand nachwaschen, so muss das
natiirlich auf gut abgeschliffenem Trichter, den man sorgfiltig
bedeckt hiilt, geschehen.

Zum Verdunsten der fetthaltenden Petroliitherausziige darf
man keine Porcellan- oder uhrglasférmigen Platin- oder Glas-
schalen anwenden, weil hier durch Capillaritit der Schalenwandung
leicht Verluste eintreten. In der Regel wird man mit Vortheil
parallelwandige Glasschiilchen hﬂllﬂt;’.ﬂ'tl, welche man nach oben gut
abschleift und fiir welche man als Deckel eine mattgeschliffene
(lasplatte benutzt. Ist zu befiirchten, dass es sich bei einer Fett-
bestimmung um ein schnellverharzendes Oel handelt, so verdunstet
man den Petroliitherauszug in einer tarirten Kochflasche, welche
man in warmes Wasser legt und durch welche man einen Strom
von Kohlensiiure leitet. (Siehe iibrigens § 138.) Bei Gegenwart
von itherischem Oel kann man zwar auch flache schalenférmige
Verdunstungsgefiisse anwenden, welche sich spiiter zwischen Klammenr-
glisern auf die Wage bringen lassen, sie miissen dann aber wihrend
der Verdunstung des Petrolithers auf eine zweite grissere Schale
gestellt werden. Besser ist es auch hier, die erstbeschriebenen
parallelwandigen Gliser zu benutzen.

§ 10. Hat man frische, sehr aromatische Pflanzen-
theile zur Untersuchung erhalten, so kann man diese, wie schon
in § 5 bemerkt wurde, “ohne vorheriges Trocknen %) untersuchen

) Fin kleiner Fehler entsteht hierbei fiir die Berechnung dadurch, dass
ja das Velum der Flissigheit durch das geloste Oel vermehrt wird. In der
RL‘gLI wird derselbe so klein sein, dass man ihn vernachlissigen kann. Will
man ihn aber in Rechnung bringen, so hat man dazn nach Wignng des
Oelriickstandes Gelegenheit, da wir wiszen, dass das xlrl'll[‘lst!li‘ Gewicht der
bisher untersuchten fetten Oele zwischen 0,91 und 0,925 liegt

%) Belbst wenn man bei ]vtl,hr"el111|1||m]1_rlln, wie das z. B. hiiufiger bei
Untersuchung von Saamen geschieht, durch Stehenlassen keinen klaren Petrol-
dtheranszug erhiilt, ist es zweckmiissiger, den letzteren mit der Pipette ab-
zumessen , anf das Filter zn bringen und dieses sowie den unteren Theil des
Trichters (fiusserlich) mit Petrolither abzuspiilen, als dass man den Auszug
erst filtrirt und dann einen Theil desselben zur Verdunstung abmisst.

%) Ueber sog. Difitheralyse siehe Legrip in der Union pharm. V. 6, p. 65 (1876).
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und zwar in der Art, dass man durch Zerreiben und Quetschen
moglichst verkleinert, dann in einen kleinen Deplacirungsapparat
Iumﬁt und nun mit dm‘ moglichst kleinen Menge von Petroliither,
resp. Aether, der zu diesem Zwecke vielleicht noch vorzuziehen
wiire, zuniichst das dem Pfanzentheile eigenthiimliche Wasser,
dann aber durch nachgefiilltes Wasser den Aether oder Petrolither
selbst wieder deplacirt. Letztere Fliissigkeiten sowie das Wasser
fingt man in einer graduirten, mit gut schliessendem Glashahn und
langer schmaler Spitze ausgestatteten Burette auf, lisst beide
Fliissigkeiten sich soweit miglich von einander trennen und nimmt
dann, nachdem man die Gesammtmenge des Aethers oder Petrol-
iithers genan abgelesen hat, einen bekannten Theil desselben zur
Verdunstung. (Siehe weiter § 22 ff.)

Untersuchung der Fette.

§ 11. Wir wollen nun zuniichst den einfacheren Fall ins Auge
fassen, dass niimlich der Petroliither (Aether) nur Fett aber kein
dtherisches Oel anfgenommen hat. Erkannt wird dies daran, dass
der Auszug und sein Riickstand wenig oder nicht gefiirbt sind. und
dass der Riickstand, welcher bei ‘-,mﬂmlﬁtung des Petroliithers
hinterbleibt, wenn dies bei Zimmertemperatur geschah, in dem
Moment, wo der letzte Antheil des Luaungsmltte]:-s sich verfliichtigt,
keinen aromatischen Geruch verbreitet. Dass es sich hier um Fette
handelt, sehen wir daran, dass ein Tropfen des Auszuges bei Ver-
dunstung auf blaugefiirbtem Postpapier einen Fetttlecken hinter-
lisst, welcher sich ziemlich gleichmiissig iiber die ganze betroffene
Papierfliche ausbreitet.

Unter dem Mikroskop erkennt man bei Untersuchung von
Pflanzentheilen das Fett in Form von stark lichtbrechenden Ti ripf-
chen, welehe sich in Petrolither, Aether, Schwefelkohlenstoft auf-
lisen und die durch verdiinnte Natronlauge verseift werden. Es
ist aber fiir den Fall, dass man frische Pflanzentheile untersucht,
anzurathen, den Schnitt mit nicht zu wenig Wasser zusammen-
zubringen.  Concentrirte Lisungen von Zucker und verwandten
Substanzen sind im Stande Oel aufzulisen und aus solchen Lissungen
wird dasselbe durch grissseren Zusatz von Wasser wieder abgeschieden,
Es ist mir nicht unwahrscheinlich, dass mitunter im Zellsafte frischer
PHlanzentheile das Oel mit Hiilfe von Kohlehydraten gelist vor-
liegt und dass man es erst durch Wasser abscheiden muss, um es
sichtbar zu machen. Auch fiir den Fall, dass man einmal den
ausgepressten Saft frischer Pflanzentheile oder sehr concentrirte,
wiisserige Ausziige zu untersuchen hat, mioge man die beschriebene
Fl;,&euﬂmmht,hkﬂt der Fette im Ange haben.

Zur summarischen Bestimmung des Fettes lisst man
in diesem Falle den Verdunstungsriickstand einer bekannten Menge
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des Auszuges, resp. des ganzen Auszuges, so lange bei 100° er-
wiirmen, bis derselbe ein constantes Gewicht angenommen hat und
notirt dann das letztere. Weiteres iiber die Fettbestimmung und
namentlich die dabei zu verwendenden Apparate siehe in § 120.
Vergl. auch § 36.

Den gewonnenen Fettriickstand kann man spiiter eine zeitlang
aufbewahren, um zu sehen, ob derselbe allmiilig ganz oder theil-
weise erstarrt. Man kann auch die Lioslichkeit des Fettriickstandes
in absolutem Alkohol, Weingeist von 95°, oder 90°, etc., priifen
und sehen, ob hier nicht freie Fettsiuren, Cholestearin, harzige
Stoffe, Kautschouk oder dergl. isolirt werden konnen. (Vergl
S 125, 126, 127 und 130.) Desgleichen kann man constatiren,
dass das Fett sich leicht oder schwer verseifen lisst, dass die Seife
weich oder hart, dass sie farblos oder gefiirbt, dass bei der Seifen-
bildung Glycer Jlll'}'l].l‘dt abgeschieden worden, das Fett also Glyceride
enthiilt (conf. § 13), dass das Fett an der Luft leicht oder schwer
verharzt (§ 121). Endlich kann man die Schmelz- und Erstarrungs-
tempcmtm*nn ermitteln. Siehe hieriiber weiter in § 17.

§ 12. Will man sich genaneren Einblick in tllL Zusammen-
sclxun des Fettes (‘l'nel'lmu so bedarf es zu diesem Zwecke
grisserer mecu desselben, die man, je nach der Beschatfenheit
des Pflanzentheiles und je nach dem grisseren oder geringeren
Oeclgehalt des letzteren, entweder gleichfalls durch Extraction oder
durch Auspressen und dann ﬁ:ﬂgemlb Extraction sich darstellen kann.

Mit einem Theile dieses Fettes kann man nun gleichfalls zu-
niichst noch einige qualitative Versuche vornehmen. Handelt
es sich um ein bei gewihnlicher Temperatur fliissiges Oel, so ist
zu versuchen, dasselbe durch Einwirkung von salpetriger Siure
zum Krstarren zu bringen. (Gelingt dieser Versuch, so wiire damit
die Gegenwart der Oelsiiure (8§ 19 und 130) oder einer ihr
nahverwandten Substanz, welche in die Elaidinmodification iiber-
gefiihrt werden kann, bewiesen (§ 122). In die H[‘I]l Falle wird sich
das Oel wahrscheinlich beim Mischen mit 1. YVol. cone. Schwefel-
siiure nicht stark erhitzen, wiihrend Verbindungen der austrock-
nenden Leindlsiure (§ 130) und ihrer Verwandten in der
Regel unter diesen Umstinden bedeutende Wiirmemengen frei
werden lassen (vergl. § 123). Zum Vergleiche kann man hier
neben den Versuchen mit dem fraglichen Oele solche mit gleichen
Mengen Lieinol und Mandel- oder Provenceol unternehmen. Man
beachte auch, ob auf Zusatz der ersten Tropfen der Schwefelsiure
eine Firbung des Oeles walrnehmbar wird, und kann in diesem
Falle auch eine Wiederholung des Versuches mit einer kleinen
Menge des Oeles, der man einige Tropfen syrupdicker l’llusphnr
siiure zusetzt, unternehmen. Desgleichen kann man priifen, wie
sich das Oel gegen syrupdickes Antimonchlorid verhiilt , wie Salpeter-
siure (ca. !/; bis 1 Vol) von 1,3 spec. Gewicht, allein oder
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combinirt mit etwas Zuckerpulver, anf das Oel wirkt. Auch das
Verhalten gegen cone. Lisung von Calciumbisulfuret, gegen cone,
Borax- und Chlorkalklisung kann zur Charakteristik einzelner Oele
verwendet werden. (Siehe hieriiber § 124.) Endlich kann man
versuchen, ob das Oel beim Kochen mit gepulvertem Bleioxyd
leicht oder schwer ein Pflaster bildet und ob dieses weich oder
hart wird, ob es in Aether loslich oder unlislich ist.

Ist e Fett bei gewohnlicher Temperatur starr, so kann man
eine Portion desselben schmelzen und auch hier die zuletzterwiihnten
Versuche mit Siuren, Basen ete. anstellen, Ausserdem ist zu
priifen , ob es sich leicht oder schwer in Aether list und bei
welcher Temperatur eventuell eine warm bereitete Lisung in 2
Theilen Aether wiederum feste Massen abscheidet.

Findet bei dem aus einem PHanzentheile isolirten Fetteemenge
bei mehrtigigem Stehen in Zimmertemperatur eine partielle Ab-
scheidung starren Fettes statt, so kann dieses durch Filtriven und
Abpressen von dem fliissigen ‘Oelantheile getrennt und gesondert
weiter verarbeitet werden.

§ 13. Bekanntlich sind die in der Natur vorkommenden Fette
fast ﬁtLtE-s (emenge verschiedener Glyceride oder Ester., Will
man ermitteln, welche verschiedenen Bestandtheile
ein Fett xusammensetzen, so hat man grissere Mengen
desselben (250—500—1000 g) mit Natronlauge von 1,25—1,3 zu
verseifen und nachdem man sich iiberzeugt, dass die Seife nach
lingerem Erwiirmen im Wasserbade sich in Wasser ohme Ab-
scheidung unzersetzten Fettes auflist, dieselbe durch Zusatz conc.
Knchﬂlﬂnﬂm” abzutrennen. Letzteres nimmt man vortheilhatt in
einem hohen EL‘CI[E]‘.WI‘]‘H} vor, welches bis zur Abscheidung der
Seﬂe auf dem W d,ﬁsr*rlnadc bleibt, dann kalt gestellt wird, damit
man spiiter den Seifenkuchen abheben kann. (Siehe weiter § 15.)

Die unter der Seife befindliche wiisserige Fliissigkeit kann
man im Wasserbade, besser bei einer Tcmppratm' von ca. 70—80°,
eindicken und den Riickstand mit abs. Alkohol oder besser einem
(remenge aus etwa 3 Vol. abs. Alkohol und 1—2 Vol. Aether
behandeln, um das etwa freigewordene Glycerin aufzunehmen.
Nach Verdunstung des Lisungsmittels hinterbleibt das Oelsiiss
als syrupise, sehr siisse, optisch inactive Fliissigkeit, welche beim
Erhitzen mit gepulvertem sauren Kaliumsulfat Acrolein entwickelt.
Hatte man die Seife, nachdem das erste Wasser abgetrennt worden,
noch einige Male mit nener Kochsalzlisung avsgewaschen, so kann
das isolirte Glycerin gewogen werden. Die Mengenbestimmung ist
allerdings nicht frei von Fehlern , wird aber doch ein ungefiihres
Ul*l:hell iiber den Glyceringehalt des Fettes gestatten. (Siche weiter
in § 128.)

§ 14. In starren Fetten namentlich sog, Pflanzenwachs
kinnte anstatt des Glyceryls auch Cetyl oder Cevotyl oder
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Melyl als Basis vorhanden sein. Dann verseift das Fett viel
schwerer als bei Anwesenheit von Glyceryl und es hildet sich
neben der Seife zuniichst eine Art Alkoholat des abgeschiedenen
Fettalkohols.  Versetzt man soleh Seifen-Alkoholatgemenge mit
Chlorbaryumsolution, so fillt meistens eine in Alkohol oder Aether
unlgsliche Barytseife aus, wiihrend Cetyl-, Cerotyl- oder Melyl-
alkohol frei und durch Aether in Lisung gebracht werden kinnen.
Auch durch Bleiacetat kann man — falls keine Oelsiiure zugegen
ist — die Seifenlosung fiilllen, um aus dem getrockneten Gemische
den Wachsalkohol durch Aether zu extrahiren, (Vergleiche auch
&8 126 und 129.) Durch Beobachtung der Schmelzpunkte (siehe
§ 17) und durch Ermittelung der blemcntdl,sumunlumm,tfun" kann
man feststellen, welcher dieser Alkohole abgeschieden warde. ( § 129.)

Pflanzenwachs lost sich hiufie aunch in siedendem abs.
Alkohol, scheidet sich aber meistens auf Zusatz von etwas Wasser
wieder ab — in der Regel vor den Harzen. (§ 145.)

& 15. Zur weiteren Untersuchung der in den . Fetten vor-
handenen Siduren wird die nach § 13 dargestellte Seife wieder
mit iiberschiissiger Salzsiiure in der 'ﬂ irme zerlegt, das abgeschie-
dene ]}ettma.umgr:mf-ngﬁ von der wiisserigen ]~lllnb1hl{e1t getrennt und
einige Male mit Wasser abgewaschen, Krkennt man an dem
b&menmmenm den Geruch einer fliichtigen Fettsiure, so
ist diese zuniichst durch Destillation mit Wasser von den schwer-
fliichtigen Siuren zu tremnen. Das Destillat wird mit Natron-
lauge L’,’ﬂ‘i;lttl“t eingedampft, der Salzriickstand wiederum mit
Chlorwasserstoffsiiure zersetzt und die Fettsiure von der wilsserigen
Fliissigkeit getrennt, Man wiirde hier namentlich auf Baldrian-,
GLpt‘ﬂu— Uapl 'yl-, Pelargon-, Caprinsiiure, Liaurin- (§ 130), (1(:"1""](31L]1&]1
auf Angelika- und "L[ethg-,lf:mtmlmuw Riicksicht zu nehmen und
wiirde zur Erkennung dieser den Siedepunkt der Siure, sowie
deren Siittigungscapacitiit, natiirlich auch die Elementaranalyse zu
verwerthen haben. Selbstverstiindlich wiire auch zu untersuchen,
ob nicht ein (Gemenge fliichtiger Siuren vorliegt, aus welchem
durch fractionirte Destillation diese abgeschieden werden kinnen.
(Vergl. § 25.)

& 1b Sind keine fliichtigen Siuren vorhanden, oder hatte man
diese nach § 15 dhgoh*mmt, so0 kann man die schwer-
fliichtigen Fettsiuren in Alkohol losen und in dieser Lijsung
einer fractionirten Fillung mit Magnesiumacetat unterwerfen.
Letzteres fillt die Glieder der Fettsiiurereihe leichter als die
Oelsiture und deren Homologe, es fillt weiter die eigentlichen Fett-
siiuren der Formel C* H**O? um so leichter, je hiher der Kohlen-
stoftgehalt derselben ist. Ein Theil der Magnesiumniederschlige
fillt direct nach Zusatz des Acetates und kann, nachdem man
eine  zeitlang stark umgeschiittelt hat, bald abfiltrirt werden.
Spiter muss man, um neue Niederschlige zu erhalten, ausser dem
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Magnesiumsalz auch starke Ammoniaklosung hinzufiigen und 12
bis 24 Stunden in der Kiilte stehen lassen, bevor man filtrirt, Die
fractionirten Fillungen werden so eingerichter, dass man jedesmal
Niederschlige von 1—5 g Gewicht erhiilt und dies wird so lange
fortgesetzt, bis die ziemlich stark mit Ammoniak iibersiittigte
Fliissigkeit mit alkoholischer Magnesiumacetatlosung keine weiteren
Niederschliige giebt. Jeder Niederschlag ist gut mit Alkohol aus-
guwaschen und dann mit Salzsiiore zu zerlegen, die mit Wasser
gewaschene Fettsiiure wird weiter getrocknet und einmal aus
siedendem Alkohol umkrystallisirt. Nach sorgfiltigem Trocknen
der Krystalle ist dann eine Schmelzpunktshestimmung jeder Fraction
vorzunehmen und diese spiiter, nachdem man die Siuren noch
mehrere Male aus Alkohol umkrystallisivt hat, zu wiederholen,
(Vergl. anch §§ 130 und 131.)

§ 17. Um solche Schmelzpunktsbestimmungen von
Fettsiiuren etc. mit kleineren Mengen derselben auszufiihven, bringe
ich diese auf Quecksilber, welches sich in einem kleinen Becher-
glase befindet. Letzteres wird langsam, so dass die Temperatur nur
in ca. 2 Minuten um einen Grad steigt, in einem kupfernen cylindr,
Trockenapparate, wie derselbe zum Trocknen von Filtern gebraucht
wird, erwiirmt, darf aber nicht auf dem Boden desselben stehen,
sondern ist so befestigt, dass zwischen letzterem und dem Boden
des Becherglases eine Luftschicht von mindestens von 3—4 em
sich befindet. Um genau beobachten zu kinnen, wird anstatt des
Kupferdeckels der Apparat mit dem oberen Theile einer farblosen
Glastlasche verschlossen, deren Boden abgesprengt ist und durch
deren Kork man das Thermometer so einfiihrt, dass seine Kugel
gerade von Quecksilber bedeckt ist und dass diese sich in niichster
Niihe der zu untersuchenden Substanz befindet Y).

§ 18. Die Schmelzpunkte, welche bei den emzelnen Fractionen
vor und nach der Reinigung beobachtet wurden, werden notirt.
War in ein und derselben Fraction beidemale der gleiche Schmelz-
punkt wahrgenommen, oder ergaben die verschiedenen Bestimmungen
nur Differenzen von 0,5°, so kann man daraus oft mit ziemlicher
Sicherheit enfnehmen, dass nur eine Fettsiiure in dem betreffenden
Niederschlage vorkommt. Man vergleicht dann die Resultate dieser
Beobachtungen mit den bekannten Schmelzpunkten der wichtigeren
Fettsiiuren und sucht das Resultat dieser Vergleiche durch die
Elementaranalyse zu bestitigen. .

Nach den bisherigen Untersuchungen schmilzt Caprinsiure

') Siehe {iber diesen Gegenstand anch Pohl im Polyt. Centrbl. Jg. 1855,
p. 165, Bergmann im Kunst- und Gewerbebl. f. Bayern. Jg. 1867, Januarheft,
Buis in den Annal. d. Chem. und Pharm, B. 44, p. 152, Wimmel in den
Anmal. der Phys, B. 133, p. 121, Redwood im Pharm. Journ. and Trans, Vol. &
(8 Ser.) p. 1009 (1876).
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bei 30,0° Laurinsiure bei 43,6° Myristinsiiure bei 53,8°% Palmitin-
siure bei 62,0° Stearinsiiure bei 69,29 Arachinsiiure bei 75,7°%
Gemenge von zwel dieser Siuren zeigen weiter nach den
Untersuchungen von Heintz !) bei gewissen Mischungsverhiiltnissen
einen Schmelzpunkt, welcher niedriger ist als die der heiden Be-
standtheile. Ebenso hat Heintz wahrgenommen, dass oft je nach
den Verhiltnissen, in denen die beiden Siuren im Gemenge vor-
liegen, das wiedererstarrende Gemisch in charakteristischer Weise
krystallisirt oder wohl gar amorph wird. Er fand, dass

HOTIE 4 schmilz erstarr )
oo ven - ecimilal T et At des Erstarrens:

100 0 69,20C. — schuppig krystallinisch
910 10 67,29 62.5°C.  ebenso
80 20 65,3° 60,3° fein nadelig krystallinisch
70 30 62,90 h9,3° ebenso
GO 40 60,30 56,59 unkrystallinisch hockerig
o0 50 h6,6" h5,0° arossblitterig krystallinisch
40 60 56,3¢ ) ehenso
30 70 g ok h4,0° unkrystall., wellig, glanzlos
20) S0 57,50 h3,8° sehr undeutlich nadelig
10 90 60,1° H4,H° schiin nadelig, krystallinisch

0 100 652,00 — schuppig krystallinisch
Palmits, Myristins.®)

100 0 62,00 — schuppig krystallinisch
90 10 60,19 55,70 ebenso
S0 20 58,0° 53,h° schuppig u. undeutlich nadelig
70 30 h4,90 i, 39 dusserst fein nadelig
(0 40 i3 i 49,50 unkrystallimsch, hickerig
i) 510 47,8° 45,39 grossbliitterig krystallinisch
40 60 47,00 43,7° undeutlich blitterig
30 70 46,2° 4370 ebenso

20 80 49,5° 41,3° unkrystallinisch
10 90 51,8° 45,39 in langen Nadeln

0 100 53,89 — schuppig krystallinisch
Myvistins. Laurins.
100 0 53,89 — schuppig krystallinisch
0() 10 51,8° 47,3¢ ehenso
80 20 49,6° 44.,5° iusserst fein krystallinisch

70 30 46,7° 39,00 ebenso

1) Anmal. der Physik. B. 92, p. 588, Vergl. auch ibid. B. 84, p. 226.

%) Ueber eine Fettuntersuchung aus meinem Laboratorium, bei weleher
Stearin-, Palmitin- und Myristinsiiure gefunden wurden, siehe Greenish in Pharm.
Journ. Vol. 10, No. 516, p. 909,
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65,09
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47,89
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59,80
57,49
H4,5
51,20
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40,10
38,39
37,10
41.5°
43,60

69,20
67,00
64,7°
62,00
59,00
55,80
50,80
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erstarrt Art des Frstarrens:

hed

30,00 C. unkrystallinisch

3074 arosshliitteriz krystallinisch
33,5° unkrystallinisch

32,3 unkrystallinisch, wedelig
33,09 ebenso

36,00 nadelig krystallinisch

— schuppig krystallinisch

schuppig krystallinisch

noch deutlich schuppig krystallinisch
etwas weniger deutlich schuppig krystall.
noch weniger deutlich schuppig krystall.
ohne Nadeln und Bliitterform
beginnende schuppige Krystallisation, keine
Spur von Blittern und Nadeln
unkrystallinisch opak

schin gr osshliitterig krystallinisch
bliitterig krystallinisch

undeutlich krystallinisch

unkrystallinisch opak

schuppig krystallinisch

schuppig krystallinisch

noch deutlich schuppig krystallinisch
etwas weniger deutlich schuppig krystall.
noch weniger deutlich schuppig krystall,
kirnig, undeutlich schuppig krystallinisch
fast ganz unkrystallinisch und opak
schin grossbliitterig krystallinisch
kleinblitterig krystallinisch
feinkrystallinisch undeutlich
unkrystallinisch

schuppig krystallinisch

schuppig krystallinisch

noch deutlich schuppig krystallinisch
ebenso

deutlich kirnig schuppig

kirnig, beginnende schupp. Krystallisation
fast unkrystalliniseh, schwach kirnig
unkrystallinisch, warzig
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Gemisch von schmilzk
Stearins. Laurins. hei
30 70 43,4°C. auf der Oberfliche glinzende Flichen
kleiner Krystalle
20 80 38,6%  unkrystallimisch, warzenformig
10 90 41,56°  unkrystallinisch

0 100 43,6°  schuppig krystallinisch.

In Gemischen, welche 3 Fettsiiuren enthalten, bheobachtete
Heintz ein noch weiteres Herabgehen der Schmelzpunkte selbst
dann, wenn die dritte zugesetzte Siure fiir sich einen héheren
Schmelzpunkt hat, wie die beiden iibrigen. Von einem Gemische
aus 30 Theilen Palmitinsiiure und 70 Theilen Myristinsiiure, welches
bei 46,2° schmilzt und unkrystallinisch erstarrt, wurde, falls von

demselben 20 Theile mit Stearinsiure versetzt wurden, beobachtet :
=tearing, sehmilzt

Art des Erstarrvens:

Theile hed Art des Erstarrens:
1 45,2° C, unkrystallinisch
2 445" ebenso
3 44,0° ebenso
4 43,80 ebenso
i 44,6" ehenso
6 45,6° ebenso
7 46,09 ebenso
8 46,50 ebenso

Wurden 20 Theile eines (Gemisches aus 30 Theilen Myristin-
siiure und 70 Theilen Laurinsiure, welches bei 35,1° schmilzt, mit
Palmitinsiiure versetzt, so nahm man folgendes wahr:

l:lf‘ltl?ltlm ' 5{:!]1]'::;]?'!&' Art des Frstarrens:

1 33,9° C. wmkrystallinisch
2 33,1° ebenso

: 32,20 ebenso

4 i ebenso

b i T f ehenso

6 34,6° ebenso

7 35,39 ebenso

) 36,00 ebenso

9 37.3° undeutlich feinnadelig
10 38,89 feinnadelig.

Man ersieht aus diesen Tabellen, dass es wichtig ist, genau
die Reihenfolge, in welcher die einzelnen Fractionen hergestellt
sind, zu beobachten. Hatte man z B. in den ersten Nieder-
schligen eine Fettsiiure, deren Schmelzpunkt = 68° und die man
deshally fiir Stearinsiirre halten mochte, hatte man weiter aus den
folgenden Niederschligen Siduren etwa mit 56,6° und noch spiiter
wiederum eine Siure mit 62° Schmelztemperatur isolirt, so kann
man daraus schliessen, dass diese letzére Palmitinsiiure ist und
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dass die zwischen der Stearin- und Palmitinsiurefraction fallenden
Priicipitate Gemenge von diesen beiden Siuren darstellen. Nach
der Heintz'schen Tabelle wiirde der Schmelzpunkt 56,6° einem
(Gemenge aus 50 Theilen Stearin- und 50 Theilen Palmitinsiiure
zukommen und das erstarrende Gemisch miisste grossbliittrig
krystallinisch sein. Sollte in keiner der Fractionen Palmitinsiiure,
wohl aber eine Siure, deren Schmelzpunkt zwischen 53° und 5H4Y
fiilllt, beobachtet worden sein, so hiitte man auf Abwesenheit der
ersteren und Anwesenheit von Myristinsiiure zu schliessen und das
bei 56,60 schmelzende Gemenge enthielte dann ungefiihr 55 Theile
Stearin- und 45 Theile Myristinsiiure,

Es ist leicht einzusehen, dass man unter Verwerthung dieser
Beobachtungen auch zu einem anniihernd richtigen Urtheil dariiber
gelangen kann, in welcher Menge die einzelnen Fett-
sinren in dem zu untersuchenden Fette vorliegen.

Reine Stearinsiure liost sich bel Zimmertemperatur in
ca. 40 Theilen abs, Alkohol, viel leichter in Aether. Durch letz-
teren lisst sie sich, in Wasser suspendirt, leicht ausschiitteln und
so sammeln. Thr Baryum- und ] "tIdg!lE‘:ll.H'ﬂ‘:ﬂ]f losgen sich in siedendem
abs. Alkohol, scheiden sich aber beim Erkalten grossentheils
wieder aus.

Palmitinsiure lost sich bedeutend leichter in warmem und
kaltem Alkohol und sehr leicht in Aether., Awuch sie kann durch
letzteren ausgeschiittelt werden.

§ 19. Den Theil der alkoholischen Fliissigkeit von § 16,
welcher auf neuen Zusatz von Magnesinmacetat und Ammoniak
keinen Niederschlag mehr giebt, kann man ber Luftverdiinnung
destilliren und so vom Alkohol befreien, Ich fiihre das hier und
in vielen anderen Fiillen in der Weise aus, dass ich die mit der
Fliissigkeit beschickte Retorte, in welche man zweckmiissiz auch
einige Platinschnitzel bringt, mit einem Liebig'schen Kiihler luft-
dicht verbinde, diesen gleichfalls luftdicht mit einer tubulirten Vor-
lage versehe und endlich letztere durch Bleirshren mit der Bunsen'-
schen Wasserluftpumpe in Verbindung setze. Man kann so, auch
wenn man nur auf etwa !, Atmosphiire evacuirt hat, selbst
wiissrige Ausziige ete. im Wasserbade schnell concentriren und ver-
meidet dabei Zersetzungen, welche sonst durch Ueberhitzung oder
Einwirkung von Luft ete. nur allzuleicht veranlasst werden.

Nachdem der Alkohol abdestillirt worden, wird der Retorten-
riickstand ausgegossen, mit etwas Wasser nachgespiilt, mit Salz-
siure angesiiuert und die fette Siiure, welche sich auf dem Wasser
ansammelt, entweder mechanisch oder durch Ausschiitteln mit
Aether abgetrennt. Bei Untersuchung dieser Siure hat man nament-
lich auf Glieder der Oelsiurereihe (§§ 130 und 131) und die
verwandte Ricindlséiure Riicksicht zn nehmen. (Siehe auch
§ 12.) Man kann zuniichst, um sich einigermassen zu orientiren,

Dragend orff, I.-‘!l:mzeuunal}'se. 2
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die Elementarzusammensetzung feststellen und muss dann, falls
diese sowie die friiher beobachteten Reactionen des Oeles nicht
schon direct auf eine bestimmte Siure hinweisen, versuchen, etwa
durch lingere Behandlung des durch Erhitzen der Siure mit Blei-
oxyd in der Wiirme erhaltenen Pflasters mit Aether (ilsaures Blei
ist in diesem loslich) oder abs. Alkohol Trennungen vorzunehmen
oder etwa in alkoholischer Lisung einer aus der Siiure hergestellten
Natronseife durch fractionirte Fillungen mit Baryumacetat oder
Kalkacetat oder Chlorcalcium Trennungen zu erreichen. (§§ 130
und 131.)

Chlorophyll und Alkaloide als Beimengungen des
Fettaunszuges.

§ 20. Wenn man Pflanzentheile mit Petroliither zum Zweck
der Fetthestimmung extrahirt, so beobachtet man hiiufig im durch-
fallenden Lichte eine griine Firbung des Auszuges, welche meistens
von Chlorophyll herriihrt. Solche Lisungen sind stark fluores-
cirend ; bei auffallendem Lichte erscheinen sie blutroth. Trotzdem
reines Blattgriin in Petroliither schwer loslich ist, ist es in diese
Ausziige iibergegangen, weil seine Lislichkeit durch das vorhandene
Fett beeinflusst wird. Dass es sich hier in der That um Chloro-
phyll handelt, lisst sich leicht spectroskopisch darthun. Licht,
welches durch Lisungen dieses Stoffes fillt, erfiihrt eine Veriinderung
verschiedener Farbengattungen, welche sich durch Absorptions-
biinder des Spectrums erkennen lisst. Wir beobachten (vergl.
die Tafel 1 zu § 148 unter 13 und 14) in letzterem, wenn die
Frauenhofersche Linie 4 auf 17, B anf 28, ¢ auf 34, D auf 50
und F' auf 90 fillt, vier!) Absorptionsbiinder, welche zwischen
B und F liegen und von denen der intensivste zwischen B und
auf Theilstrich 30—42, die 3 anderen auf 44—50, 52—5H6, H8—60
fallen. Von Theilstrich 80 an tritt allmilige Verdunkelung ein.
Von diesen Absorptionshindern werden in verdiinnteren LiGsungen
nur die beiden ersterwiihnten beobachtet, man hat demnach in dem
Fehlen oder Vorhandensein der iibrigen den Beweis, dass die
Menge des Blatteriins relativ klein oder gross ist. Absolute Werthe
fiir die Menge des Chlorophylls wird man sich nur schwer verschatfen
kinnen, weil selbst in relativ stark gefiirbten Losungen desselben
meist nur diusserst geringe Quantitiiten vorliegen, und weil wir
bisher keinen Weg kennen, um diese von den begleitenden Stoffen
zu befreien. Sollen Reithen von Analysen mit ein und derselben
PHlanze ausgefiihrt werden, etwa um deren Verinderungen unter

1) Bei Untersuchung eines frischen Blattes sieht man nur den stiirksten
Streifem zwischen B und €. Vergl. Vogel Ber. d. d. chem. Ges. B. 11, p. 623
und p. 1367 (1878).
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Einfluss der Jahreszeit, bestimmter Culturbedingungen etc. zu er-
fahren, so wird man aber auf optischem (colorimetrischem) Wege
die relativen Chlorophyllmengen ermitteln kinnen, Nicht rath-
sam ist es aber zu diesem Zwecke, die Petroliitherausziige an-
zuwenden, weil in der Regel in diese nicht die Gesammtmenge
des Chlorophylls eingeht. KEs ist am besten zu diesem Zwecke
Aether- oder Alkoholausziige zu benutzen, bei denen man Bei-
mengungen fremder firbender Substanzen oft dadurch vermeidet,
dass man den Pflanzentheil zuniichst mit Wasser mehrmals aus-
zieht, den Riickstand bei miglichst niedriger Temperatur wieder
austrocknet und dann erst das Chlorophyll durch Alkohol oder
Aether aufnimmt. (Siehe weiter in §§ 37 und 132.)

Unter dem Mikroskop finden wir das Chlorophyll meistens
an halbweiche, dem Protoplasma verwandte Substanzen gebunden,
oft in Form kleiner Koérnchen, sogenannter Chlorophyllkérnehen,
denen Weingeist den Farbstoff entzieht, seltener vertheilt iiber den
gesammten Wandbelag einer Zelle oder Theile desselben. Durch
Chlorwasser und Eau de Labarraque wird Chlorophyll gebleicht,
durch verdiinnte Siuren gelb, durch cone. Salzsiiure blau ge-
tirbt.

$ 21. Das mit Petroliither extrahirte Fett kann auch, wenn
es aus einem alkaloidhalticen PHanzentheile herstammt, mit Alka-
loiden gemengt sein und zwar auch dieses in Fiillen, wo die vor-
handene Planzenbase in Petroliither unlislich ist (Delphinin, A tropin,
Hyoscyamin etc.). Awuch hier triigt das Fett die Schuld der Bei-
mengung, welche man dadurch nachweisen kann, dass man den
nach Verdunstung des Petrolitherauszuges bleibenden Riickstand
mit durch ehms Schwefelsiiure angesiinertem Wasser schiittelt,
spiiter die wiissrige Fliissigkeit (falls sich Emulsionen gebildet haben,
durch Stehenlassen bei 40—50%) wieder abtrennt, die letzten An-
theile etwa suspendirten Fettes durch Ausschiitteln mit Petroliither
beseitigt und endlich in der klaren wiissrigen Fliissigkelt mit
{Jruppenrmwentmn auf Alkaloide reagirt. (f‘::-nf § 63.) Selten
wird die Alkaloidmenge so gross sein, dass sie bei der summarischen
Fetthestimmung einen nennenswerthen Fehler veranlassen kinnte.
Wohl aber kann unter diesen Umstiinden die Alkaloidbestimmung,
welche ja in der Regel mit nur sehr kleinen Mengen zu thun hat,
fiilhlbare ¥ehler haben; ja es kommen Fehler vor, wo alles vor-
handene Alkaloid mit dem Fett in Solution geht und wo ersteres
iibersehen wiirde, wenn man nicht auf diesen Umstand achtet.
Deshalb ist die obenerwiihnte Procedur vorzunehmen, um die so
extrahirte Alkaloidmenge spiiter mit den Ausziigen zu vereinigen,
in welchen vorhandene Pflanzenbasen aufgesucht werden sollen.
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Untersuchung der iitherischen Oele.

§ 22. Wie in § 11 der einfachere Fall Beriicksichtigung fand,
dass fettes aber nicht iitherisches Oel durch Petrolither extrahirt
worden, so wollen wir hier zuniichst auf solche Fiille eingehen,
wo durch Petroliither fitherisches Oel, aber kein odernur
sehr geringe Mengen von Fett in Lisung gebracht wurden.

Auch diese iitherischen Oele werden wir hiinfiz unter
dem Mikroskop als stark lichtbrechende Tropfchen Jund lang-
gezogene Massen erkennen, welche in kaltem Alkohol loslich
(Fette lisen sich, wenn iiberhaupt, in der Regel erst in warmem),
in Wasser unlislich sind, und von denen ein Theil auch unter dem
Mikroskop einige der in § 142 zu besprechenden Farbenreactionen er-
kennen lisst.

Es kommt hier darauf an, eine miglichst genaue Mengen-
bestimmung des iitherischen Oeles auszufithren und zwar so,
dass der Aufwand an Untersuchungsmaterial ein geringer ist. Ich
habe, um dieser Aufgabe gerecht we verden zu kinnen, durch Herrn
Osse experimentelle Untersuchungen dariiber anstellen lassen !), ob
die Verdunstung der PLtlﬂlnﬂ]i‘l.mﬂ?ugD s0 vorgenommen werden
konne, dass das Lisungsmittel vollstindig entfernt werde, ohne
dass man zugleich von dem iitherischen Oele verliere. Die Methode,
welche nach zahlreichen Versuchen sich noch als die relativ beste
ergab, war folgende. Eine genau abgemessene Menge des Petrol-
itherauszuges — am besten nicht mehr als 1—2 CC (falls auf
1 g Substanz 5 CC. Losungsmittel angewendet waren), wird
auf eine genau tarirte, luftdicht verschliessbare (slasschale (conf.
§ 9) und mit dieser unter eine (lasglocke (Fig. 1) A gebracht,
welche unten gut abgeschliffen und auf eine mattgeschliffene Glas-
platte gestellt ist. Durch einen Tubulus der Glocke wird ein
Glasrohr « .eingefiihrt, welches bis nahe an das Niveau der zu

Fiz. 1.

verdunstenden Fliissigkeit trockene Liuft zuleiten kann, ein zweites
Glasrohr #, welches unmittelbar unter dem Tubulus miindet, ist

1) Arch. f. Pharm, 3 R. B. 7, p. 104 (1875).
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dazu bestimmt, mit einem Aspirator B verbunden zu werden und
langsam Luft aus dem Apparate zu saugen. Zwischen Aspirator
und Glasglocke ist, ebenso vor dem Zuleitungsrohre, ein Chlor-
calciumrohr ¢ einzuschalten. Unterliisst man es, fiir villige Trocken-
heit des Luftstromes zu sorgen, in welchem die 1udunstmg des
Petroliithers erfolgen soll, so kann die Glasschale, welche sich bei
letzterer stark abkiihlt, durch condensirtes Wasser beschlagen und
beschwert werden. Darum thut man gut, den Apparat noch mit
einer Woulff'schen Flasche I) zu verbinden, welche zu 1!, mit
conc, Schwefelsiure gefiillt ist. In diesem Apparate lisst man
nun, wihrend ein Luftstrom denselben passirt, bei Zimmertempera-
tur den Petroliither verdunsten, indem man sogleich, wenn dieses
Resultat erreicht scheint, d. h. wenn der Riickstand nur noch
schwach nach Petrolither riecht, das Durchleiten der Luft unter-
bricht, die Glasschale schliesst und auf die Wage bringt. Nach-
dem man das Gewicht genau ermittelt, setzt man die geiffnete
Schale genau eine Minute lang der Luft aus, bedeckt und wiigt
wieder. Es wird dies so lange wiederholt, bis die beiden letzten
Wiigungen gleiche [me.u,llt‘wer]uate mgehm haben und es wird
dann angenommen, dass die hier constatirten Gewichtsverluste die
Menge von itherischem Oel ausdriicken, welche pro Minute bei der
herrschenden Temperatur in Luft diffundiven. Es wird weiter
angenommen, dass die gleiche Menge von Oel bei jedem friitheren
‘-.Ial, wo die Fllmlgkem eine Minute lang der Luft ausgesetzt war,
verdunstete und dementsprechend der aus der letzten Wi figung be-
rechneten Menge iitherischen Oeles sovielmal der gefundene ,Ver-
dunstungscoefficient hinzuaddirt, als die Schale der Luft exponirt
worden ist (conf. Beleganalysen in § 136). Nur wo der Ver-
dunstungscoefficient kleiner als 1 mg ist, unterlisst man diese
Correctur. Vielleicht wiire es zweckmiissiz, in die Glasglocke
wiithrend der Verdunstung reine Kohlensiiure zu leiten, da viele
itherische Oele in diese weit langsamer als in athmospirische
Luft diffundiren.

§ 23. Nachdem man so das Gewicht der in einer bestimmten
Mvnrm Petroliithers geluqtm Substanzen ermittelt hat, ist zu unter-
EIIE]’IEH, ob diese beim Erwiirmen auf 110° vollstiindig fliichtig sind,
oder ob sie einen nicht fliichtigen Riickstand — Harz, Fett —
hinterlassen. Ist letzteres der Fall, so ist natiirlich das Gewicht
desselben zu ermitteln und von dem des Oelriickstandes zu sub-
trahiren (§ 138). Sollte der nichtfliichtige Riickstand einen grosseren
Bruchtheil der gelisten Substanzen ausmachen, so kann man nach
Beseitigung des iitherischen Oeles sich itherzeugen, ob er auch
nun noch in Petroliither loslich ist oder nicht. Wie Fett Alka-
loide und Chlorophyll mit in Selution bringen kann, so konnen
durch iitherische Oele auch solche Harze theilweise in den Petrol-
ither gefilhrt werden, welche — rein — in diesem nicht lislich
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sind. Nachdem das iitherische Oel beseitigt, wiirden diese oft bei
neuer Behandlung des Riickstandes mit Petroliither ungelost bleiben
und man kinnte, nachdem man mit ihnen gleichzeitig extrahirtes
Fett durch den Petroliither fortgenommen, die Harze allein wiigen.
(§ 146.)

Selbstverstiindlich thut man gut, die in §§ 22 und 23 be-
schriebenen Versuche mehrmals zu wiederholen und aus den Re-
sultaten Mittelwerthe zu berechnen. Dass diese Methode der
summarischen Bestimmung iitherischer Oele keine absolute Ge-
nauigkeit garantirt, brauche ich wohl kaum anzugeben; da sie aber
bisher eigentlich die einzige ist, welche wir zur Verfiigung haben,
wird sie doch wohl vorliufig einige Beachtung finden diirfen. Bei
schwerer fliichtigen Oelen — Zimmt-, Nelkentl ete. — hat sie
iibrigens recht gute Resultate ergeben, weniger gute bei Terpenen,
wie Citronen- und namentlich Terpentinil,

§ 24. Kommt es nun darauf an, genaueren Einblick in die
Qu al tiit des fitherischen Oeles zu gewinnen, so muss man sich
aus einer grosseren Menge des Unto1~m|ch1mg.s:}h_|e¢tns Hh—100 kg
einen Vorrath des Oeles herstellen und zn diesem Zwecke ist be-
sonders die Destillation der. eventuell zuvor gut verkleinerten und
mit Wasser aufgeweichten, Substanz in einem Strome gespannter
Wasserdiimpfe zu empfehlen. Damit diese das Destillationsobject
gut durchdringen kinmen, wird letzteres im Apparate abwechselnd
mit Stroh geschichtet. Als Destillat erhiilt man Wasser und
dtherisches Oel, die man mit Hiilfe von Buretten oder Florentiner-
flaschen von einander trennt. Man vergesse aber nicht, dass manche
iitherische Oele in Wasser ziemlich leicht 1slich sind und schiittele
deshalb die abgetrennte wiisserige Fliissigkeit portionsweise so mit
leichtsiedendem Petrolither aus, dass ein und dieselbe kleine Portion
des letzteren zu allen Ausschiittelungen benutzt wird. Auch nun
lasse man zuletzt den Petroliither in dem in § 22 heschriebenen
Apparate (im Kohlensiiurestrom) verdunsten und vereinige den
Oelriickstand mit dem vom Wasser abgehobenen Oele. (§ 137.)

§ 25. Man vergesse ferner nicht das vom Oel getrennte Wasser
auf seine Reaction gegen Lackmus zu priifen. Oft wird dasselbe
deutlich sauer vreagiren und Ameisensiure, Essigsiure
oder andere fliichtige Fettsiuren und dergl. enthalten.
Man kann in diesem Falle die kohlenstoffreicheren Siiuren von der
Buttersiiure an durch Ausschiitteln mit Aether oder Petroliither
gewinnen. Zur Gewinnung aller, auch der kohlenstoffirmeren, kann
man das Wasser mit Natronhydrat siittigen, verdunsten, den Riick-
stand mit verdiinnter Schwefelsiiure {1 5) neutralisiven; scheidet
sich auf der wiisserigen Fliissigkeit eine olige Siiure ah, so 1st
namentlich auf Angelica- oder Baldriansiiure oder noch kohlen-
stoffreichere Glieder der Fettsiurenreihe Riicksicht zu nehmen
(Priifung des Geruches, des Siedepunktes, der Elementarzusammen-
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setzung ete.), Hieriiber ist weiter in §8 139 und 140 nachzulesen,
Ist die abgeschiedene Siiure in Wasser loslich, so kann man ver-
suchen, sie durch Zusatz von Chlorcalcium von diesem zu trennen
(Propion-, Buttersiiure) und, falls dies nicht gelingt, endlich auf
Ameisen- und Essigsiure priifen (Verhalten gegen Quecksilber-
chlorid, Kisenchlorid und Silbersalpeter, welcher letztere auch
durch Acrylsiure reducirt wird) desgleichen auf salicylige Siure.
Letztere fiirbt sich mit Fisenchlorid violett. Siehe auch § 33.
Salicylige Siure kann gleichfalls durch Aether ihrer wiisserigen
Liosung entzogen werden, Ueber Blausiiure sieche § 34.

Sehr fhnlich der Ameisen-, Essig- und Acrylsiure scheint die
Toxicodendronsiure zu sein, wdchm Maisch einen Theil der
giftigen Eigenschaften des Rhus Toxicodendron zuschreibt. Auch
sie lisst sich durch Destillation isoliren, auch sie reducirt, wie
Ameisensiiure, Silbernitrat und Goldechlorid langsam in der Kiilte,
rasch beim Erwirmen. Sie wirkt aber nicht auf Quecksilber-
0Xy dulnitrat und Chromsiiure reducirend ein, wie das die Ameisen-
Sd,ule thut, und theilt nicht die Eisenchloridreaction der Essigsiiure

. das Quecksﬂhemxj dsalz der Toxicodendronsiiure ist in “"asser
schwer loslich ) (Ameisensiiure reduecirt Quecksilberchlorid zu
Chloriir).

§ 26. Man muss sich ferner daran erimnern, dass mmge aro-

matische Siuren, z. B, Salicyl- und Benzoésiiure (§ b5) mit
Wasserdimpfen EL]H}H ber 100° verfliichtigt werden und dass dem-
nach bei solchen Oeldestillationen auch von diesen Siuren in das
Wasser etwas iibergehen kann. Von der Salieylsiiure werden schon
beim Ausschiitteln mit Petroliither kleine ’iIengen durch letzteren
aufgenommen. Besser kann sie durch Aether oder Chloroform,
welches letztere sich auch zur Isolirung der Benzoésiure
eignet, aufgenommen werden. Man gewinnt nach Verdunsten
solcher Auwusschiittelungen sowohl Benzoé- wie Salicylsiiure, welche
in kaltem Wasser schwer lislich sind (Salicylsiiure in ca. 300 Th.) 2),
als krystallinische Riickstiinde und unterscheidet heide Siuren durch
ihr Verhalten gegen Eisenchlorid, welches bekanntlich die letztere
blau firbt. Benzo#siiure lisst sich zwischen Uhrglisern leicht
sublimiven, sie wird, in einem Tropfen Ammoniakfliissigkeit geliist,
nach Verdunstung des iiberfliissicen Ammoniaks durch Eisenchlorid
isabellfarben gefiillt,

Auch Zimmtsiure kinnte unter fihnlichen Umstiinden in
das Destillat iibergegangen und auns diesem wieder abgeschieden
worden sein. Man unterscheidet sie von den beiden obengenannten

') Vergl. Americ. Journ. of Pharm. V. 38, p. 4 (1866).

*) Ueber die von Mandelin in meinem Laboratorium ansgefithrte Nach-
welsung von Salicylsiiure in Viela tricolor, siehe Sitzungsbr. d. Dﬂrpﬂ,t&l Naturw.
Gesellsch. Jg. 1879, p. 77.
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Siuren durch ihr Verhalten gegen Oxydationsmittel wie Kalium-
hypermanganat, mit welchem sie heim Erwiirmen in wiisseriger
Solution Bittermandelil liefert, withrend Benzoésiure gerade um-
gekehrt mit Natriumamalgam, d. h. mit einem Reductionsmittel,
Bittermandeltl giebt. (Siehe auch § 38.)

Etwa vorhandene Zimmtsiiure konnte im Untersuchungsobjecte
mitunter aus gewissen Estern, z. B. Styracin {mrnut‘-“srl,ure%
Cinnamyl) oder Cinnamein (zimmtsaures Benzyl) entstanden sein.
Beide sind in Petroliither loslich und werden bei Zerlegung mit
Alkali in Zimmtsiiure und die betreffenden Alkohole gespalten. Styra-
ein krystallisirt in Nadeln, welche nach Scharling bei 449 schmelzen 1),
Cinnamein ist bei gewiéhnlicher Temperatur fliissig. Ersteres riecht
nach Vanille, letzteres schwach nach Perubalsam.

Hat man eine der erwiihnten 3 Siiuren isolirt, so ist besonders
darauf zu achten, ob nicht in derselben wiisserigen Fliissigkeit auch
die ihnen correspondivenden A ldehyde — salicylige Siiure, Bitter-
mandelél, Zimmtaldehyd — vorkommen und ob sie nicht erst
withrend oder nach der Destillation unter Sauerstoffaufnahme aus
diesen }mlvmg.,e-"lngml sind. (§ 33.)

§ 27. Die grisseren Oelmengen, welche durch Destillation er-
halten worden sind, priife man, nachdem sie villig vom Wasser
befreit und eventuell filtrirt worden sind, auf ihre Consistenz,
Sollte bei lingerem Stehen in einer KLdthls{,]mug ein krystallini-
scher Bestandtheil sich ausscheiden, so wiire dieser zu trennen und
gesondert zu untersuchen, Desgleichen untersuche man die Oele auf ihr
Verhalten gegen polarisirtes Licht, (§ 141) beachte auch
etwa vorhandene Fluoresecenz und prufe wo diese erkennbar,
ob nicht das Oel an warmes Wasser eine direct oder auf Zusatz
von Kalihydrat fluorescirende Substanz abgiebt. Auch etwaige Harz-
riickstiinde von der quantitativen Bestimmung des Oeles (§ 23)
kann man mit warmem Wasser behandeln und hier in ihnlicher
Weise (eventuell unter Anwendung von Kali) auf fluoreseirende
Korper, namentlich auf Umbelliferon (§ 43) Riicksicht nehmen.
Man kann dann endlich auch bei den spiiter nach § 36 ff. zu
isolirenden Harzbestandtheilen sich iiberzeugen, ob sie in Mischung
mit Sand bei trockener Destillation Umbelliferon liefern, oder ob
sie beim Erhitzen mit alkoholischer Salzsiiure in zugeschmolzenen
Glasrihren dieses Zersetzungsproduct geben.

Die iitherischen Oele sind ferner auf ihr specifisches
Gewicht zu untersuchen, zu welchem Zwecke man, wo nur kleine
Mengen der ersteren zur Verfiigung stehen, vortheilhaft eine kleinere
Westphal'sche Senkwage verwendet. (Vergl. § 141.)

1) Anmal. d. Chem. n. Pharm. B. 97, p. 90, sp. 174 (1856), siehe ferner
Riigheimer Diss. lulJmp:Ln 1873, Kraut, ml:m] d. Chem. u, Pharm. B. 152, p. 129
(1869), und von Miiler, Ber. d. d. chem. Ges. Jg. 1876, p. 274.
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Man suche ferner zu ermitteln, welche Stiirke ein Wein-
ceist haben muss, um mit dem Oele in jedem Ver-
hiltniss mischbar zu sein und zwar mische man zuniichst
einen Tropfen des Oeles mit ebensoviel Weingeist, beachte aber
auch, ob nicht selbst, wo eine klare Mischung solchergestalt erlangt
wurde, weiterer Zusatz einiger Tropfen Spiritus wiedernm eine
Triibung veranlasst. Diese Versuche kinnen iibrigens nur dann
zur Charakteristik des Oeles benutzt werden, wenn sie mit ganz
frischem Oel gemacht werden. Bei liingerem Aufbewahren ver-
dindern sich manche Oele so, dass sie fiir Alkohol schwerer oder
leichter lislich werden, oder mit kleinen "bIﬂn,f.{&'n Weingeist sich
klar, mit grisseren aber triithe mischen. (§ 141.)

§ 28. Es ist ferner empfehlenswerth, mit kleinen Mengen des
iitherischen Oeles einice qualitative Versuche auszufiihren,
um das Verhalten gegen einzelne Reagentien kennen zu lernen.
Ich habe zu diesem Zwecke als Re wgentien namentlich Schwefel-
siiure, rein und in Combination mit Zucker, mit Salpeter und mit
Eisenchlorid, ferner Salpetersiiure, alkoholische Liisung von Chlor-
wasserstoff, thmufmmlrmu]g von Brom, Pikrinsiure ete. empfohlen,
Die von mir und einigen meiner Schiiler mit den wichtigeren
dtherischen Oelen beobachteten Resultate stelle ich in § 142 7u-
sammen,

§ 29. FEinige iitherische Oele sind se |1wﬂh,1h.lltlp; Man
EI'I{Ellllt das, wenn man einige Tropfen des Oeles mit einer Mischung
aus reinem Natriumcarbonat und Salpeter mengt, dann in eine
etwa 15 em lange an einem Ende zugeschmolzene Verbrennungsrihre
bringt, den vorderen Theil der Rohres gleichfalls mit Soda-
"aalpr-tflrmla('hung beschickt und nach Art der Elementaranalysen
gliitht. Nach dem Lisen des im hinteren Drittel der Réhre be-
findlichen Salzgemenges in wenig Wasser und nachdem man mit
Salzsiiure iibersiittigt und so lange erhitzt hat, bis keine Diimpfe
von salpetriger Siure mehr beobachtet werden, priift man mit
Chlorbarynm auf Schwefelsiiure.

Hiinfiger geniigt es bei schwefelhaltigen Oelen aunch, eine Probe
derselben mit Kalilange von 1,3 zu erwiirmen und nach Zusatz von
Wasser auf entstandenes Schwefelkalinm mittelst Nitroprussidnatrium
zu pritfen (blaue bis blauviolette Firbung).

Einzelne iitherische Oele sind ferner als Nitrile von Siiuren
aufzufassen (Ol Tropaeoli, Nasturtii, Lepidii etc.) und dem-
entsprechend stickstoffhaltig. Man weist den Gehalt an
Stickstoff nach, indem man einen Tropfen des Oeles mit Natrium
glitht, abkiihlt, in Wasser list, mit einigen Tropfen Kisenoxydul-
oxydlosung mengt und nach einigen Minuten Salzsiiure bis zur
sauren Reaction zusetzt, wodurch ein Niederschlag von Berlinerblau
bewirkt wird.

Wiirde ein itherisches Oel eine Rhodanverbindung ent-
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halten (Senf-, Cochleariail), so miissten beide, die Schwefel- wie
die Stickstoffprobe, ein positives Resultat ergeben,

§ 30. Auch in den itherischen Oelen, welche wir aus Planzen-
theilen isoliren, liegen uns meistens Gemenge vor, welche in
mehrere niithere Bestandtheile zerlegt werden kiomnen. Wollen wir
diese letzteren aufsuchen, so haben wir von vornherein anzuerkennen,
dass aunf eine genaue quantitative Trennung bei dem jetzigen Zu-
stand unserer Kenntnisse nicht reflectivt werden kann. Der Haupt-
grund fiir letztere Erfahrung ist in der Leichtzersetzlichkeit und
der grossen Neigung vieler fitherischen Oele, sich zu polymerisiren,
zn suchen, In den meisten Fiillen bleibt uns als Trennungsmittel
der einzelnen Gemengtheile eines Oeles nur der Weg der fractio-
nirten Destillation, die solang wiederholt werden soll, bis
wir Producte von einigermassen constantem Siedepunkt erlangt
haben. Gerade aber bei diesen Destillationen findet nicht selten
eine Umsetzung der Oele statt und zwar entweder so, dass sich
Polymere des urspriinglichen Oeles mit hiherem Siedepunkt bilden,
oder dass aus saunerstoffhaltigen Oelbestandtheilen unter Abgabe
von Wasser Kohlenwasserstofte entstehen.

Vielleicht wiirde man eine wesentliche Verbesserung dieser
Operationen dadurch erzielen konnen, dass man die Destillationen
bei Luftverdiinnung vornimmt. Man wiirde aber, um diese Modi-
fication des Verfahrens nutzbar zu machen, zuniichst festzustellen
haben, bei welcher Temperatur solche Oelbestandtheile, welche
hiufiger in der Natur vorkommen, destillirbar sind. Bei gewdhn-
lichen Druck lassen sich viele der in itherischen Oelen vor-
kommenden Terpene bei ea. 1556—157Y% manche der Polymeren
derselben bei ea. 190?, andere bei ca. 250° destilliven. Man hat
in dieser Erfahrung selbstverstiindlich einen guten Anhalt fiir die
Zerlegungsversuche,

Diese und andere fractionirte Destillationen, welche beir Pfanzen-
analysen vorkommen, nimmt man zweckmiissig in kleinen Koch-
flaschen vor, welche man mit den mn Linnemann emptfohlenen
Dephlegmatoraufsiitzen versieht. (Conf. § 143.)

§ 31. Als wesentliche Bestandthule itherischer Oele
sind bhisher vorzugsweise folgende beobachtet worden: Terpene der
/’ummmmﬁetmng C1HS, die hiiufig den Siedepunkt bei 155° his
157° zeigen, Polymere derselben der Formel /15 H24 und (20 H 32,
deren ‘mml{q}unkte hitufizg in der Niihe von 190° oder 250° lne;_,eu,
ferner sauerstofthaltige Substanzen der Zusammensetzung C1°H20 0,
CloH150, C1oHi O, CroH14 O, C1oH120, C1*H!202, seltener
findet man Kohlenwasserstoffe der Formel C1® H4, sehr selten solche
der Zusammensetzung C® H™ Von diesen Oelbestandtheilen be-
obachten wir, dass die meisten sauerstoff haltigen leichter als die
Kohlenwasserstoffe C* H% in der Kiilte krystallisiren, wir werden
deshalb in den durch Abkiihlunz gewonnenen In-}-stﬂllinischeu
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wStearoptenen” besonders auf erstere Riicksicht zu nehmen haben
(Ausnahme Rosenil = C» H®),

Hat man ein solches Stearopten abgeschieden, so versuche
man es durch mehrmaliges Umkrystallisiven aus Aether oder Alko-
hol und jedesmaliges starkes Abpressen zwischen Fliesspapier
zu reinigen und nehme dann eine Elementaranalyse vor, nach-
dem man auch mit der Alkohollisung des gereinigten Stearoptens
den Brechungsexponenten ermittelt, desgleichen womiglich die
Substanz auf ihre Schmelz- und Siedepunkte, Dampfdichte ete.
untersucht hat. Man priife endlich auch, ob man durch Destillation
iiber Phosphorsiureanhydrid oder Chlorzink aus ihnen Kohlen-
wasserstoffe gewinnen kann.

Ebenso unterwirft man die fliissigen Oelantheile der ver-
schiedenen Fractionen den obenerwiihnten Versuchen mit Ausnahme
des letzten. Hiufig wird man finden, dass die sauerstoffhalticen
aetherischen Oele, desgleichen dlEJt}ﬂl"f‘ll welehe Kohlenwasserstoffe
der /usamnmnsetmug CtaH24 und C20 H*? enthalten, bei den in
S8 28 und 142 angegebenen Versuchen sehr characteristische
Farbenreactionen liefern, wiihrend Oecle, welche vorzugsweise die
Terpene C1©H16 enthalten, hierzu in der Regel weniger disponirt
sind. Letztere kann man hiiufiz zum Zweck der Elementaranalyse
durch Destillation iiber Natrium reinigen.

§ 32. Neben den erwiihnten Bestandtheilen, welche iibrigens
trotz hilufiger Uebereinstimmung in der Zusammensetzung aus ver-
schiedenen Pflanzen mit ziemlich ungleichen Eigenschaften (Geruch,
Polarisationsverhalten ete.) isolirt werden, enthalten einzelne ithe-
rische Oele noch andere Bestandtheile, welche ziemlich verschiedenen
Gruppen angehiiren kinnen. Aldehyde, Ester und Alkohole, Siiuren
etc. sind in einzelnen Oelen aufeefunden worden.

§ 33. Will man eine aldehydische Substanz in einem
iitherischen Oele aufsuchen, so kann man zuniichst priifen, ob,
was nicht selten eintreten wird, das Oel im Stande ist, aus ener
ammoniakalischen Silberlosung Silber abzuscheiden. Ist dies der
Fall gewesen, so schiittele man das Oel mit einer conc. wiisserigen
Lisung von saurem Natriumsulfit. Die meisten Aldehyde werden
von solcher Lisung leicht aufgenommen und lassen sich von etwa
sonstigen Oelbestandtheilen, welche von saurem Natrinmsulfit nicht
gebunden werden, durch Abheben der letzteren von der wiisserigen
Lisung trennen. Aus der Verbindung mit saurem Sulfit setzt man
das Aldehyd wieder in Freiheit durch Siittigen des Sulfites mit
Natronhydrat oder durch Zersetzung mit verdiinnter Schwefelsiiure,
Das sich abscheidende Aldehyd kann, nachdem man seine wichti-
geren physicalischen Eigenschaften, wie (Geruch ete. gepriift hat,
auch darauf untersucht werden, ob es in iitherischer Ammoniak-
lisung krystallinische Niederschlige bewirkt. Endlich wird auch
hier eine Elementaranalyse des Aldehydes vorgenommen. Von
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Aldehyden und Halbaldehyden, auf welche man besonders seine
Aufmerksamkeit richten mige, nenne ich diejenigen der Pelargon-,
Capron- und Methyleapron-, der Angelica- und Zimmtsiore, die
salicylige Siure und das Bittermandeldl. (§§ 25 und 26.)

§ 34. Siduren wiirde man dem iitherischen Oele durch
Schiitteln mit verdiinnter Kali- oder Natronlauge entziehen und
nach Verdunstung der wiisserigen Lisung durch verdiinnte Schwefel-
siimre wieder in Freiheit setzen kinnen (conf. §§ 25 und 139).
Ausser den schon frither bezeichneten fliichtigen Siiuren wiirde man
namentlich auch aunf Blausiure, die iibrigens beim Schiitteln mit
Natronlauge z. Th. in Ameisensiure iibergeht, zu achten haben.
Sie wird am besten im wiisserigen Antheile des Destillates (§ 25)
aufgesucht und durch den bekannten Silberniederschlag, durch die
Rhodan- und Berlinerblauprobe dargethan.

§ 3b. Hat man ein iitherisches Oel auf beigemengte Ester
zu priifen, so muss man sich daran erinnern, dass letztere in der
Regel durch Erhitzen im Autoclaven mit Aetzlange oder Baryt-
wasser zersetzt werden und mneben einem Salz der betreffenden
Siiure den Alkohol des in ihnen vorhandenen basischen Radicales
liefern, den man mit dem Wasser abdestillivt. Essigsaures Oetyl,
wie es im Heracleumdile vorkommt, wiirde dementsprechend neben
essigsaurem Salz Oetylalkohol ergeben. Auch gewisse substituirte
Siiuren, wie Methylsalieylsiiure, wiirden in iihnlicher Weise zu zer-
legen sein und letztere wiirde z. B. neben salicylsaurem Salz
Methylalkohol entstehen lassen. Die letztere Klasse von Substanzen
wiirde auch unter Einfluss von Jodwasserstoft zerfallen — Methyl-
salicylsiiure z. B. in Jodmethyl und Salicylsiure.

Die unter solchen Umstiinden freiwerdenden Alkohole und
Jodide miissen, falls sie nicht in Wasser schwerloslich sind und
von diesem durch Abheben getrennt werden kinnen, durch fractio-
nirte Destillation, bei der man hiinfie mit Erfolg von Chlorcaleium
und anderen wasserentziehenden Substanzen Gebrauch machen wird,
geschieden werden 2).  Auch iiber sie ist auf Grundlage der
Elementaranalyse, der Siedepunkts- und Dichtigkeitshestimmung
ein Urtheil zu suchen. Gleiches gilt endlich auch fiir den Fall,
dass ein iitherisches Oel a priori einen Alkohol enthielte.

Von den hiinfizer aus iitherischen Oelen abgeschiedenen
Alkoholen siedet Methylalkohol bei 58,6°, Aethylalkohol bei
78,49 Propylalkohol bei 96° Isopropylalkohol bei 83—84° Butyl-
alkohol bei 109°, Isobutylalkohol bei 96—98°, Amylalkohol bei
1309 Psendoamylalkohol bei 1209 Hexylalkohol bei 148° Heptyl-
alkohol bei 175,5—177,5% Oectylalkohol bei 196—197°,

"} Vergl, Wanklyn in den Chem. News Vol. 26, p. 134,

*| Bei Estern, welche Aethylalkohol als Spaltungproduct liefern, kann
digser direct auns dem specifischen Gewicht des Wasseralkoholgemisches be-
rechnet werden.
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Zur Unterscheidung primirer, secundirer und
tertiirer Alkohole rathen V. Meyer und Locher in Jodiir
umzuwandeln, dieses mit doppeltem Gewicht Silbernitrit und etwas
Sand zuo mengen, zu destilliven, das Destillat mit starker Kalilange
und Kalinmmnitrit zu schiitteln und dann mit verdiinnter Schwefel-
siure anzusinern. War ein primirer Alkohol vorhanden, so wird
die Mischung roth, bei einem secundiiren blan (beim Schiitteln mit
Chloroform nimmt dieses das blane Product auf). Tertifive Alko-
hole geben ungefirbte Zersetzungsproducte. In der secundiiren
Reihe gelingt die Reaction bis zum Amylalkohol, in der primiiren
bis zum Oectylalkohol (Gutknecht).

Fiir die Untersuchung der aus Estern abgeschiedenen Siuren,
welche sich aus dem Alkali- oder Barytsalze wieder durch Schwefel-
oder Phosphorsiiure isoliren lassen, konnen die in §§ 25, 34 und
130 angegebenen Geesichtspunkte Verwendung finden.

T11.

Untersuchung der in Aether loslichen Substanzen,
Harze und verwandter Stoffe.

§ 36. Nachdem man die in Petroliither iibergehenden Antheile
der Pflanze soweit moglich untersucht hat, wird der Riickstand
(conf. § 9), welcher bei Einwirkung und lingerem Nachwaschen
mit ersterer Fliissigkeit nicht in Lisung gegangen ist, vom Filter
genommen und das Filter aufbewahrt. Der Riickstand wird bei
Zimmertemperatur getrocknet und darauf 7—8 Tage mit reinem
Aether macerirt. Ich rathe dasselbe Gefiss, welches schon bei
der Extraction mit Petroliither benutzt worden ist, wieder an-
zuwenden. Hat man dasselbe nur gut ausgewaschen und wieder
getrocknet, so braucht man nicht so iingstlich darauf Bedacht zu
nehmen, dass aller Riickstand auf das Filter kam. Auf fiir die
in § 47 zu besprechenden Alkoholextractionen sollte man womdiglich
dasselbe Geefiiss und bei den folgenden Filtrationen das Filter, durch
welches schon der Petroliither und Aetherauszug ging, verwenden.
Den zu diesem Zwecke nithigen Aether lasse ich mehrere Wochen
iiber kriimligem Chlorcalcium stehen und reectificire ihn so, dass
von dem Chlorcaleium nichts in das Destillationsgefiiss kommt.
Um constante Resultate bei der Analyse zu erhalten, ist es wichtig,
dass man den Aether moglichst frei von Wasser und
Alkohol anwendet. Gewihnlicher kiiuflicher Aether wiirde
z. B. aus manchen Gerbsiiure haltenden Pflanzentheilen einen Theil
letzterer — bald mehr, bald weniger — in Solution bringen, in
obiger Weise rectificirter Aether thut das meistens nicht. Da es
nicht gut moglich ist, durch kiiuflichen Aether alle Gerbsiiure aus
einem Pflanzentheile fortzunehmen, so verzichte ich lieber ganz
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darauf, durch Aether erstere zu lisen, und lasse die Gerbsiiure erst
spiiter durch Alkohol aufnehmen, der mir sie meistens vollstindig
liefert. Um diesen Zweck zun erreichen, vermeide ich auch die
Anwendung hoherer Temperatur bei der Aetherextraction, wie ich
iiberhaupt der Ansicht bin, dass man bei diesem Gang der Pflanzen-
analysen in den meisten Fillen besser thut, die Losungsmittel bei
Zimmertemperatur wirken zu lassen, sich vorbehaltend, bei einzelnen
Specialbestimmungen besondere Portionen des Objectes in der
Wiirme zu extrahiren.

Auch hier wird es, nachdem der Aether ca. 8 Tage eingewirkt
hat, sich zuniichst um eine summarische Bestimmung der
in ihm loslichen Substanzen h: mdelu, die man auch hier wieder
entweder derart ausfithrt, dass man einen aliquoten Theil des Aus-
zuges in parallelwandigen Glasschalen verdunstet, oder dass man
den ganzen Aetherauszug nebst Waschiither dazu verwendet, Ich
bringe in der Regel auch hier ein bestimmtes Quantum — etwa
auf je 1 g des Pflanzentheiles 5—10 CC. — Aether in Anwendung,
ersetze nach dem Maceriren in gut geschlossener Flasche, falls
etwas an Aether verloren ging, den Verlust und nehme, nachdem
ich gut durchgeschiittelt habe, eine bestimmte Anzahl von CC. der
klar abgestandenen oder filtrirten (conf. § 9) Fliissigkeit zur Ver-
dunstung. Der hier bleibende Riickstand muss bei 100—110° bis
zu constantem Gewicht getrocknet und dann gewogen werden.
Man achte bei diesem Riickstande namentlich darauf, ob nicht
noch etwas Fett, welches der Extraction durch Petrolither ent-
cangen ist, beigemengt ist und suche, im Falle dem so wiire, dieses
durch Abspiilen mit Petroliither zu beseitigen, resp. seine Menge,
welche dem in § 9 ermittelten Werthe zuzurechnen und vom Ge-
wichte des Aetherextractes abzuziehen ist, zu ermitteln. Uebrigens
1st auch daran zu denken, dass nicht durchaus alle Fette in
Petroliither loslich sein miissen. Vom Ricinusiél wissen wir z. B,
dass es nur in gewissen Verhiiltnissen, aber nicht in allen, vom
Petroliither aufgenommen wird 1),

Spiiter filtrire ich den Rest des Aetherauszuges vom Pulver-
riickstande ab, wasche vollstiindig mit Aether nach und lasse sich
Auszug und Waschiither bei Zimmertemperatur verfliichtigen, withrend
der Pulverriickstand so schnell wie migelich bei gleicher Tempera-
tur von anhiingendem Aether befreit wird.

§ 37. Auch hier kann man den Aetherauszug, hevor er ver-
dunstet wird, nach Anleitung von §8§ 20 und 132 ff. auf Chloro-
phyll untersuchen, von welchem ich schon angegeben habe, dass
es bei weitem leichter und vollstiindiger dureh Aether wie durch
Petroliither aufgenommen wird.

§ 38. Den Theil des Riickstandes der Aetherextraction, welcher

') Jahresber, f. Pharm. 1876, p. 369,
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bei Zimmertemperatur verdunstet ist, kann man, wenn miglich,
pulvern oder durch Zerreiben mit ausgewaschenem Sand oder
reinem Kieselguhr in miglichst feine Vertheilung bringen. Er wird
sodann zundichst mit kaltem Wasser behandelt und es wird in
dem so herzustellenden Extracte auf etwa vorhandene wasser-
losliche Substanzen wie Himatoxylin, Gallussiiure,
Catechin, Brenzcatechin, Salicylsiure, Benzoé-
siiure, Salicin, andere Glycoside, Alkaloide (die iibri-
gens in der Regel besser mit etwas essig- oder schwefelsiiurehaltigem
Wasser gelost werden) suntersucht. Ein bestimmter Theil des
Wasserauszuges kann verdunstet und sein Riickstand gewogen
werden. Ueber die Erkennung des Himatoxylins und verwandter
Stoffe siche § 150, iiber Gallussiiure ete. § 151, iiber Salicyl- und
Benzoisiiure siehe §§ 26 und 34, iiber Glycoside §§ 54 ff. und 165 ff.
iiber Alkaloide namentlich §3% 63 ff. und 171 ff.

§ 39. Den in Wasser unliéslichen Antheil trocknet
man wieder, um ihn dann in dhnlicher Weise mit abs. Alkohol zu
extrahiren, Bei harzreichen Pflanzen wird man nicht selten einen
Theil der Harzbestandtheile ete. auch in Alkohol sich lisen sehen,
withrend nicht selten ein anderer Theil in diesem unlislich ist. Es
wird demnach zuniichst auch die Menge der sowohl in Alkohol
wie in Aether loslichen Substanzen zu ermitteln sein, indem man
diesen letzterwiihnten Alkoholauszug gleichfalls verdunstet und
seinen Riickstand, wiigt.

Wir haben dann ermittelt a. die Summe der in Aether lis-
lichen Subst., b. eventuell die Reste vorhandenen Fettes, c. die Menge
der zugleich in Aether und Wasser loslichen und d. diejenige der in
Wasser unlislichen, in Aether und zugleich in Alkohol lislichen
Bestandtheile, e, die Menge der in Wasser und Alkohol unlslichen
Antheile des Aetherextractes.

§ 40. Die niichste Aufgabe wird nun sein, sich einen genaue-
ren Einblick in die Natur der in Aether allein, resp. in Aether
und zugleich in Alkohol loslichen harzigen Substanzen ete.
zu verschaffen.

Bei der mikroskopischen Untersuchung findet man
die Harze theilweise in der Zellwand, gewissermassen diese
durchtriinkend, theilweise als Awusscheidungen in oder auf den
Zellen. Auf die Unlislichkeit in Wasser, die Lislichkeit in Alkohol
oder Aether ist hier besonders zu achten, auch darauf, dass die
Harze nach Miiller durch alkoholische Alkannatinctur roth, durch
Anilin violett, nach Hanstein blau gefiirbt werden. Auch ein Theil
der in § 146 angegebenen Reactionen der Harze liesse sich wohl
bei der mikrochemischen Analyse verwerthen,

Makrochemisch ist zumiichst zu untersuchen, ob die Harz-
substanz etwa durch Anwendung anderer Lisungsmittel, wie Chloro-
form, Benzin, Schwefelkohlenstoff, Aceton, Essigiither oder siedenden
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abs. Alkohol, oder endlich durch Fiillung aus cone. Aetherlosung
mit Alkohol oder Petroliither resp. einer anderen geeigneten Kliissig-
keit noch in verschiedene Bestandtheile zerlegt werden konne,
Desgleichen ist, falls eine in Aether lisliche Substanz nicht von
vorne herein schon krystallinisch erlangt war, zu versuchen, ob
man sie nicht durch langsame Verfliichtigung einer der (eventuell
heissbereiteten) Lisungen in den letztbezeichneten Fliissigkeiten
krystallisiven, oder in einen krystallinischen und emen amorphen
Antheil zerlegen kann.

Tritt eine dieser Eventualitiiten ein, so ist, wo miglich, die
Krystallform des gewonnenen Bestandtheiles zu bestimmen, auch
dabei zu beachten, ob nicht unter dem Mikroskope verschiedene
Krystallisationen erkannt werden, welche es wahrscheinlich machen,
dass auch hier noch ein Gremenge vorliege 1),

§ 41. Von besonderem Interesse wird es weiter sein, zu er-
falu‘en , ob die in Aether losliche, in Alkohol und Wasser un-
lisliche Substanz sich in alkoholischer oder wiisseriger Lisung von
Kalihydrat l6se, ob man dementsprechend Ursache habe, an die
Gegenwart einer Harzsiiure (sieche § 145) zu denken, resp. falls
man in diesen Fliissigkeifen nicht lisen konnte, ob die Gegenwart
eines indifferenten Harzes oder eines schwer zersetzbaren
Harzanhydrides anzunehmen sei. Man fiihrt diese und die
folgenden Versuche mit einer grisseren Menge der in Aether lis-
lichen Bestandtheile, die man sich zu diesem Zwecke besonders
dargestellt hat, aus.

Wiire indifferentes Harz oder ein schwerzersetzbares Harz-
anhydrid vorhanden, so kinnte man, nachdem es durch Umkrystalli-
siren, eventuell Fiillen ete. nach Miglichkeit gereinigt wurde, mit
der Substanz eine Elementaranalyse unternehmen, auch fest-
stellen, ob dieselbe durch cone. Schwefelsiiure, resp. Schwefelsiure
und Zucker, gefiirbt wird, ob sie bei Einwirkung iitherischer Brom-
losung ein Substitutionsproduct liefert und wie die Zusammensetzung
desselben ist. Desgleichen hat man zu priifen, ob das Harzanhydrid
leicht oder schwer durch Salpetersiiure gelist und oxydirt wird,
ob nach Einwirkung derselben durch Wasser wieder die unveriinderte
Substanz, oder ein Nitroproduect gefillt wird, oder ob Oxydations-
producte und welche, ob etwa Pikrinsiiure 2) Oxalsiiure (§§ 81 und
219), Bernsteinsiiure (§ 220) entstanden sind.

§ 42. Wichtig ist es ferner, die Producte kennen zu
lernen, welche unter Einfluss schmelzenden Kali- oder

1) Ueher eine derartige Trennung des Harzgemenges aus Liirchenschwamm
arbeitete Masing, Pharm. Ztschr. f. Russland. Jg. 9, p. 394 (1870). 7

) Bitterschmeckende gelbe zwei und zweigliedrige Krystalle, schwer in
kaltem, leichter in kochendem Wasser, in Alkohol und Aether 16slich, Haut, sowie
Wolle ete. gelbfiirbend, in Kalilésung beim Erwiirmen mit Cyankalium, Schwefel-
kalivm oder Traubenzucker blutroth werdend.
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Natronhydrates gebildet werden?). Man mengt die miglichst
feingepulverte Harzsubstanz, nicht viel mehr als ca. 10 g auf ein-
mal, mit ca. 6—8 Th. des Alkalihydrates und triigt das Gemenge
portionsweise in einem nicht zu kleinen zuvor erhitzten Silbertiegel
ein, in welchem man solange unter zeitweisem Umriithren mit einem
Silberspatel erhitzt, bis die Masse gleichmiissig fliesst. Nach dem
Erkalten wird der Tiegelinhalt in Wasser gelost und die Lijsung
durch zugesetzte Schwefel- oder Salzsiiure etwas iibersiittigt. Als
Zemetmnﬂspmducte sind hier besonders zu beriicksichtigen: Fett-
siuren, namentlich Butter- und Baldriansiiure (vergl. §§ 25, 34
und 139), Pyrogallol, Phloroglucin und Resorcin, Benzoé- (§ 26),
Paraoxybenzoé- und Protocatechusiiure. Die Mehrzahl dieser Sub-
stanzen lisst sich nach dem Ansiuern durch Aether ausschiitteln,
die fliichtizen Fettsiiuren wiirden auch schon vorher durch Petrol-
dther fortgenommen werden konnen,

Hat man letzteres bewerkstelligt, so wiirde Resorcin durch
Acetherausschiittelung, eventuell nachfolgender Destillation als eine
krystallinische, siisslich schmeckende Substanz erhalten werden,
welche mit Eisenchlorid dunkelviolett, mit Chlorkalklosung violett
und mit Ammoniak rosenroth wird. ¥s reducirt ammoniakalische
Silberlisung und schmilzt bei 99% Phloroglucin ist gleichfalls
sehr siissschmeckend und theilt die meisten Reactionen des vorigen,
firbt sich aber mit Eisenchlorid violettroth und mit Chlorkalk-
solution nur voriibergehend rothgelb, Es schmilzt bei ca. 220°

Pyrogallol schmeckt bitter, ist in Wasser, Alkohol und
Aether léslich, schmilzt bei 115° reducirt Eisenoxy dsalm zu Oxydul-
salzen, firbt sich mit letzteren blauschwarz, scheidet aus Silber-,
’(j‘rmrlﬂ-J Platin- und Quecksilbersalzen Metall ab und giebt mit Alkalien
an der Luft rasch rothe, dann braune Lésungen, (mit Kalkwasser
voriibergehend violette und purpurrothe).

Protocatechusiure reagirtsauer, list sichin Wasserschwer,
fiirbt reine Eisenoxydulsalze nicht, reine Eisenoxydsalze dunkelgriin,
Gremenge beider violett. Die griine Eisenchloridmischung “wird
durch Kali roth, dann durch Salzsiiure violett gefiivbt; sie reducirt
aus ammoniakalischer Silberlosung Silber, unterscheidet sich aber
von den 3 voraufgehenden Substanzen dadurch, dass sie alkalische
Lisung von Kupfertartrat nicht reducirt. Durch Bleiacetat wird
sie gefillt und der Niederschlag ist in Essigsiture loslich.

Paraoxybenzoésiiure schmilzt bei 210° ist in kaltem
Wasser schwerlislich, giebt mit Eisenchlorid gelben Niederschlag,
welcher sich im Ueberschusse desselben leicht lost.

Ueber Orein und Betaorcin siehe § 158%).

1) Vergl, Hlasiwetz & Barth in den Annalen der Chem, u. Pharm. B. 130
p. 854 (1864).
#) Ueber die Ferulasiure vergl. Jahresb. f. Pharm. Jg. 1866 p. 95.

Dragendor(f, Pilanzenanalyse, a3



34 §§43, 44, 45 und 46. Untersuchung der in Aether lislichen Harze,

§ 43. Dass es von Nutzen sein kann, mit einem Theile des
Harzes auch eine trockene Destillation vorzunehmen, ist be-
reits in § 27 angegeben. Ausser dem dort erwiihnten fuores-
cirenden, in kochendem Wasser, Alkohol und Aether lislichen, bei
240° schmelzenden Umbelliferon wiiren dabei auch Brenz-
catechin (§ 151), welches sich mit Eisenoxyduloxydsalzen griin
firbt, Pyrogallol ete. zu beriicksichtigen.

§ 44. Auch die iibrigen Theile des durch Aether isolirten
Harzgemenges, d. h, etwa durch Alkohol extrahirte An-
theile desselben, kinnen nach Anleitung der §§ 40—43 gepriift
werden. Hiiufiger noch als in den in Alkohol unliéslichen Harzen
wird man hier Harzsiuren constatiren. Sollte ein Theil oder alles
in Alkohol losliche Harz auch von wiissriger Alkalilange auf-
genommen worden sein, so kinnte man auucmhst die filtrirte Liosung
ohne anzusiiuern mit Aether schiitteln und untersuchen, ob nicht
dieser direct Substanzen aufnimmt. In solcher Weise habe ich z. B.
aus dem Piioniasamen des Pioniofluorescin isolirt (§ 147).
Man achte weiter auf Chrysophansiure und verwandte Sub-
stanzen (§§ 148 und 149) auch Quercitrin und Quercetin (§ 152),
iiberhaupt die in §§ 150—158 besprochenen Korper.

§ 45, Man beriicksichtige ferner, dass durch Einwirkung von
Alkalihydrat auf gewisse den Harzen nahestehende Anhydride
z. B. Santonin Alkahsalze entstehen koénnen, welche auf Zusatz
iiberschiissiger Salz- oder Essigsiiure nicht sofort wieder zu unlis-
lichem Anh;,dud Wasser ete. zerlegt zu werden brauchen, Beim
Santonin entsteht nach Sittigung der wiissrigen alkalischen Lisung
zuniichst die in Wasser losliche Santonsiiure, Ist eine gewihnliche
Harzsiiure mit ihm gemengt, so kann diese aus der alkalischen
Solution durch Salz- oder Essigsiiure niedergeschlagen und dann
gleich abfiltrivt werden. Das Filtrat giebt erst nach mehrtigigem
Stehen oder beim Ausschiitteln mit Chloroform das Santonin wieder
ab, Ich habe auf diese Erfahrung hin eine Methode zur quantita-
tiven Bestimmung des Santonins in Vorschlag gebracht, welche in
§ 154 beschrieben werden soll.

§ 46. Einen Theil des gepulverten Objectes kann man auch
divect mit Aether extrahiren und die so in Lisung gebrachte
Substanz wiigen. In den meisten Fiillen wird das Gewicht derselben
gleich sein der Summe der nach § 9 durch Petroliither und der
nach § 36 durch Aether ausgezogenen Substanzen. Sollten sich
Differenzen zu Ungunsten dieser directen Aetherextraction ergeben,
so muss der wieder getrocknete Riickstand der zu untersuchenden
Substanz auch noch mit Petrolaether ausgezogen werden und
man wird dann wohl noch auf einen Bestandtheil des Objectes auf-
merksam gemacht werden, welcher nicht in die Gruppe der iitherischen
oder fetten Oele gehiirt. Den mit Aether, resp. auch dann noch
mit Petroliither erschiipften Riickstand kann man, nachdem er ge-
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trocknet worden, mit Chloroform oder Schwefelkohlenstoff auskochen
und controliren, ob durch diese noch etwa Substanzen, z. B. Kaut-
schouk oder dergl. in Losung gebracht werden (§ 127).

IV.
Untersuchung der in absolutem Alkohol léslichen Substanzen:
Harze, Gerbsiuren, Bitterstoffe, Alkaloide, Glycosen ete.

§ 47. Der Riickstand des Untersuchungsobjectes, welcher
bereits mit Petroliither und Aether erschipft wurde (conf. § 36),
wird wieder vom Filter genommen, bei Zimmertemperatur getrocknet
und nun mit soviel absolutem Alkohol iibergossen, dass auf je
1 g des urspriinglich benutzten Objectes 10 CC. des Alkohols
kommen. Wiederum wird ca. 5—7 Tage hindurch macerirt, dann
der etwa verdunstete Alkohol ersetzt, nochmals gut durchgemischt
und durch das bei den friitheren Filtrationen benutzte Filter ge-
gossen, wobei nach Miglichkeit eine Verdunstung vermieden werden
muss. Yon dem Filtrate wird eine gemessene Menge, etwa 10 CC,
in tarirter Platinschale verdunstet, bei 110° getrocknet, bis con-
stantes Gewicht eingetreten ist, und gewogen. Nach dem Wiigen wird
der Riickstand verbrannt, um vorhandene Aschensubstanzen von
dem Resultate der ersten Wiigung in Abzug bringen zu kinnen,
Nachdem solchergestalt eine summarische Bestimmung der
in Petroliither und Aether unlislichen, in Alkohol lislichen Bestand-
theile des Objectes vorgenommen worden, kann auch hier der
Filterriickstand durch abs. Alkohol ausgewaschen und der Wasch-
alkohol mit dem Reste des frither erhaltenen Filtrates concentrirt
werden, was man zweckmiissig in einer Kochflasche durch Destillation
bei Luftverdiinnung vornimmt. Den letzten Rest der Fliissigkeit
bringt man in eine (lasschale und lisst iiber Schwefelsiiure bei
Zimmertemperatur austrocknen.

8§ 48. Den so erhaltenen Trockenriickstand behandelt man
zuniichst mit einer gemessenen Wasserquantitit. Um die Menge
des Antheiles, welcher sowohl in dieser Fliissigkeit wie in Alkohol
lislich ist, zu erfahren, verdunstet man einen gleichfalls genau ab-
gemessenen Theil des Wasserauszuges und wiigt den bei 110° bis
zu constantem Gewicht getrockneten Riickstand.

Der Rest des Wasserauszuges wird zu den in §§ 49, 50 und 70
beschriebenen Versuchen verwendet; was sich in Wasser nicht list,
wird einigemale mit ammoniakhaltigem Wasser (1:50) behandelt
so lange, als dieses etwas aufnimmt. Den Ammoniakauszug kann
man unter Zusatz von etwas iiberschiissiger lssigsiure eindampfen,
den Riickstand mit wenig Wasser auf ein tarirtes Filter bringen,
auswaschen, trocknen und wiigen. Die briunlichen Massen, welche
hier erhalten werden, sind in der Regel als Phlobaphene (§ 108,

3’*‘
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sieche auch §§ 160 und 163) in Rechnung zu bringen, welche einer
Zersetzung von (zerbsiiure entstammen. Der in ammoniakhaltigem
Wasser unlosliche Antheil wird wieder iiber Schwefelsiiure getrocknet
und kann dann in fhnlicher Weise wie die in Aether lislichen
Harze untersucht werden (conf. §§ 39—45, desgl. §§ 145 und 146).
Hiitte man Ursache, an die Gegenwart eines in Aether unléslichen,
in Alkohol loslichen Alkaloides zu denken, so konnte man nach
der Behandlung mit ammoniakhaltigem Wasser auch noch eine
solche mit etwas schwefelsiiurehaltigem Wasser vornehmen (siehe
iiber Alkaloide §$ 55 ff, 63 ff. und 171 ff).

Untersuchung der Gerbsiuren.

§ 49. Einen Theil des mit reinem Wasser aus dem Alkohol-
extracte gewonnenen Auszuges versetze man, falls Eisenoxyduloxyd-
lisungen den Auszug blauschwarz firben und Leimlosung in dem-
selben Niederschliige veranlasst, so lange mit Bleiacetat, als dieses
einen Niederschlag bewirkt. Letzterer wird sogleich auf einem
tarirten Filter abfiltrirt, nicht zu lange (3—4 mal) mit (je 3—5 CC.)
Wasser ausgewaschen, getrocknet und gewogen (§ 52 I). Der
Niederschlag wird sodann vom Filter genommen, dieses mit Ammo-
niumnitrat in einen Porzellantiegel gebracht und verbrannt, spiiter
auch der Niederschlag verbrannt und schliesslich auf dem Geblise
bis zu constantem Gewicht gegliiht. Das Gewicht des dann ge-
wogenen Bleioxydes wird von dem friiher ermittelten Gewichte des
Bleiniederschlages abgezogen, der Rest als Gerbsiure oder durch
Bleioxyd fillbarer Bitterstoff oder durch Bleioxyd fillbare Pflanzen-
siure (§ 80) notirt. Das Filtrat vom Bleiniederschlage nebst
Waschwasser wird nach § 70 weiter verwerthet.

§ 60, Mit einem anderen gleichgrossen Theile des Wasser-
auszuges, von § 48 verfiihrt man iihnlich, ersetzt aber das Bleiacetat
durch neutrales Kupferacetat (§ 52 IT). Auch hier ist in dhnlicher
Weise das Gewicht des Kupferoxydes im Niederschlage zu er-
mitteln, vom Gesammtgewichte des letzteren abzuziehen. Berechnet
sich fiir beide Versuche die gleiche Menge fillbarer organischer
Substanz, so wird man in der Regel ziemlich sicher sein kimnen,
dass man nur G erbsiiure gefillt hatte, Differiren beide insofern,
als durch Bleiacetat eine grissere Menge organischer Substanz
niedergeschlagen worden, wie durch Kupferacetat, so wird man ge-
wihnlich lmreu]lt.igt sein, anzunehmen, dass durch ersteres ausser
Gerbstoff auch noch andere Substanzen, wie Bitterstoffe oder Siiuren,
gefilllt worden sind, deren Menge sich durch Subtraction des Ge-
wichtes durch Kupfemmtat gefiillter Substanz vom Gewichte der
durch Bleiacetat 1nedorrreschhﬂclmn anniihernd bestimmen lisst.
Mitunter wird unter diesen Umstinden das Gewicht des durch
Kupferacetat gefiillten Antheiles einen einigermassen befriedigenden

e T
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Ausdruck fiir die Menge des Gerbstoffes gewiihren (conf. iibrigens
&8 52 und 80).

Allerdings darf bei der grossen Verschiedenheit der in der
Natur vorkommenden Gerbstoffe nicht iiberall ein solches Resultat
erwartet werden.

§ H1. Als allen Gerbstoffen gemeinschaftliche qualitative
Reactionen sind zu erwiihnen, dass sie aus wiissrigen Lisungen
durch Leimlésung, manche Eiweisssubstanzen, Blei- und Kupfer-
acetat, Zinnchloriir ete. gefiillt werden, dass sie, wenigstens beim
Erwiirmen, aus alkalischer Kupferlosung Oxydul, aus Silber- und
Goldlisungen Metall abscheiden, dass sie Eisenoxyduloxydlisungen
tintenfarben oder dunkelgriin machen und mit Haut Leder
geben. Einzelne Gerbstoffe werden auch durch Mineralsiiuren, durch
Brechweinstein gefiillt, desgl durch Alkaloide; manbeobachtetabernicht
selten, dass, wenn in einer Pflanze (Gerbstoff und Alkaloid zusammen
'mr]mmmen, der betreffende Gerbstoft mit dem Alkaloid derselben
Mutterpflanze keine schwerlosliche Verbindung eingeht.

Fiir die mikrochemische Unte 1's=urhung auf Gerh-
stoffe wird ebenfalls die ersterwiihnte Reaction der Eisensalze,
desgl. die Eigenthiimlichkeit verwerthet, dass die sie fiithrenden
Zellen mit Kalinmbichromat rothbraun, mit Anilin violettroth, mit ver-
diinnter Chlorzinkjodlosung (vergl. § 249 Anm.) rithlich oder violett
gefiirht werden.

Die grosse Verschiedenheit der Gerbstoffe (§1591f)
macht es iiberaus schwierig, in Bezug auf ihre Ermittelung all-
gemeingiiltige Regeln aufzustellen. Ich habe mich dadurch ver-
anlasst gesehen, durch einige meiner Schiiler') das Verhalten der
wichtigeren Gerbstoffe gegen die zur quantitativen Be-
stimmung empfohlenen Reagentien priifen zu lassen. Bevor ich
ein kurzes Resumé iiber die von ihnen erhaltenen Resultate gebe,
will ich hier noch die Bemerkung einschalten, dass nach meiner
Ansicht im Ganzen die Bestimmung der Gerbstoffe nach Alkohol-
extraction, wie ich sie hier E'I]llﬂﬂ]lli_ll habe, der Bestimmung nach
Extraction mit Wasser vorzuziehen ist. V oraussetzung ist dabei aller-
dings, dass der Pflanzentheil sehr fein gepulvert war, dass die zu
ermittelnde Gerbsiure in alkoholfreiem Aether unloslich ist, dass
der Auszug bei Luftverdiinnung destillirt und, wie in § 47 vor-
geschrieben, verdunstet worden. Nimmt man Alkohol, der auch schon
von Loewe empfohlen worden, zur Extraction der Gerbstoffe, so hat
man zuniichst den Vortheil, dass Pflanzenschleim (sog. Pectin) und
ihnliche Substanzen, welche unter Umstinden bei der Bestimmung
des Tannins grosse Fehler bedingen, ausgeschlossen sind. Dazu

1) Vergl. Giinther in der Pharm. Ztschr. f. Russl. Jg. 1870 p. 161, p. 195,
p- 225 und Beitr. z. Kenntniss der in Sumach, Myrobalanen ete. vork. Gerb-
siiuren Diss. Dorpat 1871.
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kommt aber weiter noch der Umstand in Betracht, dass Wasser
aus Pflanzentheilen, welche reich an FEiweisssubstanzen sind, oft
iiberhaupt gar nicht alle Gerbsiiuren aufnimmt und dass heim
Concentriven ihrer Wasserlosungen manche Gerbstoffe sich viel
leichter, als beim Eindampfen ihrer Alkoholsolutionen, zersetzen.
Es kann allerdings auch wohl vorkommen, dass aus sehr eiweiss-
reichen Pflanzentheilen kalter abs. Alkohol mnicht alle Gerbsiinre
auszieht ; ich wiirde aber in solchem Falle immer noch lieber zum
Auskochen der mit abs. Aether zuvor erschipften Masse, wie zur
Extraction mit Wasser schreiten (siche auch §§ 95 und 162).

Das aber muss hier aunsdriicklich hervorgehoben werden, dass
man, wo die Gerbsiiure durch Alkohol in Lisung gebracht wurde,
spiiter den Alkohol vollstiindig beseitigen muss, weil fast alle
folgenden Gerbsiiurebestimmungen in  Wasserlisung vorgenommen
werden miissen, ja weil selbst kleine Hmlnrngumrﬂn von Wein-
geist zur Wasserlisung oft schon grosse Fehler bedingen kinnen.

§ 52. Sehen wir uns nun einmal die wichtigeren Methoden,
welche zur Ermittelung der Gerbsiuren empfohlen
worden sind, an,

I. Eine Fiilllung der (Gerbsiiure durch neutrales Blei-
acetat hat Pribram?) in Vorschlag gebracht. Nimmt man einen
nicht zu grossen Ueberschuss des Fiillungsmittels, so ist die Fillung
der meisten Gerbsiiuren eine ziemlich vollstindige, nur bei der
(rallusgerbsiinre, der Catechu-, Kino- und Kaffeegerbsiiure scheint
sich, weil das Bleisalz nicht ganz unlyslich ist, ein Theil der Siure
der Fillung zu entziehen. Da aber auch die Niederschlige nicht
immer von gleichmiissiger Zusammensetzung erlangt werden, so
diirfte es schwer sein, mit Hiilfe einer Titrirung durech Bleilésung
die Gerbstoffe zu ermitteln. Ein Theil der Bleiniederschliige (Eichen-
rinden-, Weidenrindengerbstoff) wird weiter beim lingeren Aus-
'I.Hschml durch Wasser derart zerlegt, dass wieder zum Theil Gerb-
siture in Liisung geht, diese auch wohl schon tiefergehende Zersetzungen
erfihrt. Awus allen diesen Griinden habe ich oben empfohlen, aus
nicht zu verdiinnter Liosung zu fiillen, den Niederschlag nicht zu
lange auszuwaschen und die Gerbsiure aus dem Gliihverlust des
zuvor getrockneten Niederschlages zu ermitteln. Eine recht be-
friedigende Bestimmung wird man in der Regel so z. B. bei Ratanhia-,
Tormentill-, Sumach-, Dividivi-, Myrobalanen-, Knoppern-, Eichen-
rinden-, Weidenrindengerbstoff und hie und da auch wohl bei Gallus-
gerbsiiure erlangen,

1) Zeitschr. f. anal. Chem. B. 5 p. 455 (1866). Vergl. anch Jacobszon
im Chem.-techn. Repert. Jg. 1866. B. 2 p. 85, Stein in der Schweiz. polyt.
Zeitschr. B. 2 p. 169 und {uutl Zeitschr. f. anal. Chem. B. 11 p. 144 (1872),
Schmidt, Zeitschr, d, dsterr. ﬂpuﬂlukervcreins, Jg. 12 p. 374 (1874).
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Il. Kupferacetat wurde durch Sackur?) in Vorschlag ge-
bracht, um Gerbsiiuren niederzuschlagen. Auch hier wurde selten eine
Lﬂllht&l]t(‘ Zusammensetzung der mit ein und derselben Siure her-
gestellten Priicipitate beobachtet und auch hier stellte es sich als
zweckmiissig heraus, aus ziemlich concentrirter Lisung zu fillen
und nicht zu lange auszuwaschen, die Bestimmung aber gewichts-
analytisch, wie ich es oben beschrieben habe, auszufiihren.

ITII. Zinnehloriir und Ammoniumzinnehloriir,
welche von Riesler-Beunat®) und Persoz?®) zur Gerbstoffbestimmung
empfohlen worden sind, fillen die meisten Gerbsiiuren weniger
vollstiindig, als die beiden ersterwiihnten Fiillungsmittel, Ausserdem
entstehen die Priicipitate langsam; dieselben sind aber meistens
von ziemlich gleichmiissiger Zus‘unmenset.-sun;., Aus ersteren Griinden
wird auch hier die Ermittelung am genauesten ausfallen, wenn man
den nicht zu lange ausgewaschenen Niederschlag bei 100° trocknet
und wiigt, sodann aber mit salpetersaurem Ammon durchtriinkt,
verbrennt, gliiht, das Zinnoxyd wiigt und wiedernum die Gerbsiiure
aus der Differenz der beiden Wiigungen findet. Da der letzterwiihnte
Vorzug aber die angegebenen Mingel der Bestimmungsweise nicht
ausgleichen kann, so habe ich weiter fiir die hier vorliegenden
Zwecke nicht aunf die Fillang mit Zinnchloriir reflectirt.

IV. Brechweinstein, der von Gerland*) und Koller?) zum
Titriren des Gerbstoffes empfohlen wurde, wird nur fiir einige
wenige Fiille befriedigende Resultate gewiihren, weil selbst bei
Zusatz von Salmiaksolution der Moment schwer zu finden ist, wo
geniigende Mengen des Reagens zugesetzt wurden und weil ein Theil
der so entstehenden Gerbsiiureniederschliige sich schnell wieder zer-
setzt. KEinige Gerbstoffe (Rhabarbergerbstoff) werden iibrigens durch
Brechweinstein iiberhaupt nicht gefillt.

V. Ammoniakalische Lisung von Zinkacetat soll

1) Gerberzeitung B. 31 p. 32. Siehe auch Wolft in d. Krit. Blittern f.
Forst- und Jagdwissensch. B. 44 p. 167, Fleck in Wagner's Jahresber. f. techn.
Chem. Jg. 1860 p. 531, Hallwachs in der Zeitschr. fiir anal. Chem. B. 5
p. 284 (1866).

*) Zeitschr, £ anal. Chemie. 2 p. 287 (1863).

3 Traité de lI'impression des tissus T. 1 p. 282. Die Methode, welche
P. empfiehlt und bei welcher aus dem Volum des Niederschlages die Gerbsiiure
berechnet werden soll, giebt nach Gaunhe (Zeitschr. f. anal. Chem., Jg. 3 p, 130,
1864) und Cech (Stud. iiber quant. Best. der Gerbsiiuren. Inanguraldissertation,
Heidelberg 1867) den Gerbslinregehalt zn hoch an. Ich benutze diese Gelegen-
heit, um auf die Arbeiten der Ijmdcn letzthezeichneten Autoren; welche eine
Kritik der wichtigeren Bestimmungsmethoden fiir Gerbstofte beabsichfigen, auf-
merksam zu machen.

4} N. Jahrb. £ Pharm., B. 26 p. 20 (1866).

%) Koller hat nach dieser Methode die Gerbsiiure der Pomeranzenschalen
bestimmt (N. Jahrb, f. Pharm., B. 25 p. 206, 1866).
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nach Terreil?), Carpené®) und Barbieri®) zur Bestimmung der Gerb-
siure in der Art angewendet werden, dass letztere durch einen
Ueberschuss des Reagens aus kochender Lisung gefillt und nach
dem Abkiihlen der zuvor durch Eindampfen concentrirten Mischung
abfiltrirt wird. Der Niederschlag soll spiiter in Schwefelsiure ge-
list und die Gerbsiiure dann durch Kamiileon titrirt werden. Ieh
habe hier allerdings zuzugeben, dass einige Gerbsiiuren i dieser
Weise ermittelt werden konnen, muss aber darauf aufmerksam
machen, dass der Wirkungswerth der in Pflanzen vorkommenden
(Ferbsiiuren, resp.ihrer Zinkverbindungen, gegen Kaliumhypermanganat
verschieden ist, und dass fiir manche derselben dieser Wirkungswerth
noch aufgesucht werden muss. Zum Theil aus letzteren Grunde hatten
wohl die nach dieser Methode ausgefiihrten Bestimmungen der
Weingerbsiiure nur geringen Werth.

VI. Eisenoxydacetat, combinirt mit Natriumacetat, hat
Handtke*) zur Bestimmung der Gerbstoffe aus Bichenr inde, Vﬂlﬂmmu
Dividivi, Sumach und Catechu benutzt. Nicht geeignet fand er das
Reagens zur Fiillung der in Rheum, Filexarten, Kaffee u. a. Pflanzen
vorhandenen Gerbstoffe, und selbst bei den ersterwiihnten fiel die
Bestimmung nur bei einer gewissen Concentration, bei der die
Niederschlige 45,89, Flsennx} d enthalten sollen, l]ll.“'fl‘l{‘f]l"E]ll'] s,

Noch weniger verwerthbar wird die colorimetrische Untcr%uc]mng
Wildensteins®) sein, bei welcher die Intensitiit der auf mit Eisen-
oxydeitrat getriinktem Papier beobachteten Flecken einen Ausdruck
fiir die in einer Losung vorhandene Gerbsiuremenge abgeben soll.

VIL Dass man bei manchen Gerbsiure enthaltenden Pflanzen-
theilen eine fiir technische Zwecke befriedigende Ermittelung der
ersteren durch Titriren mit Kaliumhypermanganat erreichen
kann, haben Monier®), Cech?), Liwenthal®) u. A. gezeigt. Ziemlich
alle Autoren sind aber darin einig, dass bei Untersuchung von
PHlanzenausziigen nur dann auf diesem Wege ein befriedigendes Resultat
erlangt w udcn kann, wenn man in stark wr{lnnntrr Lisung (ca. 1—400)
titrirt und dabei auf vollstindige Oxydation verzichtet, Liwenthal

u. A. haben gezeigt, dass man zweckmiissig in folgender Weise
verfithrt. Die zu untersuchenden Ausziige werden mit einer be-
kannten Menge von Indigocarminlosung, deren Wirkungswerth gegen
Kaliumhypermanganat zuvor ermittelt wurde, gemengt. Die Mischung
wird dann so lange mit Kaliumhypermanganat versetzt, bis die blaue

1y Zeitschr, f. anal. Chem., B. 13 p. 243 (1874).

2) ib, H 15 p. 112 (1876).

2 1b. 1(5 p. 125 (1877). Siche anch Kathreiner ib. B. 18 p. 113 (1879).
*] 'Inu:m 1:1 Chem., B, 81 |‘|. 345,

=) f"f'l{ﬂhi f. anal. Chem., B. 2 p. 137 (1863).

%) Compt. rend. T. 46 p. 447.

T B B D

*) Journ., f. pr. Chem. B. 81 p. 150.
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Indigofiichung einer griinen Platz gemacht hat. Durch zuvorige
Controleversuche mit gewogenen Mengen der reinen Gerbsiiure muss
der Wirkungswerth derselben gegen das Reagens festgestellt werden.
Bei seinen Controleversuchen hat Giinther ermaittelt, dass je 16 Th.
Sauerstoff aus dem Hypermanganat oxydiren 32,5 Th. (Gallusgerh-
siure, 33 Th. Sumanhgmlmmm, 25 Th. (5,54) Catechugerbsiure,
24 Th. (5,32) Catechusiiure?), 28 Th. Kinogerbsiiure, 34—37 Th.
Ratanhiagerbsiiure, 35 Th. Tormentillgerbsiiure, 34 Th. Kaffeegerb-
siimre, 32 Th. Eichenrindengerbsiiure,

In den Eichenrinden hat Neugebaner mittelst Kaliumhyper-
manganat die Gerbsiiure derart bestimmt, dass er von der
Fiihigkeit der Thierkohle, Gerbstoft aus Wasserlosung vollig zu
absorbiren, Gebrauch machte. Der betreffende Auszug wurde von
ihm in zwei gleiche Theile getheilt. In einem Theile wurde direct
mit Kamiileon titrirt, im anderen nach Absorption mittelst Thier-
kohle. Aus der Differenz beider Bestimmungen berechnete er den
Gerbstoff, indem er annahm, dass die Substanzen, welche in der
mit Thierkohle behandelten HlHalngt wirkten, fremde Kirper
waren. Lowenthal (siehe spiiter) titrirt einen Theil der Fliissigkeit
direct, einen anderen Theil, nachdem er aus demselben durch Leim
die Grerbsiiure niedergeschlagen hatte (X1I). Der Kamileonverbrauch
der zweiten wird von dem der ersten Bestimmung abgezogen und
aus dem Rest d;e (zerbsiiure berechnet.

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

VIII. Liowenthal®) hat in iihnlicher Weise wie mit Kalium-
iwpmnmwnnat auch mit Chlorkalk hei Gegenwart von Indigo-
carmin die Gerbsiiuren titrirt, die Resultate der B estimmung fallen
aber leicht wegen gleichzeitig anwesender Beimengungen zu hoch aus.

Ucher die Vorschli ige von Commaillet) und “Millon? ), die durch
(Gerbsiiure bewirkte Reduction der Jodsiure zur quantitativen
Bestimmung ersterer auszunutzen, hat sich schon Cech®) ungiinstig
ausgesprochen.

) Hier in den Angaben fiir Catechugerb- und Catechusiiure liegt ein
Eechenfehler vor, falls man denselben corrigivt, so ergeben sich die in Klammern
daneben gesetzten Zahlen. Bei einer Revision, welche Lehmann (;Vergl. Unters.
einiger Catechu- und Gambir-Proben®, Diss. Dorpat 1880) ausfiihrte, fand dieser
den Wirkungswerth von 16 O = 5.14 bLteﬁllilgtarl}ssiiul'u und = 4,84 Catechin.

?) Zeitschr. f. anal. Chem. B. 10 p. 1 (1871).

3} & & 0.

*) Compt. rend. T. 59 p. 599 (1864).

:} .E".tll'lﬂ-li.jllﬂ Chim. et de Phys. 3 Ser. T. 12 p. 26.

1 8 a U
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Die Entfiirbung, welche eine Jodlésung bei Gegenwart von
Natriumearbonat durch Gerbsiiure erfihrt, riith Jean?) zur Be-
stimmung der letzteren zu benutzen, FEr giebt an, dass 1 Th.
Galliipfelgerbsiiure 4 Th. Jod entfiirhen soll und behiilt sich vor,
auch iiber den Wirkungswerth anderer Gerbsiiuren Versuche an-
zustellen. Dass auch Gallussiiure Jod entfiirbt, giebt Jean zu; er
riith, wo beide vorhanden sind, zuniichst eine summarische Be-
stimmung auszufiihren und spiiter in einer zweiten Portion der
Fliissigkeit, nachdem durch Gelatine oder Haut die Gerbsiiure be-
seitigt wurde, die Gallussiiure allein zn ermitteln. Die Gerbsiiure-
lisung, welche zur Titrestellung verwendet wird, soll 1 Th. auf
1000 Th. Wasser enthalten. Vor dem Titriven sollen auf je
10 CC. derselben 2 CC. 25 procentiger Lisung kryst. Natrium-
carbonates zugesetzt werden. Auch hier muss hervorgehoben werden,
dass auch viele andere organische Verbindungen ihnlich wie Gerb-
siure wirken.

IX. Den Umstand, dass Gerbstoff bei Gegenwart von Kali-
hydrat schnell Sauerstoff der Luft absorbirt, hat Mittenzwey?)
zur Ermittelung des ersteren benutzt. Fiir die Pflanzenanalyse
wird auch diese Methode in den meisten Fiillen nicht verwerthet
werden kinnen. Dass sie auch selbst mit den gewihnlich benutzten
(Gerbsiiuren keine befriedigenden Resultate liefert, hat schon Cech
gezeigt.

X. Keine guten Resultate haben die meisten Bearbeiter ferner
bei &m-.em'lun-‘r der von Wagner®) proponirten Titrirung mit
Jinecl |u1|111$l11["|,tlu*:.u ng erhalten, bei welcher essigsaures
Rosanilin als Indicator benutzt werden soll. Fast alle, welche die
Methode controlirt haben, fanden, dass die Voraussetzung, Rosanilin
firbe erst dann die Fliissigkeit roth, nachdem alle Gerbsiiure durch
Cinchonin niedergeschlagen worden, nur bei einzelnen Gerbsiiuren
gutrifft, nmicht aber bei allen. Wenn man an dem Eintritt rother
Firbung in der Gerbsiiurelisung das Ende der Reaction erkennen
soll, so ist gezeigt worden, dass dieser bei einzelnen Gerbstoften
schon dann wahrgenommen wird, wenn noch lange nicht aller Gerb-
stoff gefiillt wurde. In manchen Fillen wiirden sich wohl durch
Cinchonin bessere Erfolge erreichen lassen, wenn man mit einem
Ueberschuss desselben die Geerbsiiure fillt, filtrirt und den Cinchonin-
iiberschuss durch Kaliumquecksilberjodid riicktitrirt; so hat Clark
z. B. im Thee die Gerbsiure bestimmt. (Siehe § 65).

1) Zeitschr. f. anal. Chem. B. 16 p. 123 (1877).

Z) Journ. f. pr. Chem. B. 91 p. 81 und Zeitschr. f. anal. Chem. B. 8
p. 434 (1864). Siehe anch Terreil in der Zeitschr. des dsterr. Apothekervereins.
Je. 12 p. 377 (1874).

%) Zeitschr. f. anal Chemie. B. 5 p. 1 (1866). Siehe auch Salzer ib. B. 7
p. 70 (1868), Biichner ib. p. 139, Clark im Amerie. Pharm. Journ. Vol 48
p. 558 (1876).
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XI. Sehr hiiufig macht man bei der Gerbstoffbestimmung von
dem Verhalten des Leims und der Haut gegen Gerbsiure
Gebrauch. Die Bestimmung kann entweder in der Weise ausgefiihrt
werden, dass man die Gewichtszunahme feststellt, welche ein ge-
wogenes Stiick Haut, die zuvor von den in kaltem Wasser und in
Petroliither lislichen Substanzen befreit wurde, bei Eingerem Liegen
in einer Gerbsiurelosung erfilhrt, oder dass man die Differenz des
specifischen Gewichtes feststellt, welche vor und nach der Absorption
des Gerbstoffes aus einer Lisung wahrgenommen wird und auns
dieser Differenz die Menge des letzteren berechnet. Hammer?) hat
fir Gallusgerbsiiure eine Tabelle zusammengestellt, aus welcher die
(zerbsiuremenge abgelesen werden kann, fiir andere in der Praxis
wichtige Grerbsiiuren wird man, falls man von diesem Untersuchungs-
verfahren Gebrauch machen will, zuniichst gleichfalls festzustellen
haben, wie sich die Differenz der spec. Gewichte zu der Menge der
vorhanden gewesenen Siiure verhilt.

XII. Man hat weiter versucht, die Gerbsiiure durch Lieim
niederzuschlagen und aus dem Gewichte des Niederschlages die
(zerbsiiuremenge zu entnehmen. Hier tritt aber der Uebelstand
hervor, dass einmal diese Niederschliige nicht schwer loslich und
dass sie weiter nicht constant genug sind, um zu gewichtsanalytischer
Bestimmung verwendbar zu sein. Namentlich beim Auswaschen
des Niederschlages mit reinem Wasser giebt ersterer meistens be-
deutende Mengen der Gerbsiure an die Fliissigkeit ab.

Es ist deshalb am besten, die Reaction des Leimes in der
Weise zu verwerthen, dass bei Gegenwart einer Substanz, welche
die Loslichkeit der Leimgerbsiiure-Verbindung verringert, von einer
(Gelatinelosung, deren Wirkungswerth gegen die betr. Gerbsiure
zuvor ermittelt wurde, so lange zu der Lisung der letzteren zu-
gesetzt wird, bis kein weiterer Niederschlag erfolgt. Zur Verringerung
der Loslichkeit des Niederschlages hat man frither einen Zusatz
von Alaun zum Leim empfohlen (Miiller?); besser scheint der von
Schulze?®) in Vorschlag gebrachte Zusatz von Chlorammonium oder

—_———

') Journ. f. pract. Chem. B. 81 p. 159. BSiehe aunch Lowe, Zeitschr.
f. anal. Chem. B. 4 p. 865 (1865), desgl. Hallwachs und Cech a. a. 0. Auch
Dawy hat schon durch Haut die Gerbsiure und zwar gewichtsanalytisch be-
stimmt (Chem. News Jg. 1863 p. 54 und Zeitschr. f. anal. Chem. B. 2 p. 419).

) Arch. f. Pharm. B. 38 p. 147 (1845). Bei seinen Versuchen, einen Indicator
zu ermitteln, welcher beim Titriven das Ende der Reaction anzeigen kiinnte, war
Gauhe nicht vom Gliick begiinstigt (Jodamylum). Vergl. Zeitschr. f. anal. Chem.
B. 5 p. 232 (1866). Auch Cech, welcher Eisenlisung zu demselben Zweck ver-
werthete, ist mit dieser nicht villig zufrieden. Siehe auch Hallwachs a. a. O.

*) Leitschr. f. amal. Chem. B. 5 p. 455 (1866). Vergl. ferner Salzer ib.
B. 7 p. 70 (1868) und Johanson  Beitr. z. Chemie der Eichen-, Weiden- und Ulmen-
rinde* Diss. Dorpat 1875 p. 72 und p. 76, desgl. Lehmann a. a. 0. — Ueher
eing neuere kritische Beurtheilung der wichtigeren Methoden der Gerbsitore-
bestimmung siehe Liowenthal in der Zeitschr. f. anal. Chem. B. 11 p. 33 und

p. 201 (1877) und B. 20 p. 91 (1881).
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der von Liwenthal empfohlene von Kochsalz und 10°%, vom Vol.
der Fliissigkeit an Salzsiiure (1,12 spec. Gew.) zu sein. Bei Gallusgerh-
siiure kann die Lisung mit den erwiihnten Salzen gesiittigt sein,
bei anderen Gerbsiiuren (Eichen-, Weiden-, Ulmenrinde) diirfte ein
geringeres (QQuantum derselben vorzuziehen sein. Hat man die
Modification Loewenthal’s benutzt, so ist es zweckmiissig, nach dem Zu-
mischen der Leimlisung b Minuten lang stark zu riihren. Dass aunch
gegen Leim die verschiedenen Gerbsiiuren einen ungleichen Wirkungs-
werth besitzen, hat Giinther ermittelt. Er fand, dass 100 Th. Leim
bei Gegenwart von Chlorammonium 77 Th. Gallusgerbsiiure, (Johanson
120 entwiisserte Gerbsiure), 132 Th. (Lehmann 139 Th.) Catechu-,
130 Th. Kino-, 130—132 Th. Ratanhia-, 130 Th. Eichenrinden-,
168 Th. Tormentillgerbstoft fiilllen. Dass Gallus- und Catechusiiure
durch Leim nicht gefiillt werden, ist bekannt.

§ 53. Wollte man auf eine dieser beiden Substanzen untersuchen,
so kimnte man sie auch, nachdem die Gerbsiiuren mit Leim aus-
gefiillt, der Niederschlag abfiltrirt und nachdem der Ueberschuss
des zugesetzten Lieimes aus dem Filtrate durch Alkohol priieipitirt,
auch der Weingeist bei Luftverdiinnung wieder abdestillirt wurde,
mit Aether oder Essigiither ausschiitteln. Wiire ein grisserer
Ueberschuss von Leim vermieden worden, so kinnte die Alkohol-
behandlung unterbleiben, ja man konnte auch in manchen Fiillen
direct einen Theil der Wasserlisung (§ 48) ausschiitteln (4—5 mal
nener Aether). Sowohl Gallus- als Catechusiiure hinterbleiben
nach Verdunstung ihrer Aetherlisung krystallinisch, meistens in
verfilzten Nadeln. (Vergl. §§ 151 und 165).

Die Wiigung der getrockneten Riickstiinde wird hilufig einen
ziemlich trenen Ausdruck fiir die Menge, in welcher beide Substanzen
vorhanden waren, gewiihren. Hat man wegen reichlicherer Bei-
mengung amorpher oder gefiirbter Substanzen Bedenken, das Resultat
der Wiigung zu verwerthen, so kann man dasselbe, wie gesagt,
durch Titrirung mit Kaliumhypermanganat (siehe oben) verificiren.
(zallus- und Catechusiiure miissen iibrigens, wenn der Pflanzentheil vor
der Alkoholbehandlung schon mit Aether extrahirt war, sich in dem
Wasserauszuge des Aetherextractes befinden. (Vergl. §§ 38 u. 151.)

Ueber freie Pflanzensiuren im Alkoholauszuge siehe
§ 82. Siehe weiter in § 159.

Untersuchung auf Glycoside, Bitterstoffe,
Alkaloide ete.

§ H4. War keine Gerbsiure oder ihr verwandte Substanz in
der Wasserlisung (§ 48) aufzufinden, liessen aber bitterer Geschmack
oder andere Kigenschaften derselben die Anwesenheit eines in
Aether unlislichen, in Wasser léslichen Bitterstoffes, eines
Glycosides oder Alkaloides vermuthen, so kann man den
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Wasserauszug aus dem Riickstand des Alkoholextractes einer suc-
cessiven Behandlung mit verschiedenen Fliissigkeiten unterwerfen,
welehe sich in W”L‘:w nicht oder nur schwer losen und desshalb
gum Ausschiitteln benutzt werden konnen. Auch den Wasser-
auszug des Aetherextractes (§ 38) kann man in gleicher Weise be-
arbeiten, Ich rathe zu diesem Zwecke namentlich auf Petroliither,
Benzin und Chloroform zu reflectiren, diese Fliissigkeiten auch in
der angegebenen Reihenfolge anzuwenden und zwar so dass sie
zuniichst in einer mit wenig Schwefelsiiure sauer gemachten, dann in
einer mit Ammoniak iibersiittigten Mischung benutzt werden. In Bezug
auf diesen Gegenstand habe ich in meiner , Ermittelung der Gifte*?)
mich ausgesprochen. Jede Ausschiittelung wird, nachdem sie ab-
gehoben, einmal mit reinem Wasser durchgemischt und auch von
diesem wieder abgetrennt worden, fiir sich verdunstet und der Riick-
stand controlirt. Regel ist dabei, dass, wenn z. B. durch Petrol-
fither eine nennenswerthe Menge von einer Substanz isolirt wurde,
die Ausschiittelung mit neuen Mengen desselben Lisungsmittels so
oft wiederholt wird, bis dasselbe nur noch Spuren aufnimmt. Erst
dann geht man zu der niichstfolgenden Fliissigkeit iiber u. s. w.
Alle bei dieser Gelegenheit zum Ausschiitteln verwendeten Fliissig-
keiten miissen kurz vor der Anwendung rectificirt sein; beim Petrol-
fither hat man wieder auf miglichste Fliichtigkeit, beim Benzin
daranf zu achten, dass es constanten Siedepunkt bei 819 zeigt und
dass eine Probe desselben mit rauchender Salpetersiure Nitro-
benzin hilde.

§ 55. Aus der mit Schwefelsiiure angesiiuerten Lisung nimmt
Petrolither von bekannteren Bitterstoffen, Siiuren und Alkaloiden
beispielsweise folgende auf:

Salicylsiure (conf. § 26). Scharfe Bestandtheile
des Capsicums ete. (§ 126). (Beide wiiren schon im Aether-
extracte nachweishar. Salicylsiiure geht weit leichter in die Benzin-
und Aetherausschiittelung iiber. Piperin. Die grissere Menge
desselben wird sich in dem in Wasser unloslichen Theile des
Alkoholauszuges befinden (conf. weiter §§ 171 und 178). Absynthin
ist nicht vollstiindig durch Petroliither aunszuschiitteln (§ 156).
Hopfenharz (§ 156).

Benzin entnimmt der bezeichneten Lisung z. B.: Santonin
(conf. § 154). Caryophyllin (§ 156). Cubebin (§ 155).
Digitalin (bleibt gluﬂ‘-ﬂtﬂ]lﬂlﬁl]h in dem Antheile des Aether-
auszuges der in W’aasﬂ unlislich ist (vergl. § 1565). Gratiolin
§ 167). Cascarillin (§ 156). Elaterin (§ 156). Populin
(§ 167). Lﬂlnﬂynthln (§167). Absynthin (§156). Quassin

-

') pag. 119. Tvergl auch Russ. Arch. f. gerichtl. Med. J. 1 uvnd Pharm,.
Zeitechr, f. Russl. Jg. 5 p. 85, Je. 6 p. 663,
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(§ 156). Menyanthin (§ 167). Ericolin (§155). Daphnin
(§ 167). Bitterstoff des Cnicus benedictus (§ 168).
Caffein (§ 171 und 176). Piperin (siche oben). Colchicein
(§ 171). Berberin (geht nur in kleinen Mengen in Benzin
iiber. Vergl. § 171).

Chloroform entzieht der sauren wiissrigen Lisung ausser
den in Petroliither und Benzin loslichen Substanzen z. B.: Benzoé-

siiure (conf § 26). Digitalein (wird von Aether nur schwer

gelost. § 155). Convallamarin (§ 167). Saponin (ist in
Acether unlislich und auch in abs. Alkohol schwer lislich. § 77 ff. und
167). Senegin (ebenso). Physalin (§167). Syringin (§ 167).
Aesculin (§ 167). Pikrotoxin (§ 155). Helleborein
(§ 167.) Cinchonin (ist in Aether unléslich. §§ 171, 182
und 184). Theobromin (§ 177). Papaverin (§ 171).
Narcein (§ 171). Colchicin. Solanidin,

§ 56. Wenn bei solchen Ausschiittelungen Chloroform an-
gewendet wird, so kann dasselbe, da es im Wasser etwas loslich
ist, insofern einen Fehler veranlassen, als nach Aufhebung der
sauren Reaction der Fliissigkeit durch Ammoniak, wenn dann aufs
Neune Ausschiittelungen mit Petroliither beginnen sollen, dieser nicht
rein, sondern etwas Chloroform haltend in Anwendung kommt.
Man thut deshalb gut, nachdem die saure Fliissigkeit mit Chloro-
form behandelt war, noch eine Ausschiittelung mit Petrolither vor-
zunchmen, welche den Zweck hat Chloroformreste zu entzichen.
Dann erst wird mit Ammoniak iibersiittigt und wieder successive
mit Petroliither, Benzin und Chloroform ausgeschiittelt. Fiir die
Ausschiittelung der ammoniakalischen Losung habe ich ausser den
drei genannten Lisungsmitteln und nach Anwendung derselben zum
Nachweis einiger Gifte auch noch Amylalkohol aufgenommen, der
namentlich Morphin, Solanin (§ 171), Salicin (§ 167) und
einige andere Substanzen leicht der wiissrigen Lisung entzieht.

Aus ammoniakalischer wissriger Fliissigkeit nehmen
Petroliither ete. vorzugsweise Alkaloide auf und zwar Petrol-
ither z. B.: Spuren von Strychnin, Brucin, Emetin,
Veratrin, Sabadillin, Sabatrin, alle diese Substanzen
gehen aber weit leichter und vollstiindiger in Benzin und Chloro-
form -iber.

Von besonderem Werthe ist aber der Petrolither fiir die
Untersuchung auf die sogenannten fliichtigen und bei ge-
wohnlicher Temperatur fliissigen Pflanzenbasen wie Coniin,
Methylconiin (auch Conydrin), Nicotin, Lobeliin,
Spartein, Alkaloide des Piments, Capsicums, der
Sarracinia purpurea. Auch Anilin, Trimethylamin
und verwandte Substanzen wiirden durch Petroliither anfgenommen
werden. (§ 171 und 239.)
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Bei qualitativer Untersuchung auf die leichtfliichtigen Alkaloide
habe ich gerathen, derart zu verfahren, dass man die Verdunstung
der Petroliitherausschiittelungen bei etwa 20° auf (slasschalen vor-
nimmt, welche zuvor mit starker Salzsiiure befeuchtet wurden und
auf denen deshalb die Chlorwasserstoffverbindung dieser Basen
wenigstens z. Th. zuriickbleibt. Statt der Salzsiiure liisst sich mit
Yortheil auch eine frischbereitete verd. Lisung von Chlorwasserstoft
in Aether benutzen.

In Benzin gehen ausser den soeben genannten Alkaloiden aus
ammomakalischer Lisung z. B. auch Atr opin, Hyoscyamin,
Physostigmin, Pllucarpln, Gelsemin, Taxin, Con-
chinin, Narkotin, Kodein, Thebain, Delphinin und
Delphinoidin, Aconitin, Aspidospermin, desgl. eine
Spur von Cinchonin ither. (Vergl § 171.)

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

§ 7. Die Zahl der durch dieses Ausschiittelverfahren isolir-
baren Siiuren, Bitterstoffe, Glycoside und Alkaloide (vergl. auch § 21)
1st gewiss eine sehr grosse und man wird durch betreffende Ver-
suche das von mir hier zusammengestellte Register noch sehr leicht
vervollstiindigen kinnen. Gerade dieser Umstand macht das Ver-
fahren geeignet zur qualitativen Untersuchung solcher
Pflanzen und Pflanzentheile, iiber deren Bestandtheile bisher nichts
bekannt gewesen, Selbstverstiindlich kann man, namentlich wenn
man auf Siuren, Bitterstoffe und Glycoside Riicksicht nehmen will,
anstatt der Wasserausziige aus den Aether- und Alkoholextracten
auch Ausziige anwenden, welche man direct aus der zu unter-
suchenden Substanz durch mehrstiindige Digestion mit Wasser im
Wasserbade hergestellt hat. Ebenso kann man, um direct das
Untersuchungsobject auf Alkaloide zu priifen, dieses mit schwefel-
siurehaltigem Wasser (1 : 50) einer solchen Digestion unterwerfen.
In beiden Fillen muss man dann aber beachten, dass bei solcher
directen Extraction des Objectes mit wiissrigen Fliissigkeiten manche
Substanzen wie Schleim etc. in Lisung gehen, deren (zegenwart in
den ersterwithnten Priiparaten vermieden ist. Da solche fremde
Substanzen mitunter den Uebergang der zu suchenden Kirper in
die beim Ausschiitteln anzuwendenden Fliissigkeiten erschweren,
da sie immer die Ausschiittelung schiidlich beeinflussen, insofern als
sie die Trennung der wiissrigen Flusslghr:lt. von der zum Ausschiitteln
angewendeten fast unmnglmh machen, so ist es empfehlenswerth,
Substanzen, welche die Viscositiit der wiissrigen Ausziige erhihen,
durch Eindampfen dieser zur Syrupconsistenz (eventuell nachdem
der grissere Theil der Siure durch Ammoniak oder Magnesia
abgestumpft wurde), Kiillen durch Zusatz von ca. 3 Vol. Alkohol
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zum concentrirten wiissrigen Auszuge, Filtriren, nachdem die Mischung
12—24 Stunden kalt gestanden hat, Destilliren, bis der Alkohol
wieder entfernt wurde, zu beseitigen.

§58. Einige Bitterstoffe, Glycoside u. Alkaloide
konnen iibrigens durch Ausschiitteln nicht isolirt
werden, weil ihr Bestreben, in wiissriger Liosung zu bleiben, grosser
ist als ihre Neigung in eine andere bekannte Fliissigkeit iiber-
zugehen, oder weil sie iiberhaupt in Wasser nicht gelost werden.
Zu letzteren gehiren z. B. einige sog. Harzglycoside wie sie u. A.
in Convolvulaceen vorkommen. Diese Korper werden in der Regel
in Gemeinschaft mit den Harzen aufgefunden und ermittelt. (Conf.
§ 153.)

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

§5H9. Hat man neben Bitterstoffen ete. Gerbsiuren
in Wasserlosung, so kann man die letzteren hiiufig durch Digestion
des Auszuges mit Bleioxyd oder Bleioxydhydrat binden. Hiitte man
z. B. Salicin (conf. § 167) von Gerbsiiure zu trennen, so kinute
man den Wasserauszug unter Zusatz von Bleioxyd im Wasserbade
austrocknen und den Riickstand mit Alkohol extrahiren. Auch bas,
Bleiacetat kann man mitunter anwenden, wenn ein Bitterstoft etc.
von Gerbsiiure, Pflanzensiiure, Eiweiss, Schleim und dergl. befreit
werden soll, natiirlich muss man sich aber zuvor davon iiberzeugt
haben, dass der betr. Bitterstoff nicht gleichfalls durch das Bleisalz
gefiillt oder durch Bleioxyd, resp. dessen Hydrat gebunden wird.
In letzterem Falle kann man natiirlich auch mitunter aus der Blei-
verbindung des Bitterstoffes oder Glycosides diese gewinnen z. B.
indem man Schwefelwasserstoff auf erstere einwirken liisst. Liesse
sich ein Bitterstoff und dergl. durch Bleioxyd binden, so wiirde
dies nmamentlich in Fiillen, wo nicht auch Gerbsiure zugegen ist,
zur Trennung desselben von Zucker ete. benutzt werden konnen.
Bei Gegenwart von Gerbsiiure wird es sich weiter in manchen
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Fiillen auch als zweckmiissig bewiihren, aus einer Lisung, in welcher
ein durch bas. Bleiacetat fillbarver Bitterstoff oder dergl. vorhanden
ist, zuniichst etwa anwesende Pflanzensiiuren, Gerbstoffe ete. durch
neutrales Bleiacetat mederzuschlagen und dann die Fillung des
Bitterstoffes oder Glycosides durch bas. Bleiacetat vorzunehmen.
($§ 51 und 162).

§ 60. Sollen solche Bleiverbindungen der Bitter-
Stﬂ“(‘, Glycoside ete., wie sie hier eben erwiihnt worden sind,
ausgewaschen werden, so ist sehr zu rathen, dies durch Sedimentiren
und so schnell als miglich auszufithren. Auf dem Filter legen sich
derartige Niederschliige oft so fest an die Wandungen, dass das
aufgegossene Waschwasser den Ueberzug nicht gut durchdringen
kann und, da ausserdem diese Ueberziige sich stark zusammenziehen,
das Wasser durch die so entstehenden Risse abliinft. Muss man das
Filter zu Hiilfe nehmen, so thut man gut, den Niederschlag spiiter
wieder von diesem abzuheben und aufs Neue in Wasser zu suspen-
diren, vesp, Filtration und Suspension in Wasser mehrmals zu
wiederholen. Allzulange derartize Niederschlige mit Wasser aus-
zuwaschen, ist nicht rathsam, weil sie in der Regel dabei eine Zer-
setzung erfahren und Bitterstoff ete. an Wasser ahﬂ'LbUn Miglichst
zu vermeiden hat man ferner die Gegenwart von Kohlensiiure in
dem zn diesem Zwecke zu benutzenden Wasser.

Zur Ziersetzung derartiger Bleiniederschliige wird in der
Regel Schwefelwasserstoff benutzt, der aber nur dann gut wirkt,
wenn der Niederschlag zuvor nicht getrocknet wurde. Dass bei
dieser (selegenheit Bitterstoff durch das entstandene Schwefelblei
mechanisch gebunden werden kamn, ist bekannt. Um dadurch be-
dingten V erlusten vorzubeugen, kann man das abfiltrirte, gewaschene
und getrocknete Schw efelblei puh ern und spiiter mit Alkohol aus-
kochen. Man nehme sich aber in Acht, dass man nach Verdunstung
dieses Alkoholdecoctes sich nicht durch Krystalle von Schwefel
tiuschen liisst. Hinfiz wird es dann anch von Vortheil sein, die
Zersetzung des Bleiniederschlages nicht bei Gegenwart von Wasser,
sondern von Alkohol vorzunehmen. Die Obertliichenanzichung des
Schwefelbleies kann iibrigens hiiufie insofern niitzlich wer ﬂﬂn. als
durch dieselbe beglmtmrlc, fremde Stuﬂ'ﬂ, z. B. Farbstoffe, an den
Bleiniederschlag gebunden werden, wiithrend Bitterstoff ete. in
Lisung geht. :

Die  eben angegebenen Regeln fiir die Zersetzung der Blei-
niederschliige gelten auch fiir solche Fiille, wo man aus derartigen
Nleder%chlltgen Grerbsiiuren, Pflanzensiiuren u. dergl. isoliren will.
(Siche auch § 162).

§ 61. Um zu beweisen, dass eine Substanz glycosi-
disch sei, benutzt man die Neigung derselben bei Einwirkung von
Fermenten — Speichel, Emulsin, Myrosin, — etc. oder beim Erhitzen
mit verd. Siuren sich derart zu zerlegen, dass als eines der

Dragendorff, Pllanzenanalysa, 4
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Spaltungsproducte Glycose auftritt. Man thut hier gut, zuniichst
den moglichst reinen Korper darauf zu priifen, ob er alkalische
Kupferlosung beim Stehen in Zimmertemperatur resp. beim Kochen
reducirt oder nicht. Wird keine Reduction beobachtet, so er-
leichtert das die spiitere Untersuchung wesentlich. Man kocht
dann in der Regel den fraglichen Bitterstoff mit einer verdiinnten
d. h., 1—2 procentigen Schwefel- oder Salzsiiure und priift von
Zeit zu Zeit, ob sich in der Fliissigkeit durch Fehling’sche Lisung
Zucker nachweisen lisst. Die Spaltung der Glycoside vollzieht
sich so mit sehr ungleicher Schuelligkeit, wiihrend einige schon nach
einige Minuten langem Kochen die Zuckerreaction liefern, miissen
andere mehrere Stunden gekocht werden, bevor man dieselbe con-
statiren kann. Bei einigen Glycosiden ist es sogar besser, unfer
Druck oder anstatt in wiissriger, in alkoholischer Solution die Siiure
einwirken zu lassen. (Vergl. iibrigens §§ 153 und 160).

Nicht selten sind die Spaltungsproducte, welche aus Glycosiden
nehen Glysose frei werden, in Wasser schwer lioslich und triibt
sich deshalb in dem Maasse, als sie beim Kochen mit siiurehaltigem
Wasser entstehen, die Fliissigkeit. Man kann auch dies oft als
Beweis fiir den Eintritt der Spaltung verwerthen, namentlich in
Fillen, wo das Glycosid schon direct aus alkalischer Kupfer-
losung Oxydul reducirt. Man kann ferner, nachdem die Zer-
setzung perfect geworden und nachdem die Fliissigkeit erkaltete,
das letzterwiibnte Produckt der Spaltung abfiltriren und weiter
untersuchen. Hat man in alkoholischer Soelution die Spaltung vor-
genommen, so kann man oft durch Wasserzusatz zu dieser das
neben Zucker gebildete Product abscheiden. Ist dieses Spaltungs-
product in Wasser lioslich, so kann man zum Zweck seiner Ab-
scheidung wiedernm den Weg der Ausschiittelung versuchen,

Mit der Glycose, welche man unter den bezeichneten Umstinden
gewonnen hat, mache man ferner, wo moglich, einen Versuch, das
Polarisationsverhalten festzustellen, desgleichen einen
Gihrungsversuch (§ 204), indem man einen Theil der wiiss-
rigen Fliissigkeit, am besten nach Spaltung mit verd. Schwefel-
siture und nachdem diese spiiter durch Baryumecarbonat wieder be-
seitigt wurde, mit etwas Hefe iiber Quecksilber in ein Eudiometer
bringt und beobachtet, ob sich Kohlensiiure entwickelt, Da manche
aus (ilycosiden neben Zucker freiwerdende Spaltungsproducte der
alkoholischen Giihrung entgegen wirken, so sind sie zunichst wo-
miglich fortzuschatten.

Dieser Giihrungsversuch wird von besonderem Werth in solehen
Fiillen sein, wenn das Glycosid direct auf alkalische Kupferlisung
reducirend einwirkte. Hat man mit dem unveriinderten Glycoside
die Giihrungsprobe mit uegativeh-Erfolge ausgefiihrt, hat man
spitter nach Eil'mflrlcu-;igf-q} von Siurve dieélbe mit positivem Erfolg
wiederholt, so kann'dies oft als Beweis fiit die Gegenwart eines
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(Glycosides benutzt werden, namentlich wenn man sich iiberzeugte,
dass die Substanz, welche man fiir ein Glycosid gehalten hat,
in (Aether oder) kaltem abs. Alkohol léslich ist. Saccharosen und
andere Kohlehydrate, welche in ihnlicher Weise gegeniiber der
(ziihrungsprobe wirken wiirden, wiiren wegen ihres ’irerllaltem ALl
den erwiihnten Lisungsmitteln mﬁﬂﬂ%ﬂhl:}s&en.

Dass es zweckmiissig ist, im Falle durch Spaltung eines Glyco-
sides Zucker entst.mden ist, diesen nach Entfernung des zweiten
mit ihm erlangten Productes durch Titriren mit F ehling’scher
Lisung ete. quantitativ zu ermitteln, brauche ich wohl
kaum hervorzuheben. (Conf. §§ 83 ff. und 200 ff.)

Einzelne Substanzen, M&lclm man in der Regel mit den Glyco-
siden gemeinschaftlich abhandelt, geben iibrigens bei Einwirkung
von S#uren nicht Glycosen, sondern zucker- oder mannitartige
Producte, welche wie Isoduleit nicht gihrungsfihig sind.

§ 62. Manche Glycoside haben die Fihigkeit bei Ein-
wirkung von Schwefelsiiure auf Gemenge mit Gallensiuren fhnlich
wie Zucker zu wirken, d. h. eine rothe Fiirbung der Schwefel-
siure zu veranlassen. Wenn man diese ngenthumllchlmlt der
Glycoside gewissermassen als Gruppenreaction fiir sie ausgegeben
hat, so wiire dagegen zu bemerken, dass viele Glycoside schon
durch Schwefelsiure allein gerithet werden, dass aber andere bei
der Gallensiiurereaction den Zucker nicht ersetzen kinnen und
dass endlich noch andere mit Schwefelsiiure allein in so charakte-
ristischer Weise gefiirbt werden, dass durch die ihnen zukommende
Reaction diejenige der Gallensiiure verdeckt wird,

Ueber Glycoside vergl. ferner § 165 ff.

§ 63. Auch einige Alkaloide lassen sich aus den in
§ 58 angegebenen Griinden durch Ausschiitteln nicht
isoliren. Man miisste sic nach dem Eindampfen der nach § 57
vorbereiteten Ausziige, aus denen man ausserdem alle durch Aus-
schiittelung entfernbaren Substanzen fortgeschafft hat, gleichfalls in
der Weise zu isoliren suchen, dass man die wiissrige Lmung ver-
dunstet und erst auf den Trockenriickstand verschiedene Liisungs-
mittel wie Alkohol, Aether, Chloroform ete. wirken lisst. Sollte
der Trockriickstand schmierig sein, so vertheilt man ihn zweck-
miissig auf gewaschenem Quarzsand oder Kieseleuhr, um spiiter wieder
miglichst fein zu pulvern. Nur dann wird eine geniigende Er-
schiopfung erreicht, wenn der Trockenriickstand miglichst feinvertheilt
vorliegt. Siehe weiter S5 65 und 66.

“71]] man sich, bevor man diese Procedur vornimmt, davon
iiberzeugen, ob iiberhaupt ein Alkaloid zugegen ist,
so kann man die nach § 57 hergestellte Fliissigkeit, die etwas
freie Schwefelsiure, aber keinen Alkohol mehr enthilt, mittelst
solcher Substanzen priifen, welche als Gruppenreagentien

45:
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fiir  Alkaloide FEingang gefunden haben. Ieh wiirde hier wohl
namentlich folgende empfehlen kimnen :

Jodjodkalinm, d. h. eine Lisung von Jod in wiissriger
Solution von Kalinmjodid. Es giebt mit den meisten Alkaloiden,
wenn sie in wissriger Lisung vorliegen, amorphe dunkel kermes-
farbene oder braune Niederschliige und zwar bei so grosser Ver-
diinnung, wie kaum ein anderes Reagens. Setzt man es zur Alkohol-
lissung des Alkaloides, so bleibt hiiufie der Niederschlag aus oder
es entsteht ein Priicipitat mit abweichenden Kigenschaften. Beim
Berberin und Narcein wiirden z. B. unter diesen Umstiinden
krystallinische Niederschliige entstehen.

Brombromkalium, in analoger Weise hergestellt, fillt
gleichfalls einige Alkaloide aus sehr verdiinmter Solution, giebt aber
auch mit Phenol, Orcin und manchen ihrer Verwandte Niederschlige
von gelblicher Fiirhung. (§ 158.)

Kalinmquecksilberjodid, dargestellt durch Zersetzung
von Quecksilberchlorid mit iiberschiissigem Jodkalium, fillt die
meisten Alkaloide als weisse flockige Niederschlige, welche sich
bei liingerem Verbleiben in der Fliissigkeit z. Th. krystallinisch
umlagern. (Siehe aunch § 65.) Die Niederschlige fallen mitunter
bei ein und demselben Alkaloide verschieden aus, je nachdem man
bei Anwesenheit oder Abwesenheit von etwas freier Siure fillte.

Kalinmwismuthjodid, durch Lisen von Jodwismuth in
Jodkalium erhalten, giebt noch bei starker Verdiinnung in saurer
Alkaloidlosung  sulfurauratfarbene Niederschlige von grosser
Schwerloslichkeit. Man darf aber nicht vergessen, dass auch
Albuminsubstanzen und fihuliche Verbindungen durch dieses Reagens
gefiillt werden kimnen. (Vergl. § 232.)

Kalinmkadmiumjodid, in analoger Weise aus Cadmium-
jodid bereitet, fiillt weisse Niederschliige, die wie die des Queck-
silbers z. Th. allmilig krystallinische Form annehmen, meistens
aber etwas wemger schwerlislich als die Quecksilbernieder-
schliige sind.

Phosphormolybdiinsiure in salpetersamrer Lisung
ihres Natriumsalzes fillt die meisten Alkaloide als gelbliche Nieder-
schliige, die bei einzelnen bald durch Reduction bliulich oder griin-
lich werden. Ammoniaksalze und einfachere amidische Verbindungen
ageben mit dem Reagens gleichfalls Niederschliige,

Metawolframsiure liefert ihnliche Niederschliige. (§ 177.)

Goldehlorid fillt viele Alkaloide aus sehr verdiinnter Lisung
gelblich und auch diese Niederschliige werden z. Th. bald reducirt
und dann rithlichbraun, Auch die Fliissigkeit firbt sich bei
letzterer Gelegenheit mitunter sehr intensiv roth ete. (§ 186). Da
Ammoniaksalze und einfacher zusammengesetzte Amide meistens
durch Goldchlorid nicht gefiillt werden, so sehe ich dieses Reagens
als fiir unsere Zwecke besonders werthvoll an.
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Platinchlorid pricipitict die meisten Alkaloide briiunlich-
gelb (emzelne nicht), hat aber weniger Werth als Goldehlorid, weil
seine Niederschliige meistens leichter loslich als die des letzteren
Reagens sind und weil es aueh Ammoniak- und Kalisalze ete. fiillt.
Auch  diese Niederschliige zeigen mitunter Neigung zur Selbst-
zersetzung.

Quecksilberchlorid. Die weissen Niederschliige, welche
es mit Alkaloiden giebt, sind nicht sehr schwerloslich; da aber
auch dieses Reacens Ammoniaksalze und die Salze vieler einfacherer
Amide nicht fd,]lt, so hat es dennoch einen gewissen Werth. Gleiches
gilt von der

Pikrinsiiure, welche gelbe Niederschliige giebt und von der

Gerbsiiure, deren Niederschlige meistens graugelb oder
graubraun ausfallen, desgl. vom

Kaliumbichromat, dessen Niederschliige gelb und mit-
unter krystallinisch sind?).

Zur Bestitigung dessen, dass ein Alkaloid vorliege, kann man
auch von der Thatsache Nutzen ziehen, dass alle diese Substanzen
Stickstoff enthalten und dem entsprechend, wenn sie der Probe
von Lassaigne unterworfen werden, die Berlinerblaureaction
liefern. eca. 1 cg der betreffenden Substanz wird mit einem
Stiickchen Natrium in eine trockne Glasréhre gebracht und so lange
erhitzt, bis unter Erglimmen eine graue oder weissliche Schmelzung
entstanden ist. Nach dem Erkalten wird die Glasréhre in eine zweite
weitere gesteckt und dann werden vorsichtig in der Weise ea, 2—3 CC,
Wasser zngesetzt, dass man die Oeffnung des Glases von sich abwendet
(damit, falls etwas Natrium unverbunden blieb und bei Einwirkung
von Wasser auf dasselbe Explosionen entstehen, man nicht durch
herausgeschleuderte Massen beschiidigt werde). Die eventuell filtrirte
Fliissigkeit wird mit einigen Tropfen Eisenoxyduloxydlésung gemengt,
gut durchgeschiittelt und nach einigen Minuten mit Salzsiiure an-
gestinert. Ist Stickstoff vorhanden gewesen, so muss jetzt ein Nieder-
schlag von Berlinerblau entstehen.

Diese Probe wird namentlich dann von Werth sein, wenn

) Ueber die lf‘ruplwn-RPﬂ"Pntmn gegen Alkaloide siche auch 1:1 meiner
LLrmittel. von Giften®. 2. Aufl,, p. 123, du-,r_;i Selmi im Jahvesb. f. Pharm.
Jg 1874, p. 480, Jg. 13?5. p- 341, Jgo. 15?6‘ p- 628. Ueber Reaction 111*1 China-
alkaloide gesen Hhml.mk-ﬂmm 1.&1‘;;1! %Lluﬂgv im Arch. f. Pharm. B. 7 p. 143
(1874) und B. 13 p. 25 (1878), Hesse ib. B. 12 p. 313 und B. 13 p. 48],
Godeffroy in der Gsterr. Zeitschr. f. Pharm. Jg. 1878, Nr. 1—12. Ueber die
Wirkung der ‘Slhm wolframsiiure gegen Alkaloide siche Laubenheimer im
wyrch. £ l"h:llm Jg. 9 11 434 (1876), iiber Ant]mun: hlorid und Zinnechloriir
siche Godeffroy Sh. 147 und Smith im Jahresb. f. Pharm. Jg. 1579 p. 166,
iiber J"n.l‘aEllIllUl_}]Jddl’lwdulL sowie Selen- und Tellursiiure Brandt im
Jahresh, f. Pharm. Jg. 1875 p. 341. Bei den Versuchen Smith’s mit Antimontri-
chlorid wird dieses erhitzt und in die aeschmolzene Masse das Allaloid ein-
getragen, wobeir Morphin und Codein g:tunlu_l], Narkotin olivengriin, Thebain,
Brucin und Veratrin roth firben.
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eine andere Eigenthiimlichkeit, welche den meisten, aber nicht allen
Alkaloiden zukommt, diejenige der alkalischen Reaction
gegen Lackmus und die Fihigkeit, mit Siuren Salze zu hilden,
nicht recht erkannt werden kann (Colchiein), oder wenn einmal eine
Verbindung erhalten wird, welche in die Gruppen der amidischen
Siuren  (Colchicin) und der glycosidischen Alkaloide gerechnet
werden muss (Solanin). Uebrigens vergesse man nicht, dass auch
einige der schon besprochenen {;lvcuslcle btlL]-.St-fo haltig sind., (§ 167.)

Viele der hekannteren Alkaloide sind durch Farben-
reactionen charakterisirt, welche namentlich bei Anwendung von
starken Siuren und Oxydationsmitteln beobachtet werden. TIch
will in § 171 einige dieser Reactionen tabellarisch zusammenstellen,

§ 64. In Fiillen, wo ein durch Ausschiitteln nicht
isolirbares Alkdlﬂld in der erst beschriebenen Weise (§ 63)
nicht rem erhalten werden kann, namentlich wenn es sich um eine in
Wasser sehr leichtlosliche Base handelt, versuche man, dieselbe
dadurch zu isoliven, dass man sie durch I L11111‘!H|IH"E-L&I”]E]JG(]I[I aus
schwach schwefelsaurer Lisung niederschligt, das Priicipitat abfiltrirt,
auswiischt, noch feucht in Wasser suspendirt und durch Schwefel-
wasserstoll zerlegt. Nach Filtration des Schwefelquecksilbers hat
man im Filtrate die Jodwasserstoffverbindung des Alkaloides, eventuell
nebst freiem Jodwasserstoff. Indem man so lange Silbersulfat
zusetzt als dieses einen Niederschlag bewirkt, entsteht Jodsilber,
welches man abfiltrivt, und das Sulfat des Alkaloides (nebst freier
Schwefelsiiure). Zusatz von Aetzbaryt zum Filtrate fillt die Schwefel-
siure und bewirkt Abscheidung des freien Alkaloides, welches von
einem Ueberschusse des Baryumhydrates durch Kohlensiure befreit
werden soll, indessen auf diesemm Wege nicht immer wirklich voll-
kommen von demselben befreit wird. In manchen Fiillen diirfte
es deshalb und weil das Carbonat des Baryum weniger leicht
zersetzend aunf Alkaloide einwirkt, besser sein, statt des Hydrates
das Carbonat anzuwenden, um die Schwefelsiiure zu entfernen.

Bei Anwendung dieser Methode hat man ferner mitunter mit
der Unbequemlichkeit zu kiimpfen, dass das Quecksilbersulfuret sich
sehr fein vertheilt in der Fliissickeit befindet und deshalb durch
die Filter geht. Man kann versuchen, durch Eindampfen der mit
Schwefelwasserstoff behandelten Fliissigkeit mit Bolus und spiiteres
Wiederlosen in Wasser dieselbe filtrirbar zu machen. Auch das
Jodsilber und das Baryumsulfat machen hisweilen bei der Filtration
recht grosse Beschwerden, so dass man erst nach Anwendung von
J]uppsll:ltmn und mehlmdllgm Wiederholung der Filtration klare
Litsungen erhiilt,

Manche Alkaloide zeigen iibrigens eine grosse Empfindlichkeit
segen Alkalien, mit denen sie beim Kochen ihrer Lisungen unter
Alnimltun von neuen amidischen Complexen und von Siuren zer-
fallen. Atropin giebt unter diesen Umstiinden das amidische Tropin
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und Tropasiiure, auch Hyoscyamin bildet Tropin und Tropasiiure
(vergl. hieriiber § 65), Piperin liefert Piperidin und Piperinsiure,
Aconitin giebt Aconin und Benzo@siiure, Nepalin (Pseudaconitin)
Psendaconin und Dimethylprotoc atechusiiure ete. Wie sehr dies
geeignet ist, Irrthiimer zu veranlassen, geht schon daraus hervor,
dass eine Anzahl alkaloidischer bulhtzmmn welche als besondere
Pflanzenalkaloide in .den Lehrbiichern beschrieben werden (Acolyctin
und Nepalin = Aconin, Lycoctonin = Pseudaconin) im Wesent-
lichen mnichts anderes als solche Zersetzungsproducte sind?!). Zn
den von Basen leicht zersetzt werdenden Alkaloiden gehirt ferner
Curarin.

Auch unter Einfluss siedender verdiinnter Siiuren werden einzelne
Alkaloide zersetzt.

Leistet ein Alkaloid bei Einwirkung von Baryt oder Kalk ge-
niigend Widerstand, so kann man auch versuchen, dasselbe durch
die in § 63 bezeichneten (n'llpp&llrlie-‘l"Lnllen Phosphormolyh-
dinsi u re oder Phosphorwolframsiure auszufillen, aus
diesen Verbindungen wieder durch Baryt- oder Kalkhydrat ab-
zuscheiden und nach Beseitigung des Baryt- oder Kalkiiberschusses
durch Kohlensiiure mittelst geeigneter Lisungsmittel anfzunehmen.
Wir werden auf einige Einzelheiten dieser Methoden, welche
letzteren auch bei der quantitativen Bestimmung einiger Pflanzen-
basen Nutzen gewiihren, in § 177 zur tickkommen.

& 65. Handelt es sich um eine quantitative Bestimmung
der All aloide, so kann man versuchen, diese so auszufiihren, dass
man die nach § 64 isolirte Substanz trocknet und auf die Wage
bringt, oder dass man die unter miglichster Vermeidung von Ver-
lusten nach §§ H5 und 56 dlmgﬁaﬁhuttElt{,u Massen wiigt®), oder
endlich, dass man gewisse ans Wasserlosung gefiillte "‘fﬂ‘])iudlllzgml
der Alkaloide wiigt. Zu letzterem Zwecke liisst sich z. B. (lir- '[]Ull’l-
und mitunter dlePLi,tlmluppLhll]mIdwlhlmhmh benutzen (conf. §173),
da man nach deren Gold- oder Platingehalt emnigermassen ber Ll]ll!(‘]l
kann, wieviel Chlor und wieviel Alkaloid in der Verbindung gewesen
ist. Recht hiufig wird zu diesem Zwecke das durch Kaliumqueck-

) Ich benutze dieze Gelegenheit, anf die neveren Arbeiten iiber Aconit-
alkaloide, welche von Wright und Luff vertffentlicht wurden, hinzuweisen.
Siehe Jahresb. f. Pharm., Jg 1872 p. 131, Jgz. 1874 p. 135, Jg. 1876 p. 169,
Jg. 1877 p. 424, Jg. 1879 p. 189. Ueber des Atesin, das Acon. ]mtm:}ph\]hun
siche Wasowicz im Arch. f. Pharm. B, 11 p. 195 (1879).

%) Vergl. meine spiiter zu besprechende Methode der quantitativen Er-
mittelung von Strychnin und Brucin (§ 174), desgl. die ebendort zn erwiihnende
Untersnchung anf Veratrin ete. Durch Ansschiitteln hat ferner in meinem
Laboratorinm Giinther Atropin quantitativ bestimmt. (Vergl. Pharm. Zeitschr.
f. Russl., Jo. 1869 p. 89). Auch bei dem Colchicum wiire es wohl rathsam, sein
Alkaloid durch Ausschiitteln mit Chloroform als dureh Filluong mit Kaliom-
quecksilberjodid zu ermitteln. Hier miisste aber der Pflanzentheil mit siore-
freiem Wasser extrahirt werden, und wiirde es besser sein, das Chloroform puf
einen sauren, wie auf einen ammoniakalisch gemachten Auszug wirken zu laszen.
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silberjodid aus Alkaloidlisungen gefiillte Priicipitat verwendet, und
zwar einestheils zur gewichtsanalytischen, anderntheils zur titri-
metrischen Bestimmung der Pflanzenbasen. (§ 174).

Ueber diesen Gegenstand habe ich mich in meiner ,,Chemischen
Werthbestimmung  starkwirkender Droguen®?) ausfiihrlicher aus-
gesprochen.  Ieh habe in derselben g{*?mg.,t dass in der That bel
vielen Alkaloiden auf diesem Wege recht brauchbare Resultate
erhalten werden konnen, dass aber die bei verschiedenen Alkaloiden
entstehenden Priicipitate nicht immer analoge Zusammensetzung
haben, demnach der Wirkungswerth fiir jedes einzelne zuniichst er-
mittelt werden muss. Is hat sich aber ferner herausgestellt, dass
bei ein und demselben Alkaloide (Atropin) die Zusammensetzung
der Niederschlige je mnach der Concentration wechseln kann und
dass gleichfalls mitunter der Awusfall des Versuches verschieden
sein wird, je nachdem man mehr oder weniger Schwefelsiiure in
Lisung hat. Einige Alkaloide, wie z. B. Brucin und Coniin kénnen
durchaus keinen grisseren Siiureiiberschuss ertragen, andere, wie
-z B. Colchicin, werden nur bei Gegenwart eines solchen vollig
priicipitirt, endlich verlangen einzelne Alkaloide wie Atropin,
Colchicin ete. Anwendung eines bedeutenden Ueberschusses an
Reagens, falls die Fiillung vollstindig sein soll. Will man mit
hahumqne{:kmllm Jodid gmuuhtm:ml:, tisch f: illen, so ist es deshalb
bei einigen (Atropin) zweckmiissig, einen Ueberschuss des Reagens
zuzusetzen, welcher die vollstindigere Abscheidung des Nieder-
schlages bewirkt, bei anderen Alkaloiden kann aber auch wieder
der Niederschlag durch solchen Ueberschuss des Reagens in
Lisung gebracht werden, In Bezug auf das Reagens will ich noch
hemm]-.en dass es nach Mayer in der Regel nicht cut ist, dasselbe
durch Lisen von Quecksilberjodid in Jodkalium her fllth].].L']l. sondern,
dass es besser durch Mischen von Quecksilberchlorid (13,546 g}
mit Jodkalium (49,8 g) und Wasser (so viel, dass 1 1 Fliissigkeit
erhalten wird) zu bereiten ist.

Indem ich in Bezug auf die Einzelheiten des Versuches auf
die oben citirte Schrift verweise, will ich hier nur bemerken, dass
man zum Zweck der Bestimmung in der Regel den Pflanzentheil
mit schwefelsiiurehaltizem Wasser erschipft und in vielen Fiillen
in diesem Auszuge direct titrirt. Ist dies wegen beigemengter
schleimiger Stoffe ete. nicht ausfiilhrbar, und muss man durch
Alkohol erst einen Theil der letzteren ausfillen, so ist durchaus
der Alkohol vor der Titrirung wieder fortzuschaffen. Beim Titriren
muss man das Ende des Versuches in der Regel durch Abfiltriren
und Zusatz eines Tropfens des Reagens zum Filtrate ermitteln,

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

) Bt. Petersburg 1874, Schmitzdorft.
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Alkaloides wiirde bei gewichtsanalytischer Untersuchung als C27 H49
NOwJ2 | HgJ® anzusehen sein. Bei dieser sind pro CC. der Mischung
fiir gelost bleibendes Alkaloid 0,00005 g anzurechnen, 1 CC. zeigt
ferner 0,0388 ¢ Nepalin (Pseudaconitin) an.

1 CC. entspricht ferner 0,0097 ¢ Atropin falls die Lisung

gegen 1 : 200 stark war, in Lﬂsunrmn 1 : 330 entspricht er nur 0,00829 .
IJm mit iiberschiissigem Reagens aus Lidsungen 1 : 200—300 gefiil lte
Niederschlag ist (C'" H24 NO3.J)?  Hg.J? zusammengesetzt. Wenn
man aus Lisungen von etwa 1:350—1:500 gefillt hat, so bleibt
im CC. Filtrat 0,00005 g Atropin gelost. (§ 174.)

1 CC. der Quecksilberlosung war ferner gleich 0,00698 g
Hyoseyamin, falls die Liosung des Alkaloides ca. 1: 200 enthielt,
Nach neueren Untersuchungen Ladenbur gs haben wir iibrigens im
Bilsenkraute zwei Alkaloide, deren eines dem Afropin isomer und
mit Daturin und Duboisin identisch sein soll. (Vergl. Ber. d. d.
chem. Ges. Jg. 13 p. 909, p. 1081, p. 1340 und p. 1549 1880). [Als
wesentlichen Unterschied des H;,mmmmm vom Atropin giebt 1. an,
dass ersteres schon bei 108,5° schmilzt {Atmpm bei 113,59, dass
sein Groldsalz zwar anfangs élig fiillt, aber unter Wasser viel schneller
krystallinisch erstarrt, wie das des Atropins und dass die Goldsalze
resp. bei 159? und 135° schmelzen. Uebrigens kommt nach L. auch in
der Belladonna mindestens noch ein zweites Alkaloid vor, welches er
zum Unterschiede vom gewthnlichen (schweren) Atropin leichtes
Atropin nennt. Letzteres schmilzt bei 1079% sein Goldsalz ber 1599,
es ist demnach miglicher Weise mit dem Hyoseyamin identisch.
Einen Vergleich mit dem Belladonnin (siehe § 159} hat L. nicht
vorgenommen?'). Als zweites Alkaloid des Bilsenkraunts bezeichnet L.
das den vorigen isomere Hyoscin (nicht identisch mit dem, was
Hobn u. A. so nannten). Das Goldsalz des Hyoscins schmilzt
bei 196—198°]. (Siche weiter in § 174.).

1 CC. derselben Lisung correspondirt 0,0189 ¢ Emetin und
der Emetinniederschlag ist C20 H%2 N2 05 Hg J* zusammengesetzt.

1 CC. derselben Losung fillt 0,0125 g. Coniin, dies aber
nur dann, wenn 1[,—1°, des Alkaloides in Lisung war, wenn diese
moglichst wenig freie Siure enthielt und wemn zu der Lisung
ausserdem ca 3—4°, Chlorkalium zugesetzt waren. In diesem
Falle hat der Niederschlag die Zusammensetzung (C8 H1% NJ)2
HgJ? (§§ 174 und 180).

1 CC. derselben Lisung entspricht 0,00405 ¢ Nicotin, aber
der Niederschlag ist C1** H1* N2 Hg.J4 zusammengesetzt,

} I B S ﬂemeﬂmu Lissung ﬂtllt 0,0167 ¢ Strychnin und
0,0197 g wasserfreies Brucin (bei letzterem muss die Litsung
miglichst wenig freie Schwefelsiiure enthalten). Die Niederschlige

1) Vergl. iiber dasselbe Kraut in den Ber. d. d. chem. Ges. B. 13, p. 165.
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haben die Zusammensetzung C21H22 N2 02 HJ | Hg J2 und €23 H2¢
N2O*HJ 4 HgJ% (§ 174 und § 180.)

1 CC. derselben Losung fiillt bei einer Concentration der
Colehicinsolution von 1 : 600 und bei Gegenwart von 7—10%,, Schwefel-
siiure in derselben 0,0317 g Colehicin, Der Niederschlag scheint
auf 4 Aeq. Colchicin 1 Aeq. HgJ? zu enthalten.

1 CC. derselben Lisung fillt 0,0213 ¢ Narkotin und
0,02 g krystallisivten Morphins?). (Siehe weiter § 174.)

1 CC derselben Lisung entspricht nach Masing?®) 0,0296 g
Veratrin und dazu ist bei Anwesenheit von wenig Schwefelsiiure
fiir jeden CC. der Fliissigkeit, in der der Niederschlag entsteht,
0,000068 ¢ Veratrin als in Form des Doppeljodides gelist
bleibend hinzuzuaddiren. Nach demselben Autor ist 1 CC. der
Mayer'schen Liosung gleich 0,0374 ¢ Sabadillin und 0,03327 g
Sabatrin, w obei fiir jeden CC. der Mischung noch 0,00005 g
Sabadillin und 0,0000408 g Sabatrin hinzugerechnet werden miissen
(§ 174).

1 CC derselben Lisung entspricht, gleichfalls nach Masing,
0,01375 g Physostigmin. Die Correctur pro CC. Fliissigkeit
wiire {lﬂUUl(J: g, die fus,*unmr*n*,(,tmn:r des Niederschlages “lli‘dr‘
zu CYN=INSQ*H.J 4 HegJ? angenommen. (Siehe ulnwmm § 174.)

1 CC. derselben Lisung fillt nach Beach?®) 0.0425 g Berberin.
Der Niederschlag soll fast genan 509, des AII—.'llmclna enthalten.

Das Chinindoppelsalz soll nach Prescott!) 34,59, Chinin
enthalten und in Wasser fast unloshich sein. N.;u‘.h den Unter-
suchungen von Hilbig ist aber schwerlich ein besonderer Nutzen -
von der Anwendung “des Kaliumquecksilberjodids fiir die Chinin-
bestimmung zu erwarten,

Iech vermuthe ferner nach einigen von Masing ausgefiihrten
Versuchen, dass 1 CC. Mayerscher Losung 0,01675 g Chelidonin
und 0,01485 g Sanguinarin entspreche®). (Vergl. weiter in
§ 174 )

§ 66. In einigen Fillen kann man auch die quantitative
Bestimmung von Alkaloiden in der Weise ausfiithren, dass man
das Untersuchungsobject mit Wasser oder etwas schwefelsiure-
haltigem Wasser auskocht, den filtrirten oder colirten Auszug mit
Magnesia oder Kalk®) eindampft, den Riickstand eventuell unter Zu-
satz einer indifferenten Substanz wie Quarzsand oder Infusorien-

1 Ueber Anwendung von Kalivmeadminmjodid zur gquantit. Bestimmung
der Opinm-Alkaloade siche Lepage 1m Repert £ Pharm. Jg. 1875 p. 613.

%) Archiv £ Pharm. B. 9 p. 310 {IHTEJ)

) ."l.mi'ri::. Pharm. Journ. Vol. 48 p. 386 (1876).

1} ib. Vol. 49 p. 482 (1877).

®) Vergl. meine Chem. Werthbestimmung® p. 101. Vergl. anch Naschold
im Journ. f. pr. Che m., B. 106 p. 385 (186G9).

%) Vergl Cazeneuve im Jahresh. f. Pharm. Jg. 1875 p. 342
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erde, oder Thonerdehydrat ete. austrocknet, fein pulvert und endlich
mit einem geeigneten Lisungsmittel wie Aether oder Chloroform
das Alkaloid auszieht, das man nach Verdunsten dieser Ausziige
wiigt!). Zur quantitativen Bestimmung des Theins in
den Theebliittern habe ich z. B. ein derartiges Verfahren recht
geeignet gefunden (Auskochen ohne Siurezusatz). Auch zur
summarischen Bestimmung der Chinaalkaloide hat man iihnliche
Methoden in Vorsehlag gebracht, sich hier aber iiberzeugt, dass
bei lingerer Einwirkung der verdiinnten Siure, welches nothig
wire, um die Alkaloide in Lisung zu bringen, ein Theil rlu:,e]hf:n
zersetzt, demnach die _HLstnnnmug fehlerhaft wird. (Vergl. auch
§ 176.)

§ 67. Dasjenige Ewtmrtimmve:fllnc-n das hier durch eine
grisssere Versuchsreihe, welche Hilbig®) in meinem Laboratorium
ausgefiihrt hat, als zweckmiissigstes m]{milt wurde, lisst die verd.
Schwefelsiure nur 24 Stunden bei Zi immertemperatur und Abschluss
directer Sonnenstrahlen einwirken (auf 25 g Rindenpulver 100 g
einer 1:100 verdiinnten Siure), dann unter Zusatz von (500 CC)
Alkohol wieder 2 Stunden, endlich, nach Zugabe von 25 g Aetzkalk
2 Tage unter Umschiitteln maceriven. Schliesslich wird 30 Minuten
lang das Gemischim Wasserbade gekocht. Dem hierauf hergestellten
Filtrate fiigt man noch den heissen Waschalkohol (100 CC.) und
die Producte zweier folgender Extractionen mit je 250 CC. Alkohol
und 100 CC, Waschfliissigkeit zu. Durch Zusatz von 25 Tropfen
verdiinnter Schwefelsiiure (1:7) werden diese Mischungen iiber-
sittigt (bel cinchoninreichen Rinden mehr), 24 Stunden bei Seite
gestellt und durch Filtration vom abgeschiedenen Gyps getrennt.
Darauf wird vom Filtrate der Alkohol abdestillirt bis die Fliissig-
keit (ea. 200 CC.) sich zu triiben beginnt, endlich unter Zusatz von
15 CC. 2procentiger Schwefelsiure im Wasserbade verdunstet,
letzteres jedoch so, dass keine Schwiirzung eintritt. Der Riickstand
wird in Wasser aufgenommen, die ausgeschiedenen Harze werden
abfiltrirt, das Harz mittelst Durchknetens mit zweiprocentiger Schwefel-
siimre vom anhiingenden Alkaloide Dbefreit, aus den wiissrigen
Filtraten nebst Wasehwassern des Alkaloid durch l\at11unw:urlmnat
gefillt und die Mischung durch Eindampfen auf dem Wasserbade
auf ca. 20 CC. gebracht. Damn lisst man abkiihlen, filtrirt durch
ein tarirtes Filter, nimmt den harzigen Alkaloidniederschlag in
einen Marser, agitirt mit W asser, his t}r%tm'ﬁrpuh errig geworden, bl‘lﬂgt
das Pulver auf das Filter .-:uumlc, wiischt aus, trocknet und wiigt.
Das Filtrat und Waschwasser werden mit Chloroform ausgeschiittelt

) Vergl. auch Ldsch in der Pharm. Zeitschr. f. Russl. Jg. 1879 p. 545
und meine Bemerk. im Jahresh. £ Pharm. Je. 1879 p. 165,

*) Kritische Beurtheil. der Meth. z. Trennung u. quant. Best. der wichtigeren
Chinaalkaloide. Diss. Dorpat 1880,
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und der so isolirte Alkaloidrest dem Resultate der Wiigung zuaddirt.
Ueber die Trenmung der wichtigeren Chinaalkaloide siehe in §§ 183
und 184.

§ 68. Hat man mit Alkaloiden zu thun, welche starke Alkale-

scenz besitzen, so kann man die durch Ausschiitteln oder nach
88 66 und 67 ah"f—;sLlnedLuﬂu Alkaloide auch wohl auf acidi-
]11 (‘ll’lSt‘ hem W e e, d. h. durch Titriren mit 1/, Normalsiiure
qunntltatw ermlttcln. Eine derartige Methode hat Buhlﬁﬁﬁing u. A.
z. B. fiir die quantitative Bestimmung des Nicotins im Tabak in
Vorschlag gebracht?). (Siehe hieriiber §§ 179 und 180.)

§ 69. Bei den erwiihnten Methoden der Alk: loidbestimmung
wurde nur der Fall beriicksichtigt, dass im Untersuchungsobjecte eine
Ptlanzenbase vorhanden ist. Es kommen nun aber auch Fille vor,
wo wir 2 und mehr Alkaloide in ein und derselben
Pflanze antreffen, demnach noch eine Trennung dieser vor-
zunehmen haben. Zu letzterem Zwecke haben wir zuniichst wieder
auf das verschiedene Verhalten gegen Lidsungsmittel hinzuweisen,
welches in der That mitunter auch zur quantitativen Trennung be-
nutzt werden kann. Aether liisst sich z. B, zur Trennung von
Chinin und Cinchonin, von Narkotin und Morphin, von Delphinin
und Delphinoidin einerseits, von Staphisagrin andererseits benutzen.
Leider sind wir aber bisher nicht im Stande, iiberall in solcher
Weise unseren Zweck zu erreichen. Chinin und Conchinin lassen
sich so nicht trennen, weil mit dem Chinin auch ein Theil des
letzteren in Lisung gehen wiirde. Wir haben hier Veranlassung,
uns nach Verbindungen umzusehen, welche bedeutende Differenzen
in Bezug auf Lislichkeit ete. darbieten und welche dementsprechend
bei der Trennung henutzt werden kinnen. Chinin und Conchinin,
werden wir neben einander quantitativ bestimmen kiénnen, wenn wir
Chinin durch Seignettesalz niederschlagen, Conchinin und Cinchonin
wenn wir ersteres mit Jodnatrinm priicipitiren, Chinin und Cincho-
nidin, wenn wir ersteres als Herapathit fillen. Wir werden in
anderen Fillen von der ungleichen Siittigungscapacitiit der einzelnen
Alkaloide Nutzen ziehen konnen (vergl. z. B. im § 174 die Be-
stimmung von Strychnin neben Bruecin) ete.  Siehe hieriiber
§8 180—183.

Untersuchung auf Glycosen, welche durch Alkohol
geliost worden.

S 70. In dem Antheile des Alkoholauszuges (§ 48) welcher
auch in Wasser lislich ist, kinnen sich Glycosen und Saccharosen be-
1 f‘unml de Chim. et de Phys. T. 19 1; .3'30 (1847), siehe ferner Wittstein
und Brandl in der Vjschr, f. pr. Pharm. B. 11 p. 251 und B. 13 p. 522,
Liecke in der Zeitschr. f. anal. [lwm B. *l p. 492 (1865), desgl lim-utlm,
,Anal, Best. einiger Bestandth. d. Tabakspflanze®, Diss. Ungar. Altenburg 1873,
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finden, die allerdings bei dieser Art der Extraction, bei welcher
nur Zimmertemperatur in Anwendung kommt, meistens sehr klein
sind, aber doch zur Vermeidung von Fehlern in Rechnung gebracht
werden miissen. Fand sich in dem Alkoholextracte keine Gerbsiinre
und kein Bittersoff, welche Irrthiimer veranlassen kinnten, so kann
kann man direct mit dem Wasserauszuge versuchen, ob dieser
beim Stehen oder beim Erwiirmen mit Fehling’scher Lisung
(§ 83) Kupferoxydul abscheidet und in diesem Falle auch quanti-
tativ mittelst desselben Reagens feststellen, wieviel Glycose vor-
handen ist.

Die qualitative Untersuchung auf Zucker kann man auch so
ansfiihren, dass man die zu 1]1ufeudL Fliissigkeit nur mit Kalilauge
(ohne Tartrat) mischt und nach und nach unter Umschiitteln soviel
verdiinnter Lisung von Kupfervitriol hinzubringt, dass der anfangs
entstehende Niederschlag sich auch wieder lést. Man hat hier
schon in dem Umstand, “dass Kupferoxydhydrat gelist wird, einen
Beweis fiir Anwesenheit zucker- oder mannitartiger Kirper. Ziweck-
miissig ist es, so viel wie mdaglich Kupfmlmmw zuzufiigen, aber
nicht so viel, dass ein Theil des Hydrates unlislich ausgeschieden
wird. Die Menge des letzteren, welche von Glycose zuniichst auf-
genommen wu*d, kann beim Stehen oder Erwiirmen spiiter reducirt
werden. Die Kupfermischung wird man in der Regel in 2 Portionen
theilen, deren eine man erwiirmt, deren zweite man kalt stehen
lisst, um zu erfahren, ob im Laufe der Zeit auch schon bei gew.
Temperatur eine Reduetion erfolgt.

Sollte die Glycose durch Gerbsiiuren und dergl. hegleitetsein, so ist
zur qualitativen und quantitativen Untersuchung auf Zucker das Filtrat
der mit Bleiacetat ausgefithrten Gerbsiiurebestimmung (§ 49 u. 52)
oder ein Antheil des ‘m‘h"qsqemuwuﬂe% anzuwenden, aus welchem man
durch bas. Bleiacetat alles durch dieses Fiillbare nieder geschlagen hat.
Diese Fliissigkeiten werden, nachdem die Bleiniederschliigce abfiltrirt
und nachgewaschen sind, mit Schwefelsiiure versetzt, solange noch
Bleisulfat niederfiillt, filtrirt, durch Nachwaschen mit Wasser aunf
ein bekanntes Volum gebracht und dann fiir den Fehling'schen Ver-
such verwendet. Das Resultat muss zu dem spiiter zu erwithnenden
Resultat der Glycosebestimmung im Wasserextracte (§ 83) hinzu-
cerechnet werden. Einen anderen Theil der von Glycosiden und
Gerbsituren  befreiten Fliissigkeit kann man unter Zusatz von
1—29 Schwefel- oder Salzsiiure eine halbe Stunde unter Riickfluss-
kulllung kochen und dann in dhnlicher Weise behandeln. Zeigen
sich bei beiden Zuckerbestimmungen Differenzen, so ist das Plus
der letzteren als Saccharose anzusetzen. (3 85.)
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iV
Untersuchung der in Wasser lislichen Substanzen:

Schleim, Sduren, Glycosen, Saccharosen u. a. Kohlehydrate, Eisweiss-
substanzen ete.

71. Den in Alkohol unlislichen Antheil des Untersuchungs-
objectes (§ 47) behandelt man, nachdem man ihn bei hichstens
40° wieder getrocknet und dann in das gleichfalls getrocknete Ex-
tractionsgefiiss zuriickgebracht hat, bei Zimmertemperatur 48 Stunden
lang unter hiufigem Umschiitteln mit soviel Wasser, dass auf je
1 g des urspriinglich angewendeten Pulvers mindestens 10 COC.
desselben kommen, Nach vollendeter Maceration wird durch das
schon frither benutzte Filter filtrirt, wobei wiederum die Verdunstung
nach Moglichkeit zu verhindern ist. Nachdem man die vom Filter
abfliessende Fliissigkeit zuriickgestellt hat, wird aufs Neue mit
Wasser macerirt, ausgewaschen, das Waschwasser aber nicht mit
dem ersten Filtrate gemengt, sondern eventuell nach § 194 weiter
untersucht. Der unlisliche Riickstand wird nicht getrocknet. (§§ 92,
102, 105 ff. und 193 ff.)

§ 72. Auch hier wird dann eine summarische Be-
stimmung der in Wasser loslichen Substanzen derart
vorgenommen, dass man 10 CC, des, ersten Filtrates in tarirter Platin-
schale im Wasserbade abdunstet, dann den Riickstand bis zu constantem
(Gewicht bei 110° erhitzt und wigt. Vom Gewichte des Riick-
standes wird spiter die Menge der bei Verbrennung desselben
resultirenden Asche in Abzug gebracht. Es ist zweckmiissig, durch
qualitative Versuche sich ein Urtheil dariiber zu verschaffen, ob
diese Asche reich an Kohlensiiure, Schwefelsiiure, Phosphorsiiure,
Chlor, Kalk, Magnesia und Kali ist, und es ist niithig, falls reich-
licher Schwefel- und P]:lﬂ‘al]hnlmllll'ﬂ vorhanden ist, diese auch
gquantitativ zu bestimmen. (§ 82.)

Bei zuckerreichen Pflanzenausziigen, deren Ver-
dunstungsriickstand glasig ist, wird leicht etwas Wasser zuriick-
gehalten. Serrurier riith (Ze eitachr, T, anal. Chem. B, 10 p. 491,
1871) in diesem Falle vor dem Verdunsten ca. ', %, Alkohol zu-
zusetzen. Der Riickstand soll dann pords sein und schnell con-
stantes Gewicht annehmen,

Untersuchungderdurch Alkohol fiillbaren Schleime,
Dextrine und verwandter Kohlehydrate.

8§ 73. Zu 10—20 CC. des nach § 71 bereiteten Wasseraus-
zuges mischt man 2 Raumtheile abs. Alkohols, stellt das gut be-
deckte Gefiiss 24 Stunden an einen kithlen Ort, filtrirt dann auf
zuvor tarirtem Filter, wiischt den Niederschlag mit 66 procentigem
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Weingeist nach, trocknet und wiigt das Filter mit dem Priicipitate.
Beide sind spiiter einzuiischern, und es ist die aus dem Nieder-
schlage stammende Aschensubstanz in Rechnung zu bringen (Asche
des Filters abzuzichen). Betriigt diese Asche nicht mehr als 59,
vom Gewichite des Yiedm*qchlagts, g0 kamm man annehmen, falls
iiberhaupt die Substanz des letzteren die Eigenschaften des Pflanzen-
schleimes besitzt (§§ 195 und 196), dass die Asche dem Kalk-
und Kaligehalte, welcher in der Regel dem Pflanzenschleime zu-
kommt, entspreche. Ist die Aschenmenge grissser, so hiitte man
namentlich auf grosseren (Gehalt an kohlensaurem Kalk und Kali
zu achten und wiirde bei Anwesenheit derselben meistens auf
Gegenwart saurer pflanzensaurer Salze dieser Basen — saures
Calecium- oder Kaliumtartrat ete. — seine Aufmerksamkeit richten
miissen (§ 74).

Dass dieser Niederschlag in der That Pflanzenschleim
enthalte, erkennt man daran, dass er sich in ca. 2 Theilen Wasser
leicht wieder auflist zu einer schleimigen Fliissigkeit, welche beim
Kochen nicht direckt reducirend auf Allml]stlm Kupferlosung ein-
wirkt, aber nach lingerem Erhitzen mit Salzsiure Zuckerreactionen
liefert. In der conc. wiissrigen Lisung des Schleimes erhiilt man
durch bas. Bleiacetat kiisige Niederschlige. Schleim wird auch
mitunter durch Eisenchlorid gefiillt und durch Borax oder Wasser-
glas verdict. Siehe weiter in §§ 193 bis 196.

§ T74. Sollte sich der vermeintliche Schleimniederschlag in
Wasser nicht wieder vollstiindig losen wollen, so kionnte das aunf
beigemengtes Pflanzeneiweiss hindeuten. Bei dem hier be-
obachteten Untersuchungsverfahren wird aber die Menge desselben
meistens so klein sein, dass sie iibersehen werden kann. (Siehe auch
§8 92 ff. und 95). Ist durch die Probe von Lassaigne ein grisserer
Gehalt dieses Niederschlages an Stickstoff nachgewiesen worden, so
muss man das Resultat der spiteren Legumin- und Albumin-
bestimmungen von dem Gewichte des Schleimniederschlages in Ab-
zug bringen. Zeigte sich beim Lisen des Schleimniederschlages in
wenig Wasser eine krystallinische Masse, welche von Wasser nur
langsam und schwer gelost wird, so kinnte man diese anf Calcinin-
oder saures Kaliumtartrat untersuchen, und falls der Ausfall der
Priifung em positiver sein sollte, milsste W omiglich die Menge der
Weinsiiure durch Fiillung mit neutralem Bleiacetat ermittelt wer den,
damit sie vom Gewichte des Schleimes abgezogen werde.

§ 75. Hatte man unterirdische Pflanzentheile mehrjihriger
Pflanzen aus der Familie der Synantheren oder deren niichsten
Verwandten, so kinnte, selbst wenn erstere getrocknet waren, das
Wasser auch etwas Inulin gelist haben. Dieses list sich nach
Alkoholfillung nicht wieder in “Wasser von gew. Temperatur, leicht
aber in solchem von 56°. Ks wirkt linksdrehend auf polarisirtes
Licht, geht bei kurzer Einwirkung verd. Siuven leicht in Frucht-
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zucker iiber und wird am besten ermittelt, indem man diesen titrict.
Die grissere Menge des Inulins wiirde uln*wr-na* noch in dem in
Wasser unlslichen Riiskstande sein und ihu:,]n § 102 aus diesem
gewonnen werden,

§ 76. Das Filtrat vom Schleimniederschlage (§ 73) nebst
Waschspiritus verdunste man miglichst rasech bei 70—80° bis zur
Syrupconsistenz und fille nun nochmals mit 4 Raumth. abs. Alkohols.
[Unter diesen Umstiinden wiirden einige in verd, Weingeist lisliche
Kohlehydrate wie Dextrin, Levulin, Sinistrin, Triticin
niedergeschlagen werden, die man so bald als moglich von der iiber-
stehenden Fliissigkeit trennt.

Dieselben zeichnen sich, abgesehen von ihrem Verhalten gegen
Alkohol, dadurch vor dem PHanzenschleim aus, dass sie bedeutend
leichter wie dieser durch verd. Siuren in Glycosen umgewandelt
und dass sie aus ithren wiissrigen Solutionen durch bas, Bleiacetat
nicht gefiillt werden. Dextrin ist in wiissriger Lisung rechts-
drehend und giebt bei Einwirkung von Sidure Traubenzucker, die
drei letzterwiihnten liefern unter denselben Umstiinden Frucht-
zucker. Triticin und Sinistrin sind linksdrehend (resp. fiir
[¢] D — 43,579 und — 32,456°), Levulin optisch inactiv. Alle
4 Kohlehydrate werden durch Jod weder blau noch roth gefirbt?).
Levulin, Sinistrin - und Triticin - werden aus Lisungen in eca.
40 procentizem Weingeist durch Aetzbaryt 1|1H]L1frﬁnhhfrﬂn und
aus der feuchten H.u}mmvrhlmhm# durch Koblensiure wieder frei
gemacht (§ 198).

Die quantitative Bestimmung (§§ 199, 201—204)
der in diesem Paragraph vorgefiihrten Kohlehydrate ist wohl am zweck-
miissigsten derart zu bewerkstelligen, dass man sie durch Kochen
mit Siure in Glycose umwandelt, diese mittelst Fehling’scher Lisung
titrirt und aus der Glycosemenge diejenige der Muttersubstanz be-
rechnet. Beim Lev u]m, Triticin und Sinistrin kann man direct
den Barytniederschlag mit Siuren erhitzen und die Levulose er-
mitteln,

Ist Dextrin und zugleich Glycose vorhanden, so fiillt in der
Regel das Resultat der Bestimmung etwas zu hoch aus, weil bei
der Alkoholfiillung des Dextrins etwas Zucker mit in den Nieder-
schlag gelangt.'

Indessen muss man sich iiberzeugen, ob nicht der fiir Dextrin
cehaltene Niederschlag bedeutendere Mengen von Stickstoff enthiilt
und ob, falls dies der Fall, nicht die in §§ 101 und 242 zu be-
sprechenden amidischen Siuren anwesend sind.

) Wenn man frither annahm, Dextrin miisse sich mit Jod 1'ui-htfa'i,r'lmn,
s0 lag das daran, weil man ein mit léslichem Amylum (Erythrodextrin) ver-
unreinighes Priiparat in Untersuchung genommen hatte.
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Untersuchung auf Saponin und verwandte Kiorper.

§ 77. Hat man den Alkoholniederschlag von § 76 schnell ab-
filtrirt, so muss Saponin, falls dieses zugegen ist, grossentheils
in Liosung geblieben sein, bei deren Verdunstung es hinterbleibt.
In heissem Alkohol von 839, list es sich, beim Erkalten der
Liosung scheidet es sich wieder aus. In abs. Alkohol ist es fast
unloslich.  Es wird gleichfalls, und zwar schon aus Wasserlisung,
durch Zusatz von Barytwasser niedergeschlagen. Dieser Nieder-
schlag, den man durch gesiittigtes Barytwasser auswaschen muss,
wird durch Kohlensiiure wieder zerlegt, wenigstens soweit, dass nur
einige Procente Baryt bei dem Saponin bleiben. Auch durch
basisches Bleiacetat wird Saponin gefillt. Das Saponin ertheilt
Liosungen, in denen es vorhanden ist, einen unangenehm kratzenden
Geschmack und in hohem Grade die Fiihigkeit zu schiiumen und
Fette ete. in Emulsion zu bringen. Beim Ausschiitteln der Saponin-
losungen geht Saponin in Chloroform iiber (conf. § 55). Nach Ver-
(lulﬁtllnw dieser Ausschiittelung hinterbleibt es amorph und dieser
Riickstand fiirht sich, wenn er auf Zusatz einiger Tropfen cone.
Schwefelsiiure eine Zeit lang an der Luft gestmulu,u hat, roth his
rothviolett. Saponin ist ein Glycosid und giebt bei Einwirkung
verdiinnter kochender Salzsiure Sapogenin als harziges, in Wasser
schwer losliches Zersetzungsproduct.

§ 78. Zur quantitativen Bestimmung des Saponins in
verschiedenen Droguen haben Christophson und Otten folgende
beide Methoden in Anwendung gebracht.

A. 10 g der gepulverten Drogue wurden 3 Mal mit destillirtem
Wasser ausgelkocht, die vereinigten Decocte wurden, da sie sehr
langsam ﬁltrutml. c{]lnt auf dem Wasserbade durch Eindampfen
auf ein kleines Volumen gebracht, mit Alkohol versetzt und filtrirt.
Der Niederschlag wm‘dc mit Alkohol von 83, Tr. wiederholt aus-
gckocht, die alkoholischen Decocte wurden heiss filtrict und mit
dem Filtrate des wiissrigen Decoctes vereinigt. Nachdem der
Alkohol abdestillirt war, wurde der Riickstand in Wasser auf-
genommen, auf ein kleines Volumen verdampft und mit gesiittigtem
Barytwasser versetzt, gut umgeriihrt und der ELLIS“‘L‘:E]I]LI.IE:IIG H;me]m-
baryt auf einem getm(,kneten tarirten Filter "pmumne]t Dieser
Niederschlag wurde so lange mit gesiittigtem Barytwasser aus-
gewaschen, bis letzteres farblos durchs Filter ging, hierauf wurde
er zuerst bei 100° C., hernach bei 110° C. so lange getrocknet, bis
zwei aufeinander folgende Wiigungen keine Differenzen zeigten, Die
letzte Wiigung wurde notirt und ergab nach Abzug des Filtergewichtes
die Sﬂpﬂnmbarytmengu.

Der Saponinbaryt wurde nun in einen tarirten Porzellantiegel
gebracht und so lange gegliiht, bis die Asche weiss war, sie bestand

Dragendao rI‘[‘, I‘II-.a11:m1'|:L|1:LI}':ae_ ﬂ
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aus kohlensaurem Baryt und wurde nach dem Erkalten iiber Schwefel-
siure und Ermitteln ihres Gewichtes von dem Saponinbaryt in Ab-
zug gebracht. Der Rest repriisentirte, nachdem die im Carbonat
vorhandene Kohlensiiure ihm zuaddirt war, die Menge des verbrannten
Saponins. Zur Bestimmung des Saponingehaltes der Kornrade-
samen musste, da die Samen sehr stiirkereich sind und ein villiges
Erschipfen durch Wasser zeitraubend ist, das Verfahren etwas modi-
ficirt werden. Zu dem Zweck wurde eine gewogene Menge ge-
mahlener lufttrockener Samen mit Alkohol wiederholt ausgekocht.
Die vereinigten Decocte wurden heiss filtrirt und der Alkohol ab-
destillirt. Der Riickstand wurde mit Aether von fettem Oel befreit
und das entfettete Saponin wurde nun in Wasser gelist, mit ge-
siittigtem Barytwasser gefillt und nun das vorhin beschriebene Ver-
fahren wieder eingehalten.

B. Der durch Barytwasser gefiillte Saponinbaryt aus dem
nach voriger Methode erhaltenen wiissrigen Auszuge wurde mit
Hilfe von Salzsiiure in Wasser gelost. Durch vorsichtiges Zusetzen
von verdiinnter Schwefelsiiure wurde der Baryt herausgefillt, durch
Filtriren entfernt und mit Wasser gut ausgewaschen. Das Wasch-
wasser wurde mit dem stark sauren Filtrate vereinigt und eine Stunde
unter hiiufigem Umriihren gekocht. Das ausgeschiedene Sapogenin
wurde auf einem Filter gesammelt, mit Wasser gewaschen, hierauf
sammt dem Filter in einen kleinen Kolben gebracht und mit
Alkohol von 83 9/, Tr. wiederholt ausgekocht. Der Alkohol wurde
verdunstet 'l_lill] das zuriickgebliebene Sapogenin bei 110° C. so lange
getrocknet, bis keine Gew ichtsabnahme zu bemerken war.

Da 100 Theile Saponin bei der Spaltung im Mittel 35,8 Theile
Sapogenin gaben, so liess sich aus der erhaltenen Sapogeninmenge
der Saponingehalt der Drogue berechnen.

Zur Bestimmung des Saponingehaltes der Kornradesamen wurde
wie in voriger Methode die wiissrige Libsung des alkoholischen durch
Aether entfetteten Auszuges benutzt.

Christophson hat bei vergleichenden Versuchen nach beiden
Methoden gefunden:

Meth. A. Meth. B.
in Quillayarinde 8,67 Y, 8,82 9/, Saponin
Saponaria levantica 14,59 9/, 15,0 9, -
" " 13,31 %, 13,2 %, b
Saponarm rubra 4,78 9/, 5,09 Y, .
» Jornradesamen 6,67 9, 6,51 %/,

Otten fand in verschiedenen Sarsaparvillen nach Meth. A.
1,21 —3,43 °/,1). Siehe auch § 167.

’} "nl;.: Christophson ,vergl. Unters. iiber das Saponin der Gypsophila,
Saponaria, Quillaya und Agrostemma Githago®. Diss. Dorpat 1874 und Arch.
f. Pharm. B. 6 p. 432 und 481 (1875), Otten, vergl. .histiol. Unters. der
Savsaparillen.® Diss. Dorpat 1376.

—
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§ 79. Das dem Saponin verwandte Digotonin unterscheidet
sich von ersterem dadurch, dass es beim FErhitzen verdiinnter
wiissriger Lisungen mit Schwefel- oder Salzsiiure eine schin rothe
Farbe annimmt. Es ist wie Saponin leichtlislich in kaltem Wasser,
schwerloslich in kaltem abs. Alkohol. (Vergl. §§ 155 u. 167.)

Untersuchung auf Siiuren etec.

§ 80. Ein Theil des Filtrates der in § 73 resp. § 76 be-
b-:'.hnehenen Versuche wird nach Hcsmtmung des Alkohols und
nachdem die Fliissigkeit ziemlich weit durch Eindampfen concentrirt
worden, mit so viel neutralem Bleiacetat versetzt, dass alle dadurch
fiilllbaren Substanzen niedergeschlagen werden (Ueberschuss ist zu
vermeiden), der Niederschlag wird 24—48 Stunden m der Fliissig:
keit gelassen, dann abfiltrirt und #hnlich behandelt, wie es in § 49
besprochen worden ist. Die Menge der im hmﬁm‘aclﬂmre vor-
handenen verbrennlichen Substanzen wird auch hier fiir Pflanzen-
siuren und verwandte Substanzen in Anrcchmmg ge-
bracht. Wiire zu vermuthen, dass durch die friihere Alkoholbehand-
lung nicht alle Gerbséiure extrahirt worden und dass demmnach hier
noch ein Rest derselben vorliege, so wiire ferner auch hier noch ein
Theil des Filtrates von §§ 73 resp. 76 zu einer Fiillung mit Kupfer-
acetat zu verwenden (conf. § 50) und die durch dieses niedergeschlagene
Substanz als Gerbsiiure abzuziehen.

§ 81. Wurde der urspriinglich amorphe Bleiniedersehlag beim
Ste]mn in der Fliissigkeit allmiliz krystallinisch, so “ist an
die Gegenwart der &epfeli und Fumarsiure zu denken?).
(Siehe weiter §§ 214, 220 und 221.)

Um noch weiter zu untersuchen, w*w fiir Siiuren hier vorliegen
migen, kann man emen iholich wie in § 80 beschrieben her-
ge&tdlt&n Bleiniederschlag noch feucht in 1‘{3111:3111 Wasser suspendiren
und mit Schwefelwasserstoff zerlegen. Die vom Schwefelblei ab-
getrennte Fliissigkeit wird im Wasserbade bis auf einige CC. ver-
dunstet. Wenn der Riickstand nicht mehr nach Schwefelwasserstoff
riecht, kann man zu einem Theile der erkalteten Iliissigkeit Kalk-
wasser bis zur alkalischen Reaction geben. Entsteht ein Nieder-
schlag, so ist zu versuchen, ob er ganz oder zum Theil sich in verd.
Essigsiiure lost. Ist dem nicht so, so kann man auf das Vorhanden-
sein der Oxalsiure?) schliessen. (Siehe weiter in §§ 214, 218

) Ueber die Lislichkeit des Bleimalates in warmer verd., Essigsiiure und
Gewinnung kryst. Salzes durch Abkiihlen dieser Lisung siehe Hartsen in der
Zeitschr. f. anal. Chem. B. 14 p. 373 (1875).

%) Bei der Fillung des Calcinmoxalates (§§ 110 und 219) zeigt sich meistens
der Uehelstand, dass [lE_" Niederschlag sich schwer absetzt und duorch die Filter
geht. Muck hat in der Zeitschr. f. anal Chem. B. 9 p. 451 (1870) gezeigt,
dass selbst in der Kilte die Fillung oft sehr befniedigend auvsfillt, falls kleine
Mengen von Thonerdesalz vorhanden sind.

: -
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und 219). List er sich in Essigsiiure aunf, so priife man weiter
das Verhalten eines anderen Antheiles gegen Chlorammoniumsolution;
nimmt diese nicht anf, so kinnte Traubensiure (§ 218), lost
sie, so kinnte Weinsiiure (§ 217) vorhanden sein. Im ersteren
Falle muss man sich aber vor Verwechselungen mit Phosphorsiure
in Acht nehmen,

Hat Kalkwasser keinen Niederschlag hervorgerufen, so koche
man auf und iiberzeuge sich, ob etwa nun ein Priicipitat, welches
fir Citronensiure (§§ 215, 216 und 218) sprechen wiirde,
entsteht.

Aconitsiure wiirde auch in der Wiirme durch Kalkwasser
keinen Niederschlag geben, ist aber durch Schwerlislichkeit ihres
sauren Ammoninmsalzes in 50 procentigem Alkohol ausgezeichnet.
Man theilt die auf Aconitsiure zu untersuchende Fliissigkeit in
2 Theile, siittigt einen mit Ammoniak, giebt den zweiten hinzu,
liisst krystallisiren und wiischt die Krystalle mit 50 procentigem
Weingeist ab. Aus dem kryst. sauren Ammoniumsalze kann man
die Aconitsiiure durch Schwefelsiiure und Ausschiitteln mit Aether
isoliren und ihre Anwesenheit dann durch die Elementaranalyse
des Calcium-, Silber- und Ammoninmsalzes bestiitigen. (Siehe auch
§ 216.)

Ich halte es fiir sehr wahrscheinlich, dass das sog. Marattin,
welches Russow, als sphiirokrystallinische Masse in Stengeln der
Marattia-Arten nach Einwirkung von Alkohol auffand, aconitsaurer
Kalk ist (§ 102).

Sollte Essigsiiure Kalkoxalat angezeigt haben, so kinnte man
natiirlich von diesem die essigsaure Lisung abfiltriren und versuchen,
ob in derselben durch Uebersiitticung mit Kalkwasser noch An-
zeichen fiir Wein-, Trauben-, Citronensiiure ete. erhalten werden.
Ebenso kinnte man, wenn in der Kiilte durch Kalk Wemsiiure ete.
sefillt wurde, filtriren und das Filtrat autkochen, um eventuell noch
Citronensiiure darzuthun. Zur quantitativen Trennung von Citronen-
und Weinsiiure kinnte man auch nach summarischer Ermittelung
der Siuren nach Allen') in der zwanzigfachen Menge Weingeist
lisen, eine cone. Liosung von Kaliumacetat hinzufiigen, nach 12 Stunden
das saure Kaliumtartrat abfiltriren und die Menge des letzteren
entweder gewichtsanalytisch oder durch Titriren mit Normalnatron-
lauge ete. ermitteln. (Siehe weiter in §§ 214 ff. und 217 fi)

§ 82. Hatte man nur eine der erwiihnten nicht flichtigen
Ptlanzensiiuren nachweisen konnen, so kinnte man auch aus einer
bekannten Menge des Auszuges einen Bleiniederschlag, aus diesem
durch Schwefelwasserstoff die Siure abscheiden, die Lisung der-
selben villig verdunsten und dureh Titriven des wieder aufgelisten
Riickstandes versuchen, eine Bestiitigung der nach § 80 ermittelten

) Zeitschr, f. anal. Chem. Jz. 16 (1877) p. 251.
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Siuremenge zu erlangen. In diesem Falle miisste aber die nach
§ 7 zu mnuttﬂ]ndv Menge der Phosphor- und Schwefelsiiure in Ab-
zug kommen (§ 214).

Um qualitativ zu untersuchen, ob eine stivrkere Mineral-
siure in solchen Gemengen vorhanden ist, kann man zu einer kleinen
Probe der Fliissigkeit einen Tropfen alkoholischer Liésung von
Methylviolett fiigen. Mineralsiiuren veriindern die Fiirhung des
letzteren in Blaugriin,

Bei solchen Pflanzentheilen, in welchen, wie z. B. in manchen
Friichten ete.,, das Vorhandensein freier Siuren erwartet
werden kann, kann man ferner direct im Wasserauszuge eine
Titrirung der letzteren mit Normalsiure vornehmen. Eine solche
kann auch weiter noch im Alkoholauszuge ausgefiihrt werden (§ 47)
und man kann, falls beide Siiurebestimmungen ungleiche Ergebnisse
liefern, d. h. falls die Siuremenge im Wa asserauszuge grosser wie
mm Alkoholauszuge gefunden wird, hiiufig darans den Schluss ziehen,
dass die Bestimmung im Alkoholauszuge ein richtigeres Bild der
Menge wirklich freier Siuren gewiihrt und dass das im Wasser-
aunszuge ermittelte Plus in der That auf Rechnung saurer Salze zu
setzen sel

Will man speciell untersuchen, ob in einem Pflanzenauszuge
neben sauren Tartraten (des Kaliums und Calciums) auch freie
Weinsiiure vorhanden ist, so kann man den Auszug zur Syrup-
consistenz eindampfen und dann entweder Weinsiure durch Aether
ausschiitteln oder mit abs. Alkohol extrahiren?). Nach Verdunstung
des Aethers oder Alkohols wird in wenig Weingeist aufgenommen,
mit alkoholischer Lisung von Kaliumacetat versetzt und die Ab-
scheidung des sauren Kaliumtartrates abgewartet?).

Untersuchung auf Glycosen, Saccharosen ete.

§ 83. Schon in § 70 war davon die Rede, dass kleine An-
theile der Glycosen sich bereits in dem Alkoholauszuge des
Untersuchungsobjectes befinden kinnen, und dass, falls dies nach-
weishbar ist, die Mengen derselben zu bestimmen sind. Wie aber
gleichfalls schon hervorgehoben wurde, diivfte durch kalten abs,
Alkohol i der Regel nicht die Gesammtmenge der Glycose in
Lisung kommen und es wiire demnach der Rest derselben im Wasser-
auszuge aufzusuchen. Zu diesem Zwecke kann man, falls keine
Gerbsiiuren und sonstige Substanzen vorhanden sind, welche gleich-
falls auf alkalische Kupferlésung wirken, einen Theil des nach § 71
hergestellten Wasserauszuges benutzen, dessen Wirkungswerth gegen

—

Ty Conf. Clans in der Zeitschr. f. anal. Chem. B. 18 p. 514, (1878.)
%) Siehe auch Nessler in der Zeitschr. f. anal. Chem. B. 18 p. 230 (1879).
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Fehling'sche Liisung man ermittelt!). Sollten aber ausser der Glysose
noch andere Substanzen vorhanden sein, welche auf die Kupfer-
lisung reagiren, so ist es nithig, dieselben zuniichst zu entfernen. Man
wird dementsprechend entweder die Filtrate vom Schleimnieder-
schlage (§ 73), oder die von den Priicipitaten dextrinartiger Korper
(§ 76) benutzen, ans denen aber vor dem Titriren der Alkohol ab-
gedunstet werden muss und die dann durch Wasserzusatz wieder
auf ein bestimmtes Volum gebracht werden (vergl. auch § 197).
Waren Gerbsiiuren und iihnliche Substanzen zu beseitigen, so fillt
man am besten aus einem Theile des Wasserauszuges durch bas.
Bleiacetat das dadurch Fillbare aus und beseitigt auch den Blei-
iiberschuss aus dem Filtrate vor dem Titriren durch Schwefelsiiure.
Statt der von Fehling empfohlenen Kupferlisung (34,639 g

kryst. Kupfervitriol, 173 g Seignettesalz, 500—600 CC. Natron-
lauge von 1,12 spec. Gew. und soviel W asser, dass 11 Fliissigkeit
resultirt) wende ich bei der qualitativenund quantitativen
Zuckerbestimmung die 3 wesentlichen Ingredienzien derart
an, dass sie erst unmittelbar vor dem Versuche gemengt werden.
(Siehe auch §§ 84, 88, w. 200 ff.) Bekanntlich soll die Fehling'sche
Liosung vor dem Titriren noch mit 4 Raumth. Wasser verdiinnt
werden. Ich habe nun 3 Lidsungen vorrithig, welche auf 1 1 resp.
34,639 g Kupfervitriol 173 g "‘:rvlfrn{:ttcm}f und 120 Aetznatron
enthalten. Bringt man je 10 CC. dieser 3 Lisungen und 20 CC,
Wasser zusammen, wobei nur die Kupferlosung 111;:;;]1{'}1‘41: genau
abgemessen zu sein braucht, so hat man ein Gemisch, welches
10 CC. der mit der nithigen Menge Wasser verdiinnten ]‘L’hllll“ schen
Lidsung entspricht und bei welchem den Fehlern, welche bei Lingerem
Aufbewahren durch Zersetzung in der Fehling'schen Solution ent-
stehen konnen, vorgebeugt ist.

as Titriren erfolgt hier in der Weise, dass man zu der
in einer miglichst weissen, diinnwandigen Porcellanschale zum
Kochen ”‘E]H‘m}iltf‘ll Kupfm*]muu"‘ aus der Burette, die auf ein be-
stimmtes Volum gebrachte Glycoselisung treten liisst, bis in der
Kupferlisung jeder blaue Farbenton geschwunden und rothes Kupfer-
oxydul abgeschieden worden ist. 10 CC. der Fehling’schen Lisung,
resp. die eben angegebenen Mengen der 3 Fliissigkeiten, entsprechen
0,05 g Glycose, “Sollte sich das Ende des Versuches durch das
Schwinden der Blaufiirbung nicht deutlich ermitteln lassen, was
bei Gegenwart von Farbstoffen ete. nicht selten der Fall ist, so
kamm man auch einen kleinen Theil der Fliissigkeit in der Porcellan-

) Ueber Kupferltsung Zur Bestimmung des Zuckers siehe Fehling, Annal.
d. Chem. u. Pharm. B. 106 p. 75 (1858.) lul.ln.'"ft"l, N. Jahrh. f. Pharm. B. 29 (1368)
p- 193, 0. Schmidt, ib. p. E.r'l} Staedeler u. Krause, Annal. d. Chem. u. Pharm.
B. 69 p. 94, Pellet im Jowrn. de Pharm. et de Chim. 4. Sér, T. 27 p. 460
(1878).
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schale rasch abfiltriven und nach Uebersiitticung mit Essigsiure
durch Schwefelwasserstofl oder Kaliumeisencyaniiv priifen, ob das
Kupfer gefiillt worden. Macht man diesen Versuch mit gelbem
Blutlangensalz, so darf man allerdings nicht immer verlangen, dass
dieses absolut negatives Resultat giebt. Soviel Kupfer, dass dieses
eine blassrithliche Firbung mit dem Blutlangensalz liefert, wird in
der Regel in Losung bleiben. Man muss sich damit lacﬂnuﬂr{-n dass
11111(-:1hdlb einiger Mlnuton kein rothbrauner I\wder'—whlttg m1tﬁtL]1t

Dass die Glycoselosung nur sehr verdiinnt in Anwendung
gebracht werden darf, ist bekannt. Am besten ist es, sich so ein-
zurichten, dass sie moglichst genau 2%, Glycose enthiilt, Hat
man durch einen vorliufigen Versuch dargethan, dass sie bedeutend
von dieser Concentration differirt, so ist es gut, vor den mass-
gebenden Analysen so weit zu verdiinnen, dass die bezeichnete
Conecentration erreicht wird®).

Man kann diese Bestimmung auch gewichtsanalytisch gus-
fiilhren, indem man rasch, so lange die Fliissigkeit noch heiss, das
ausgeschiedene Kupferoxydul abfiltrirt und dieses in geeigneter Weise
auf die Wage bringt. Dies wird namentlich dann sehr empfehlens-
werth sein, wenn das Ende der Titrirung schlecht festzustellen war,
oder wenn bei Anwendung von 10 CC Kupferlisung das zur Ver-
fiigung stehende Quantum der Glycoselisung nicht ausreichte, um
alles Kupferoxyd zu reduciren.

Man darf aber in letzterem Falle nicht iibersehen, dass alka-
lische Kupferlisung Zellstoff losen kann, demmach das Filter an
(zewicht verliert. Wollte man direct das Kupferoxydul auf dem
zuvor tarirten Filter trocknen und wiigen, so kinnte dabei, wie
Brunner®) gezeigt hat, ein bedeutender Fehler entstehen. Es ist
deshalb besser, entweder das auf dem Filter vorhandene Kupfer-
oxydul wieder zu lisen und nach bekannten Methoden dessen Menge
festzustellen, oder nach dem Abfiltriren die Quantitiit des im Filtrate
anwesenden Kupferoxydes zu ermitteln?), 317 Th. Kupfer — 357 Th.

) Dass die Reductionsverhiiltnisse zwischen Glycose und Kupferlisung
wechselnde szind, je nachdem die Concentrationen der Lisungen verschieden
gind, hat Soxhlet gezeigt (Zeitschr. f. anal. Chem. B. 18 p. 348. 1878). Man
musg  demnach beim Titriven sich mbglichst genan an die Concentrationen
halten, bei denen man die l‘1c-heﬂl.1ﬁ1~rku1t eingestellt hatte. Will man ge-
Wlfht%ﬂnqllj}tlﬁlh unter Anwendung eines Kupferiiberschusses die Glycose er-
mitteln, so kénnen nach Soxhlet die Fehler recht gross werden. Es hat aber
Maercker gezeigt, dass auch hier, wenn nur gleiche Verhiiltnisse cmgi_im]ttn
werden, befriedigende Resultate mllnrrt. werden, Siehe hieriiber Zeitsehr.
anal. Chem. B. 18 p. 348 und Ulbricht im Chem. Ctrbl. Jg. 1878 p. S92,

) Zeitschr, f. anal. Chem. B. 11 p. 32 (1872).

) Vergl. auch Weil ib. p. 284, desgl. Mohr ib. B. 12 p. 296 (1873),
Jean ib. p. 111, Lagrange ib. B. 15 p. 111 (1876), Briicke ib. p. 100, Maschke
ib. B. 16 p. 425 [18?:}
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Kupferoxydul = Th. Kupferoxyd entsprechen 180 Th. Glycose
— 171 Th. Saccharose — 162 Th. Dextrin, Amylon ete. (§ 200.)

§ 84. Anstatt der Bestimmung mit der Fehling'schen Lisung
kanmn man auch eine Titrirung des Glycose durch das
von SachsSe empfohlene Kaliumquecksilberjodid
in alkalischer Lbsung vornehmen, zu welcher die Glycose-
losung in fihnlicher Weise, wie im § 83 angegeben wurde, vor-
zubereiten ist.

Diese Methode schliesst sich an eine von Knapp empfohlene
Bestimmungsweise an, bei welcher eine Mischung von Queck-
silbercyanid und Natronlauge als Reagens benutzt wird?).
Knapp stellt seine Probefliissigkeit aus 10 g Quecksilbercyanid,
100 CC. Natronlauge von 1,145 spee. GGew. und Wasser bis zum
Liter her. 0.4 g des Cyanides = 40 CC. der Mischung entsprechen
0,10 g Traubenzucker. Das Ende des Versuches findet Knapp
durch einen Tiipfelversuch mit Schwefelammon, den er auf schwedi-
schem Filtrirpapier ausfithrt. (§ 200.)

In der Sachsse’'schen Probefliissigkeit wurde, wie gesagt, das
Quecksilbercyanid durch Jodid ersetzt, welches mit Jodkalium in
Liosung gebracht wurde und welches spiiter einen Zusatz von Aetz-
kali erhielt, Bei der zuerst von Sachsse empfohlenen Mischung?)
war ein Ueberschuss von Alkali, welcher bei gleichzeitiger Anwesen-
heit von Rohrzucker die Bestimmung des Trauben- und Fruchtzuckers
ungenau machte. Dementsprechend hat Heinrich®) die Vorschrift
dahin geiindert, dass er das Minimum des Alkalis anwendet; er
lisst die Probefl iissigkeit aus 18 g Quecksilberchlorid, 25 g Jod-
kalium und 10 g Aetzkali auf 1 1 herstellen. 40 CC. derselben
entsprechen 0,1342 g Glycose. Bei der Ausfiilhrung der Bestimmung
arbeitet man ihnlich wie beim Fehling'schen Versuche; man kocht
die Quecksilberlosung, lisst die Glycosesolution, welche auch wo-
moglich gegen 1/,%, Glycose enthiilt, aus der Burette hinzutreten
und findet das Ende durch eine Tiipfelversuch mit Zinnchloriir,
welches, so lange noch Quecksilber ungefilllt blieb, einen grauen
Niederschlag verursacht. Die Gegenwart von Ammoniaksalzen ist
bei diesem Versuche nicht stirend. Wenn auch das Nessler'sche
Reagens auf Ammoniak aus ihnlichen Bestandtheillen wie die
Sachsse-Heinrich'sche Solution besteht, so enthiilt es doch bedeutend
mehr Alkali als diese und das ist fiir den Nachweis des Ammoniaks
wesentlich (§ 97).

) Amnal. d. Chem. u. Pharm. B. 154 p. 252 (1870). Siehe auch Mertens
in der Zeitschr. f. anal. Chem. B. 13 p. 76 (1874) u. Brumme ib. B. 16 p. 121
(1877). Das Knapp'sche Reagens ist bedentend haltbarer, wie die Fehling'sche
Liisung.

) Jahresb. f. Pharm. Jg. 1876 p. 375, Siehe auch Strohmer un, Klauss
im Chem. Ctrbl. Jg. 1877 p. 697 u. p. 713.

%) Chem. Ctrbl. Jg. 1878 p. 409.
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Hat man sehr geringe Mengen von Invertzucker in Lisung,
so kann die Endreaction verzogert werden. Es ist dann gut, die
Quecksilberlisung so einzurichten, dass 5 CC derselben 0,0168 g
Invertzucker verbrauchen.

Will man die Glycose mit Hiilfe von Quecksilberlosungen ge -
wichtsanalytisch bestimmen, so kann man von einem Ver-
fahren Gebrauch machen, bei welchem essigsaures Quecksilberoxyd
(auf 1 1 30 g HgO in 25 g conc. Essigsiiure geliost) und Natrium-
chlorid (30 g) als Probefliissigkeit angewendet werden, durch den
Zucker beim Kochen die Mercuriverbindung reducirt und schliesslich
Quecksilberchloriir gewogen werden soll!). Nach einstiindigem Er-
wiirmen der Glycoselésung (die Fliissigkeit muss sauer lﬂd"llLll)
mit dem Reagens, nachdem man sich Gewissheit verschaftt, dass
iiberschiissiges Quecksilber in Solution ist, wird der Calomel ab-
filtrirt und gewogen. 5,88 Th. des letzteren entsprechen 1 Th. Glycose.

Gegen Rohrzucker, Glycerin, Arabin, Dextrin soll das Reagens
sich indifferent verhalten,

§ 85. Waren nur Glycosen in der Fliissigkeit und waren diese
nicht noch durch Saccharosen oder andere durch Alkohol nicht
filllbare Kohlehydrate begleitet, so kann die Bestimmung nach
§§ 83 und 84 ziemlich genaue Resultate liefern. Nicht unwesent-
lich beeinflusst werden aber meistens die Resultate, falls Saccha-
rosen oder verwandte Substanzen gleichfalls zugegen sind. Denn
wenn auch manche dieser letzteren Kohlehydrate, wenn sie rein vor-
liegen, keinen wesentlichen KEinfluss auf die Fehling’sche und
Sachsse’sche Solution ausiiben, so ist das doch anders, sobald sie
in Begleitung der Glycosen anwesend sind.

Auch die Giihrungsprobe (§ 204), durch welche, wenn Glycose
allein vorhanden, diese ziemlich sicher quantitativ ermittelt werden
kann, giebt bei Gegenwart von Saccharosen ete. ungenane Resultate,
weil ein Theil dieser Kohlehydrate durch Hefe zu githrungsfihigen
(lycosen invertirt wird.

Wir diirfen nicht behaupten, dass wir bereits iiberall im Stande
wiiren, da, wo solche Gemenge von Glycosen und Saccharosen vor-
handen sind, den Versuch zu einem villiz exacten Abschluss zu
bringen. Es kommen Fiille vor, wo die Genaunigkeit des Versuches
wenig zu wiinschen iibrig lisst, z. B. wenn nur Traubenzucker oder
Invertzucker neben Rohrzucker anwesend sind, d. h. wo wir mit
einem Gemenge zu thun haben, bei welchem wir die Titrirung mit
Polarisationsbestimmungen combiniren kimnen. Aber es rrmht auch
genug Hiille, wo dem nicht so ist (conf. §§ 208 und ‘J‘*'L‘L,‘l‘1

§ 86. In diesen Fiillen bleibt nichts _j.‘-.:lll'.ltli.* iibrig, als in der
Lisung, aus welcher wir durch Alkohol (8§ 73 und 76) alle dadurch
fillbaren Kohlehydrate entfernt haben, elmmll direct mit Fehling’scher

) Vergl. Jahresb. f. Pharm. Jg. 1877 p. 340.



74 §5 86, 87, 88 u. 89. Untersuchung auf Glycosen, Saccharosen etc.

oder Sachsse’scher Lisung zu titriren, dann aber einen anderen
Theil derselben Fliissigkeit etwa eine viertel bis eine halbe Stunde
lang (wird Mycose erwartet, so muss man einige Stunden kochen)
unter Zusatz von 19, Salzstiure unter Riickflusskiihlung zu erhitzen
und die Titrirung zu wiederholen. Ergab dieser zweite Versuch
dasselbe Resultat wie der erste, so kann man annehmen, dass nur
Glycosen vorhanden waren., oder doch die Saccharosenbeimengung
dusserst klein war. Findet man bei der zweiten Titrirung einen
Ueberschuss an Glycose, so hat man ein Recht auf die Gegenwart
von Saccharosen ete. zu schliessen und diesen Ueberschuss als
waccharose oder verwandtes Kohlehydrat® zu berechnen. Man muss
aber, was ich nochmals hervorhebe, zugeben, dass hier Fehler
moglich sind. (Vergl. § 207.)

§ 87. Wiire gar keine Glycose, sondern nur Saccharose
vorhanden, so wiirde der Auszug, vorausgesetzt, dass nicht Milch-
zucker und Maltose vorhanden sind, uherlmupt nur nach der Ein-
wirkung der verdiinnten Siure anf Fehling'sche Lijsung etc. reagiren.
Man hat also jedenfalls die Behandlung eines Theiles der Fliissig-
keit mit Siure in der oben angegebenen Weise vorzunehmen.
(Vergl. § 207.)

Die Inversion des Rohrzuckers gelingt nach Pillitz leicht,
wenn man Lisangen mit 12—13 Th. Wasser unter Zusatz von
1,6—2 pro Mille Schwefelsiiure von 1,12 spee. Gew. bei 130—135°
in zugeschmolzenen Glasréhren erhitzt!), es soll aber in solchen
Solutionen die Giihrungsprobe (nicht die von Fehling und Knapp)
ein etwas zu niedriges Resultat ergeben.

Ieh bin im Ganzen mehr dafiir, zu solchen Zwecken Salzsiiure
anzuwenden, muss aber zugeben, dass wenn es daranf ankommt,
die Siiure spiiter zu beseitigen, Schwefelsiiure bequemer anzowenden
ist, da sie durch Baryumecarbonat leicht fortgeschafft werden kann.

§ 88. Die eben angegebenen Reactionen der Glycosen und
Saccharosen kinnen aunch in Anwendung kommen, falls man den
qualitativen Nachweis von der Anwesenheit dieser Substanzen fiihren
will. Soll speciell noch eine weitere Probe anf Glycosen ausgefiihrt
werden, so kinnte man die Bittger'’sche Wismuthprobe — Erhitzen
der Glycosenlisung mit einer Emlutmn von kohlensaurem Natron
unter Zusatz von bas. Wismuthnitrat oder von Wismuthhydrat,
wobei die urspriinglich farblose Verbindung in [,1'111:3% Wismuth-
oxydul umgewandelt wird — ausfithren. (Siehe anch § 200.)

§ 89. Zur Unterscheidung der verschiedenen
(lycosen und Saccharosen benutzt man, wo diese rein
vorliegen, vorzugsweise deren Kl}qtdlllsatmnsvulltlltmsau und deren
Wirkung auf das [‘lGl"ll‘lEylltE Licht. Auch in den hier discutirten

1) Zeitschr, f. anal. Chem. B. 10 p. 456 (1871). Siehe auch Nicol ib. B. 14
p. 177 (1875).
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Fillen lassen sich diese Eigenthiimlichkeiten mitunter verwerthen,
namentlich wenn nur ein Kohlehydrat in Lisung und wenn in
dieser iiberhaupt keine Substanzen anwesend sind, welche die
Krystallisation oder Polarisation beeinflussen. Gerade aber diese
Bedingungen sind nur selten erfiillt, weshalb wir denn auch in der
Mehrzahl der Fiille, wenn wir nicht grosse Mengen an Substanz
diesem Versuche opfern kinnen, auf eine genauere Bestimmung der
vermutheten Glycosen, Saccharosen, ete. verzichten miissen. (Vergl.
8§ 205—207.)

Steht ein grisseres Quantum an Material zur Verfiigung, so
wird man wohl am besten sich bemiihen, zuniichst die v.::11m{:lneu
Kobhlehydrate durch Ueberfithrung in verschiedene Lisungsmittel,
Behandlung mit Thierkohle und Krystallisation von einander zu
trennen. In Bezug auf letztere mige aber bemerkt werden, dass
bei einzelnen Kohlehydraten mitunter Monate dariiber hingehen, bis
sie eintritt. Zu den Momenten, welche die Krystallisation der
(Glycosen ete. begiinstizen, gehiren u. A. das directe Tageslicht.
Auch die Gegenwart kleiner Mengen einer Mineralsiure (Salz-
siiure) kann hierbei von Einfluss sein. (Siehe iibrigens weiter in
88 205—207.)

§ 90. Fast bei jeder PHanzenanalyse wird man, wenn man
die Menge der § 72 ermittelten, in Wasser loslichen Substanzen
mit der Summe der durch Einzelbestimmungen gefundenen in Wasser
loslichen Bestandtheile — Sechleim, dextrinartize Korper, (Glycosen,
Saccharosen, Siuren, Eiweisssubstanzen ete. — vergleicht, ein Deficit
zu Ungunsten der Einzelbestimmungen finden. Es miissen demnach in
den meisten Ptlanzentheilen noch eine oder mehrere ziemlich in-
differente, in Wasser lisliche,- durch Alkohol, neutr, Bleiacetat ete.
nicht fillbare Substanzen vorhanden sein, die sich bisher einer ge-
naueren Untersuchung entzogen haben. Muthmassungen iiber nhe‘:.“
Kiorper hier auszusprechen, “konnte fast bedenklich Erwhcmen ich
will aber doch die Bemerkung nicht zuriickhalten, dass mir in
einzelnen Fiillen eine Substanz mlfulwwen schien, welehe, nachdem
man die Solutionen in Wasser oder W eingeist viillig ausgetrocknet
hatte, sich in abs. Alkohol nicht wieder out losen wollte und
welche in einzelnen Eigenschaften mit den Formen des Ptlanzen-
schleimes iiberemzustimmen schienen, so wie sie sich bei Diffusion
von Gummi etc, mit Siuren bilden, Auch diese werden durch
Alkohol mitunter nicht weiter aus wiissriger Lisung priicipitirt.
Wo ich derartige Uebereinstimmung bei Pflanzenanalysen wahr-
genommen, habe ich wohl von einer ,16slichen Modification
der Arabinsiure® gesprochen, aber nicht unterlassen, ein
Fragezeichen hinzuzufiigen?). KEs darf wohl die niihere Unter-

) Vergl.meine ,Chem. Beitriige z. Pomologie® Dorpat 1878, Verlag d. Dorpater
Naturforscher-Gesellsch. u. Pfeil, ,Chem. Beitr. z. Pomologie®. Dizs. Dorpat 1880.
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suchung dieser Substanz als ein nicht unwichtiges Postulat der
Pflanzenanalyse bezeichnet werden.

Auf eine solche ,Arabinsiiure® wird man iibrigens nur dort
mit einer gewissen Wahrscheinlichkeit schliessen diirfen, wo nicht
die nach § 96 auszufiihrenden Stickstoffanalysen der in Wasser
lsslichen und der darin unlislichen Substanz dem entgegenstehen.
Hatte man die Gesammtmenge des Stickstoffs, desgl. den Stickstofi-
gehalt der mit Wasser erschipften Substanz ermittelt und ist die
Menge des Stickstoffs, welche fiir Eiweiss, Ammoniak, Salpetersiure,
Alkaloide berechnet wird, bedeutend kleiner als die Differenz zwischen
den beiden “‘bt!Lk%tﬂﬂ'hﬁ‘:tlmlllllll“‘("ll so hat man auch darauf Riick-
sicht zu nehmen, dass ﬂun-h Wasser unter Umstiinden eiweiss-
artige Substanzen in Lisung gebracht werden, die Alkohol nicht
wieder fillt.

§ 91. Eine in Pflanzen nicht selten vorkommende Substanz
wiirde gleichfalls bei Ausfiilhrung der bisher besprochenen Versuche
mit dem Wasser- und Alkoholauszuge iibersehen werden, insofern
sie durch kalten abs. Alkohol nicht gelost, aus Wasserausziigen
aber auch nicht mittelst Weingeist, Bleisalz ete. gefillt werden
kann., Es ist dies der Mannit. Auch er wiirde, wo er vorhanden,
sich in dem im § 90 erwiilinten Deficit eingeschlossen befinden ; er
wiirde sich aber doch, wo er vorkommt, weit leichter als die im
vorigen Paragraph erwiihnten tunﬂlphen Substanzen bemerkbar
machen, weil er grosse Neigung zur Krystallisation besitzt
und, da er in kaltem Wasser und kaltem wasserhaltigen Weingeist
ziemlich schwerlislich ist, recht leicht in langen siiulen- und
nadelformigen Krystallen erhalten werden kann. Wenn es hiernach
leicht ist, den Mannit, der optisch inactiv ist, qualitativ darzuthun,
so miissen wir doch bedauern, noch iiber keine Methode zu ver-
fiigen, mittelst welcher wir ihn quantitativ bestimmen kinnen. Wir
werden versuchen konnen, seine Menge annihernd zu ermitteln
durch Eindampfen der durch Alkohol und bas. Bleiacetat von da-
durch fillbaren, vom Blei durch Schwefelwasserstoft, eventuell auch
durch schnelle Giihrung von Glycosen befreiten Fliissigkeit, Extraction
des Riickstandes mit siedendem Weingeist von 909, und Krystalli-
sation in der Kiilte. Aber ein villig exactes Resultat werden wir
auch hier um so weniger erlangen, als bei Giihr ung von Rohrzucker
etec. auch Mannit — oft sogar in bedeutender Menge —- entstehen
kann?). Ueber einige dem DMannit verwandte Substanzen ist in
§ 212 nachzulesen.

Ueber die Untersuchung von Bitterstoffen, Glycosiden und
Alkaloiden wurden schon in §§ 58—69 gespmchmu (Siehe auch
§§ 165 ff. und 171.)

') Vergl. meinen Aufsatz im Arch. £ Pharm. B. 15 p. 47 (1878).
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Untersuchung auf in Wasser liosliche Eiweiss-
substanzen, Ammoniaksalze, Salpetersiiure.

§ 92. Schon in § 74 ist davon die Rede gewesen, dass eine
quantitative Bestimmung von Eiweisssubstanzen
in einem Wasserauszuge, welcher nach Einwirkung von Aether und
Alkohol aut das Untersuchungsobject hergestellt wurde, meistens
ungenaue Resultate ergeben wird. Daraus folgt, dass wir uns zu
diesem Zwecke direct einen Wasserauszug aus einer neuen Portion
des Untersuchungsobjectes herzustellen haben, oder dass, falls
letzteres reich an Fett ist (z. B. bei Samen) der Wasserextraction nur
eine Beseitigung des Fettes durch Petrolither vorausgehen sollte,
Nachdem also eventuell die zu analysirende Substanz (ca. 10 g) mit
Petroleumiither entfettet und nachdem der in diesem unlisliche An-
theil wieder bei hichstens 40° getrocknet worden, wird mit Wasser
%mf je 1 g der Substanz 10 CC.) angesetzt und unter hiiufigem

mschiitteln 4—6 Stunden ausgezogen. Man kann auch wohl
einige Stunden lang die Mischung einer Temperatur von 35° his
hochstens 40° aussetzen. Nach 24 Stunden wird wieder in der
in § 71 beschriebenen Weise filtrirt. (Vergl. iibrigens § 225 ff.)

Einen Theil des Filtrates benutzt man zu qualitativen
Versuchen., Zur Erkennung der eiweissartigen Sub-
stanzen dient deren Verhalten gegen Jod, mit welchem sie sich
braun firben, gegen eine Lisung von Quecksilberoxydnitrat —
Millon’s Reagens —, welche die Albuminsubstanzen gelb und nach
Zusatz einer Spur salpetriger Siure schin roth firben soll (fiir
miglichste Abwesenheit von freier Salpetersiiure im Reagens ist Sorge
zu tragen). Weiter verwendet man deren Eigenschaft, nach dem
Mischen mit verd. Kupfervitriollisung durch Kalihydrat blauviolett
gefiirbt zu werden.

Man kann diese Versuche, wenn nicht sehr viel Albmumin-
substanzen in Lisung sind, mit dem Niederschlage ausfithren, welcher
durch Siuren ete. aus dem Auszuge gefilllt wird (§ 93).

Dieselben Reagentien wird man auch bei dem mikro-
chemischen Nachweis der Albuminsubstanzen verwerthen
konnen, bei welchem man auch von dem Vermigen der letzteren,
Farbstoffe wie Anilinviolett (firbt Protoplasma meist blauviolett,
Zellkerne meist roth) Karmin, Cochenille, Pikrokarmin etc. auf-
zuspeichern, Gebrauch machen kann. Man achte bei dieser Gelegen-
heit auch auf die Form. in der das Eiweiss abgelagert ist, ob
krystallinisch oder nicht etc. (Siehe auch §§ 74, 90, 95 und 194.)

Speciell vom Protoplasma mag hier noch bemerkt werden,
dass es durch abs. Alkohol und Glycerin coagulirt, durch verd.
Kali gekliirt, durch Essigsiiure getriibt wird., Zellkerne werden
durch die ersthezeichneten Firbemittel, auch durch Jod, in der



78 §5§92, 93,94 u, 95. Untersuchung anfin Waszer 15sl. Eiweisssubstanzen.

Regel intensiver gefiirbt wie das Protoplasma. Sie werden durch
Hiimatoxylinlosung (1:30) und Alaunsolution (1:10) tiefblau ge-
fiirbt, auch durch Haematoxylin allein, wenn man zuvor den Schnitt mit
Pikrinsiture behandelt und den Ueberschuss letzterer wieder villig
beseitigt hatte (Schmitz). Krystalloide liosen sich in verd.
Kalilauge, Ammoniak und Essigsiiure.

Hat man Eiweisssubstanzen in Liésung, so werden diese in
der Hﬂgel auch durch Zusatz von Essigsiure und Kaliumeisen-
cyaniir, desgl. durch wiissrige Solution von Tichloressigsiiure und von
xanthogensaurem Kali gf-f}l,llt Letzterer Niederschlag wird beim Er-
wirmen auf 30° flockig (Zoller). (Siehe auch in §§ 95, 231 u. 232).

§ 93. Ein Theil des Filtrates (20—b0 CC.) wird kalt mit
einigen Tropfen Salzsiiure versetzt und es wird beobachtet, ob da-
durch eine Abscheidung leguminartiger Substanzen ver-
anlasst wird. Ist dem so, so wird der Niederschlag auf zuvor
tavirtem Filter gesammelt, anfangs mit salzsiiurehalticem Wasser,
spiter mit 40 procentigem Weingeist ausgewaschen, getrocknet und
gewogen. Yom Gewichte des Niederschlages muss spiiter die Menge
der in ihm vorhandenen Aschensubstanz in Abrechnung gebracht
werden (§ 225 ff.) Hat man durch Siure einen Niederschlag
erhalten, so priife man weiter in einem anderen Theile der Fliissig-
keit, den man mit Kohlensiure siittigt, ob sich Globulin aus-
scheidet, und eventuell mikroskopisch, ob der Niederschlag krystal-
linisch ist. (Vergl. §§ 226 und 227))

§ 94. Das Filtrat vom Leguminniederschlage (aber nicht der
Waschweingeist) wird mit soviel Natriumacetat, dass alle Salzsiiure
an Natrium gebunden werden kann, und mit 5—10 CC. concen-
trirter Chlornatriumsolution versetzt, aufeekocht; scheiden sich Flocken
von Eiweiss aus, so werden diese auf tarirtem Filter gesammelt,
anfangs mit siedendem Wasser, dann mit 40 procentigem Weingeist
ausgewaschen, getrocknet, gewogen und auch bei ihnen die Aschen-
substanz in Abrechnung gebracht.

War kein Legumin im Auszuge, so bringt man direct auf ca.
25 CC. desselben 5 CC, cone. Chlornatrinmlisung, kocht unter Zu-

satz einiger Tropfen Essigsiure und verfiihrt mit dem abgeschiedenen
Albumin wie eben beschriehen wurde (§ 230).

§ 95. Einen anderen Antheil des wiissrigen Auszuges (ca. 25 CC.)
mengt man mit 1|, Vol. gesiittigter thmnatrumllusuu" und versetat
S0 l‘i..l“lf“l."' mit einem (remische aus 20 g Tannin, 37,5 CC. Eisessig,
400 CC. Alkohol und Wasser bis zum Liter, als dieses noch einen
Niederschlag veranlasst. Der Niederschlag wird so rasch als mig-
lich abfiltrirt und einige Male mit Wasser ausgewaschen, dann ge-
trocknet. Um die Menge der in ihm vorhandenen Eiweisssubstanzen
zu ermitteln, kanm man ihn entweder der Stickstoffanalyse unter-
werfen und aus der gefundenen Stickstoffmenge durch Multiplication
mit 6,25 %, (sieche anch § 224) die Eiweisssubstanzen berechnen.
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Oder man kann den feingepulverten Niederschlag dureh Auskochen
mit Alkohol von 909, von Gerbsiure befreien, und die dabei
ungelost  bleibenden KEiweisssubstanzen wiederum sammeln und
wiigen. (Vergl i; 229.)

Die nach § 95 geﬁmdenv Menge der Eiweisssubstanzen ver-
oleicht man mit 1;1:31‘ nach § 93 ermittelten Liegumin-, eventuell der
nach § 94 gefundenen Alhummmenﬂe Ergiebt sich bei der Tanin-
Bestimmung ein Plus, so ist dieses auf Kosten solcher Eiweisssub-
stanzen zu setzen, welche durch Salzsiure und Kochen mit Essig-
siiure nicht fiillbar sind.

Bei gerbsiiurereicheren Droguen wird, wie schon § 51 angegeben
worden, die Bestimmung nach § 92 ff. kein villig befriedigendes
Resultat ergeben, weil hier durch die Gerbsiiure ein Theil der Eiweiss-
substanzen im unlislichen Riickstande zuriickgehalten wird. Man
wird diese Menge spiiter nach §§ 96 und 224 feststellen kinnen,

Zu den Substanzen, welche unter Umstiinden den Uebergang
des Albumins in Wasser beeinflussen konnen, darf man auch wohl
das Arabin rechnen. Wenigstens fiir Thieralbumin hat Giinsberg?)
nachgewiesen, dass es durch Gummi aus schwach angesiiuerten
Lisungen gefillt werden kann. Im Ueberschusse zugesetzt, lost
aber das Gummi den Niederschlag wieder auf. Stirkegummi soll
sich dadurch vom Arabin unterscheiden, dass der rlur-;h dasselbe
entstandene Niederschlag im Ueberschuss nicht wieder loslich ist.

§ 96. s ist zweckmiissig, mit einer Probe des Untersuchungs-
objectes eine summarische Stickstoffbestimmung aus-
gufithren, desgl. mit dem wiedergetrockneten Riickstande der in
§ 92 besprochenen Wasserextraction die Stickstoffanalyse zu wieder-
holen. Die Differenz zwischen beiden Bestimmungen entspricht dem
Stickstoffgehalte der in den Wasserauszug iibergegangenen Sub-
stanzen. Zieht man weiter von dieser Differenz die Stickstoffmenge
ab, welche den nach §§ 93—95 ermittelten Eiweisssubstanzen zu-
kmnmt so bleibt als Rest das Quantum von Stickstoff, welcher in
Form von Ammoniaksalzen, Amiden, Alkaloiden, Nitraten ete. in
das Wasserextract gelangt ist. Um auch diesen Stickstoff noch
mi:'-gliclmt unterzubringen, ermittelt man

$ 97. Das Ammoniak?) indem man a. einen Theil des
WH‘!SEI&HS?U”E}S (§ 92) mit ca. 2 Raumtheilen Weingeist von ca.
90 °/, mengt, ﬂnn entstehenden Niederschlag abfiltrirt und Filtrat
nebst Wasuhepiritua unter Zusatz von gebrannter Magnesia destillirt.
Das Abdestillivende wird in einer genau gemessenen Menge von
Normalschwefelsiure aufeefangen, indem man nach Mioglichkeit
sowohl einem Ueberspritzen der Magnesiamischung, wie einem Ver-
lust an Ammoniak vorzubeugen sucht. Ich fiilhre den Versuch in

1y Joum. f. pract. Chem. B. 88 p. 239 (1863).
*) Vergl. auch Morgen in der Zeitschr. f. anal. Chem. Jg. 20 p. 37 (1881).
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einer Kochflasche aus, (Fig. 2 4), welche hisehstens zur Hiilfte von der
Magnesiamischung gefiillt wird und in deren Hals ein Bausch Glas-
wolle gebracht wurde. In dem Kork der Kochflasche befindet sich
ausser einer kurzen Glasrohre b, welche durch Kautschouk und
einen Quetschhahn verschlossen wird, eine zweimal gebogene (ilas-
rihre ¢, deren lingerer Schenkel eine birnformige Erweiterung d
besitzt. Dieser lingere Schenkel reicht bis auf den Boden einer
kleinen zweimal tubulivten Woulf’'schen Flasche B, durch deren
zweiten Tubulus eine kleine mit griberen Glasperlen gefiillte Chlor-
caleinmrohre ¢ reicht. Die vorzulegende Normalsalzsiure wird durch
dies Chlorcalciumrohr in die Woulf’sche Flasche gegossen, so dass

Fig. 2.

die Glasperlen durch dieselbe benutzt werden und etwaige Antheile
des Ammoniaks, welche unabsorbirt durch die Flasche gehen, hier
suriickgehalten werden. Wiihrend der Destillation ist die Vor-
legeflasche kalt zu halten; das Ende des Processes erkennt man,
indem man von Zeit zu Zeit durch Oeffuen des (uetschhahnes
die abdestillirenden Diimpfe an einen Streifen mit Haematoxylin-
losung oder Nesslers Reagens?) getriinkten Papiers gelangen Lisst und
sich iiberzeugt, dass sie dieses nicht mehr violett resp. braun firben.

Nachdem alles Ammoniak iiberdestillit worden, wird durch

1) Cone. Losung von 2 Th. Quecksilberchlorid mit 2!/, Th. Jodkalium ge-
mengt, spiter mit 6 Th. Kalihydrat und Wasser auf 36 Th. gebracht.
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Riicktitriren die Menge der iiberschiissigen Siure ermittelt und in
bekannter Weise das Ammoniak berechnet.

b) Man kann auch die salzsaure Fliissigkeit im Wasserbade
verdunsten und nachdem man den Riickstand noch 2—3 mal wieder
mit Wasser benetzt und aufs Neue ausgetrocknet hat, in dem als
Trockenriickstand hinterbleibenden Chlorammonium durch Titriren
mit Silbernitrat und Kaliumchromat die Chlormenge feststellen,
aus welcher dann das Ammoniak berechnet wird.

c) Statt dieser Art der Bestimmung kann man sich hier auch
einer Methode bedienen, welche von Sth{JESSlllff in Vorschlag ge-
bracht worden ist. Einige Gramm des feingepuly Lrt{:n Substanz, nu-:::h
besser ein miglichst concentrirtes Extract derselben, werden in
einer flachen Schale in Wasser zu dicklichem Brei angeriihrt, dann
mit, etwas Kalkmilch innig gemengt und unter eine Glasglocke ge-
bracht unter welcher Sth in einer flachen Schale eine genau "!,I..‘r-
gemessene Menge Normalschwefelsiiure befindet. Nach 2—3tiigigem
Stehen des ﬁppmﬂtm bei niederer und gleichmiissiger Temperatur
(8—10° wird das Ammoniak aus dem Brei abgedunstet und von
der Normalsimre absorbirt worden sein. Durch Riicktitriren des
Siureiiberschusses wird sodann die Ammoniakmenge gefunden.
Man achte miglichst auf die Temperatur. Kommen Differenzen
derselben vor, in Folge welcher sich Wassertropfen an den
Wandungen niedersch Llﬂf-n. 50 werden diese kleine Mengen von
Ammoniak enthalten Lummn die einen Fehler der Bestimmung be-
wirken.

Bei allen diesen Versuchen ist der Einwand ') nicht ausgeschlossen,
dass durch den Kalk und die Magnesia in der angegebenen Zeit
auch Eiweisssubstanzen ete. theilweise zersetzt werden, so dass
Ammoniak aus ihnen hervorgeht. Aus diesem Grunde ist es gut,
wenn diese Eiweisssubstanzen zuvor durch eine Fillung mif bas.
Bleiacetat aus den Wasserausziigen gefiillt werden. Asparagin und
Glutamin, welche bei dieser Gelegenheit in der Liisung bleiben,
werden zwar, wenn sie rein vorliegen, durch Kalk nicht zersefzt,
B. glaubt aber fiir diese Substanzen, wenn sie in Gemischen vor-
handen sind, eine theilweise Umwandlung in Ammoniaksalze ete. an-
nehmen zu diirfen. Um den durch sie bewirkten Fehler zu vermeiden,
riith Schulze vor Anwendung des Schloessing’schen Verfahrens 1—2-
stiindiges Kochen mit Salzsiiure (conf. unter Asparagin § 191).
Man findet so die Menge des Ammoniaks, welche a priori im Ob-
jecte vorhanden war, plus derjenigen, welche bei Umsetzung von
Glutamin und Asparagin in die zngehirigen Aminsiiuren resultirte,
kann aber diese letzteren auf Grundl: wwe der Sachsse’schen Aapa-
ragin- (Glutamin-) Bestimmung in Abzug bringen.

Hat man die erwiihnten Vorsichtsmassregeln benutzt, so kann

5 Vergl. E. Schulze in der Zeitschr. f. anal. Chem. B. 17 p. 171 (1878).

Dragendor(f, PAanzenanalyse. G
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man auch in der Regel befriedigende Resultate erwarten, wenn
man auf dem Wege der Destillation mit Kalk- oder Magnesiabrei
priift.

§ 98. In Fillen, wo das Untersuchungsobject neben Ammoniak-
verbindungen auch amidische Substanzen und fliichtige
Alkaloide enthiilt, wiirde diese Bestimmung ungenau sein, weil
auch letztere ahdestillircn und einen Theil der Siure siittigen
kimnen. Da nun viele dieser Amine etc. eine in Alkohol und Aether-
alkohol lisliche Platinchloridverbindung liefern (§ 183), so kann man
den Fehler hiiufig dadurch ausgleichen, dass man bei einem zweiten
Versuche anstatt des Riicktitrirens der Salzsiiure diese unter Zu-
satz von iiberschiissigem Platinchlorid im Wasserbade verdunstet
und den Riickstand mit Aetheralkohol auf ein zuvor tarirtes Filter
bringt, auswiischt, trocknet und wiigt. Berechnet sich aus dem
ersten und zweiten Versuche eine gleiche Menge von Ammoniak, so
kann man ziemlich sicher sein, dass amidische Substanzen nicht
oder nur spurweise vorhanden sind. Giebt der zweite Versuch
eine geringere Ammoniakmenge an, so ist diese als richtiger zu
betrachten und das Plus des ersten Versuches auf sonstige fliichtige
amidische Substanzen zu setzen. Wiire endlich das Gewicht des
Platindoppelchloridriickstandes grosser, als man nach dem Resultat
der ersten Ammoniakbestimmung erwarten konnte, so wiirde das
auf Vorhandensein einer amidischen Substanz schliessen lassen, deren
Atomgewicht hiher als das des Ammoniaks und deren Platinsalz
glemhidlls in Aetheralkohol unlgslich ist. Bei der in § 97 b.) an-
gegebenen Modification des Versuches der Ammoniakbestimmung
wiirden einige salzsaure Salze amidischer und alkaloidischer Sub-
stanzen, z B. Coniin und Nicotin, fast vollig verfliichtigt, demnach
nicht mit berechnet werden,

Bei der Trennung von Ammoniak und Aminen kann man mit-
unter auch den Umstand verwenden, dass die Salzsiiure-, Schwefel-
siiure- und Oxalsiiureverbindungen des ersteren in Alkohol bedeutend
schwerer lislich sind als die mancher Amine.

Man wiirde demnach, wenn man die Base selbst zum Zweck
nitherer Priifung isoliren wollte, grissere Mengen des Untersuchungs-
objectes nach § 97 a) mit Magnesia oder Kalk destilliven, in einer
der erwiihnten Siuren die ammoniakartigen Korper absorbiren
lassen, die Liosung im Wasserbade verdunsten und den Riickstand
mit Weingeist behandeln. Nach Verdunstung der Alkohollosung
kiinnte dann wiederum unter Zusatz einer Base destillirt werden,
was zweckmiissig in einem Strome von Wasserstoffgas ausgefiihit
wird. (Vergl. weiter § 239.)

§ 99. Die Bestimmung der Salpetersiiure nimmt man
in einem anderen Theile des wiissrigen Auszuges von § 71 vor und
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zwar entweder nach der Methode von Fr, Schulze') oder nach
derjenigen von Wulfert?).

Erstere lisst den Auszug mit reiner Kalilauge erhitzen, bis
kein Ammoniak mehr entwickelt wird, darauf ca. 10 Minuten lang
mit so viel (salpeterfreiem) Kaliumhypermanganat erhitzen, dass auch
nach dieser Zeit die Fliissigkeit rothlich gefiirbt ist, schliesslich
diesen Ueberschuss des Hypermanganates durch Ameisensiiure be-

o

Fig. 3.

seitigen, die Fliissigkeit mit Schwefelsiiure neutralisiren und auf
ca. 10 CC. einengen. Letztere werden dann in die Flasche A des
von Schulze empfohlenen gasvolumetrischen Apparates (Fig. 3) ge-

1) Zeitschr. f. anal. Chem. B. 7 (1868) p. 392.
%) Landw. Versuchsstationen B. 12 (1869) p. 164.
G*
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bracht!), mit einer gewogenen Menge von Aluminpulver versetat
und die Salpetersiiure aus dem nach Einwirkung von reiner Natron-
lauge beobachteten Wasserstoftdeficit berechnet.

Die Natronlauge wird in einer genau abgemessenen Menge in
den birntormigen Aufsatz B gefiillt., Letzterer ist so eingerichtet,
dass er durch den gut eingeschliffenen Glasstab ¢ bei ¢ verschlossen
werden kann und dass erst dann die Natronlauge in 4 gelangt,
wenn der Glasstab etwas gehoben wird. Man lisst die Natronlauge
langsam in kleinen Portionen einfliessen, so dass der Versuch
2—3 Stunden andauert. In dem Masse, als durch Einwirkung des
Alkali auf Aluminium Wasserstoff entwickelt wird, verdriingt dieser
das Wasser der genau calibrirten Messréhre €, welche durch ein
Kautschoukrohr mit einer zweiten, gleich langen Rohre I verbunden
ist und welche ebenso wie letztere mit Wasser derart gefiillt ist,
dass dieses in beiden Riéhren gleich hoch und in €' bis zum Theil-
strich O der Graduirung reicht. Durch Oeffnen des Quetschhahnes
bei g lisst man wihrend der Wasserstoffentwickelung von Zeit zu
Zeit Wasser ablaufen, so dass die Fliissigkeit in beiden Rohren
aleich hoch steht. Letzteres muss namentlich zu Ende des Ver-
suches, bevor der Wasserstand in € notirt und das entwickelte
Wasserstoffquantum berechnet wird, erfolgen, Von dem Gasquantum,
welches man in C findet, ist das Volum der Natronlosung, welche
von B in A abgelassen wurde, zu subtrahiren, aus dem Rest unter
Beriicksichtigung von Temperatur und Barometerstand die Wasser-
stoffmenge, aus dieser mit Hiilfe eines voraufgesandten Versuches
mit Alumin und Natronlauge allein die Salpetersiiure zu berechnen,
wobei zu bemerken, dass einem Atom Salpeter oder Salpetersiiure-
hydrat ein Deficit von 8 Atomen Wasserstoff entspricht.

§ 100. Die Methode von Wulfert stellt eine von Fr. Schulze
ersonnene Modification des Verfahrens von Schloessing dar. 0,h—1 g
des Pflanzenpulvers wird mit Wasser unter Zusatz von etwas Kalk-
milch ausgekocht, filtrirt, nachgewaschen, Filtrat und Waschwasser
auf ca. 30—40 CC. verdunstet. Nach nochmaliger Filtration wird
die Fliissigkeit durch Chlorwasserstoff gesiittigt, in einen Kolben A4
(Iig. 4) gebracht, welcher nach oben stark verengt und hier durch
eine Kautschoukrohre mit einem gebogenen Glasrohr « verbunden
ist. An dem lingeren Schenkel desselben befindet sich ein zweites
Kautschoukrohr, welches mit einem Quetsehhahn bei b geschlossen
werden kamn und ein lingeres nach unten hackenférmig gebogenes
Glasrohr ¢, Bei gedfinetem (Quetschhahn lisst man dann den
Kolbeninhalt so lange kochen, bis mindestens ¥, des Wassers ver-
dunstet sind und zwar so, dass durch den Wasserdampf alle atm.
Lauft im Kolben und den Réhren verdriingt wird. Man taucht nun
das Ende des zweiten (slasrohres in ein Spitzglas, in welchem sich

) Zeitschr, f. anal. Chem. B. 2 p. 379 (1863) und B. 6 p. 379 (1867).

—
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ea. 30 CC. cone. Lisung von KEisenchloriir befinden, lisst noch
etwas Wasserdampf austreten, driickt den Gummischlauch bei ¢
zusammen, entfernt die Lampe unter dem Kolben und lisst, sobald
sich ein Vacuum hergestellt hat, durch vorsichtiges Nachlassen des
Drucks auf den Kautschoukschlanch 15—20 CC. der Eisenlisung
(aber keine Luft) in den Kolben treten. Wiederum schliesst man
durch Zusammendriicken mit dem Finger bei §, fiillt das Spitzglas
mit Salzsiiure von 1.12 spee. Gew. und lisst von dieser 25—40 CC,
nachsteigen und zwar so, dass sie (ohne dass Luft mitkommt) alles
Eisenchloriir aus der Glasrihre in den Kolben spiilt. Nun wird
iiber das Ende des Glasrohres ein Gummistiipsel geschoben und das-
selbe in eine Quecksilberwanne unter eine mit Quecksilber gefiillte
Glocke I gebracht, bei b der Quetschhahn aufgesetzt, der Kolben iiber
die Lampe gebracht, und erhitzt, bis durch das entwickelte Stickoxyd

ete. der Aussendruck noch nicht vollstiindig iiberwunden wird (Queck-
silber darf nicht in den Kolben gelangen, wohl aber in das Glasrohr,
aus welchem der grisssere Theil der Salzsiiure in den Kolben ge-
sogen werden soll). Man schiebt dann den Quetschhahn bei Seite,
regulirt durch Zusammenkneifen des Kautschoukrohres b das Steigen
des Quecksilbers in der Rohre und lisst, wenn der Aussendruck
durch die Spannung im Kolben iiberwunden wird, die Erhitzung
derart erfolgen, dass in ca. 8—10 Minuten eine Hiilfte des Kolben-
inhaltes abdestilliren kann. Man kann dann sicher sein, dass alles
Stickoxyd nebst der abdestillirten Fliissigkeit in der Glasglocke
sich befindet. Letztere hat an der Spitze einen genau schliessenden
(zlashahn d, auf weichen eine Messrihre f luftdicht aufgesetzt
werden kann. Nach dem Erkalten der Glocke lisst man das Mess-
rohr, mit Quecksilber gefiillt, an der Glocke befestigen, nach Oeffnen
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des Hahnes durch Senken der Glocke aus dieser das Stickoxyd-
gas in die Messrohre gelangen und bestimmt endlich das Volum
des Stickoxydgases, aus dem man in bekannter Weise die Salpeter-
siure berechnet?).

§101. In § 96 war von der Stickstoffmenge die Rede, welche
den in das “dssme*{tract iibergegangenen Substanzen entspricht.
Vergleichen wir diese mit der Menge des Stickstoffs, welche in
Alhummsuhst,lmcn, Alkaloiden, ﬁmmﬂnmk, Nitraten des Wasser-
auszuges angetroffen wird, und bleibt auch nun noch ein Rest an
Stickstoff ungedeckt, so konnen wir wohl annehmen, dass dieser
Eiweisssubstanzen, welche nach § 93 und 94 nicht gefillt werden,
desgl. gewissen amidischen Siiuren, wie Sclerotinsiiure, Cathar-
tinsdure ete. zukommt. (Ueber letztere sieche § 242.)

Untersuchung auf Inulin.

§ 102. Schon in § 75 war davon die Rede, dass man die
Hauptmenge - dieses Kohlehydrates in getrockneten Droguen in un-
lislicher Modification antrifft (in frischen Pflanzentheilen ist das
[nulin stets im Zellsafte gelost). Man kann demnach getrocknete
Droguen zuniichst mit kaltem Wasser nach §§ 71 und 92 extrahiren
und dann den Riickstand einer nicht zu kurzen Behandlung mit
Wasser bei (micht hoher) unterwerfen. Bei dieser
Temperatur muss sich das Inulin in Wasser lisen. Aus einer
bekannten Menge des Auszuges lisst es sich dann wieder durch
Zusatz von 3 Raumth. Alkohol soweit ausfiilllen, dass man unter
Zurechnung von 0,1 g Inulin fiir je 100 CC. der Wasser-Alkohol-
mischung { nicht des W aschspiritus) eine ziemlich genaue Bestimmung
desselben erreichen kann?).

Inulin fillt nicht schleimig oder kiisig, sondern pulverig; dass
et in Wasserlosung linksdrehend ist und beim Erhitzen mit verd.
Siiuren leicht linksdrehenden Fruchtzucker giebt, habe ich schon
frither bemerkt. Will man die Menge des Inulins ermitteln, so ist
es zweckmiissig, dies nach Ueberfilhrung in Fruchtzucker durch
Titriren mit alkal, Kupferlosung ﬂ,uwufuhlen natiirlich unter Hinzu-
rechnen der oben erwiihnten Correctur.

Die Extraction des Untersuchungsobjectes bei 55—60° wiirde
ich iibrigens nur dann vornehmen, wenn durch eine Vorprobe die
Gregenwart von Inulin wahrscheinlich gemacht worden.

Bei mikroskopischer Untersuchung getrockneter
Droguen findet man das Inulin meistens in Kliimpchen innerhalb

”i Ueber Salpetersiinrebestimmung in Culturpflanzen siehe ferner Schloessing
im Journ. f. pract. Chem. B. 52 p. 142, Frithling und Grouven in den Land-
wirthsch. Versuchsstat. B. 9 p. 9 w p. 150 (1867), desgl. Reichardt in der
Zeitschr. f. anal. Chem. B. 9 p. 24 (1870).

*) Vergl. meine Material. zu einer Monographie des Inuling. 8t. Peters-
burg 1870, Schmitzdorft.



§§ 102, 103 u. 104. Untersuchung anf Schleimsubstanzen ete. 87

der parenchymatischen Zellen. In frischen Pflanzentheilen kann
man es sehr deutlich nachweisen, wenn man diese in starkem Wein-
geist einige Tage liegen lisst. Unter diesen Umstiinden bilden sich
die so sehr charakteristischen, oft deutlich fihnlich dem Strahlkies
etc. geschichteten Sphiirokrystallisationen des Inulins, welche sich
nicht imbibitionsfihig. mit Alkalien und Siduren nicht quellend,
sondern abschmelzend erweisen.

Auch das Inuloid, welches mitunter im Friihjahre an Stelle
des Inulins in Synantherenrhizomen ete, vorkommen soll, kann
unter ihnlichen Verhiiltnissen solche Sphiirokrystalle bilden, desgl.
ein nicht niiher untersuchter Bestandtheil der Acetabularia medi-
terranea und das Marattin, (Vergl. § 81.)

Das Inuloid?!) soll sich vom Inulin vorzugsweise durch etwas
griossere Loslichkeit in Wasser unterscheiden,

YI.

Untersuchung der in verdiinnter Natronlauge loslichen Pflanzenbestand-
theile: Metarabinsiiure, Eiweisssubstanzen, Phlobaphene ete.

§ 103. Das bei der Extraction mit Wasser ungelist Gebliebene
(§ 71) wird noch feucht wieder in Wasser suspendirt, welchem man
eine genau bekannte Menge — 1—2 promille — Natronhydrat®) zu-
gesetzt hat und zwar am besten wiederum so, dass 10 CC, der
Fliissigkeit 1 g des urspriinglich in Arbeit genommenen Pulvers
entsprechen. Unter Umschiitteln wird 24 Stunden macerirt und dann
ein  bekannter Theil der Fliissigkeit abfiltrirt (ca. 20—50 CC.),
den man sogleich mit Essigsiiure 'Ealﬂ.lﬂ't mit 3 Raumth. Weingeist
von 90¢, mengt und 24 Stunden kalt stellt, Der in dieser Zeit
ausgeanhleﬁcue Wleﬂi*l&chla" wird auf vorher tarirtem Filter ab-
filtrirt, mit Weingeist von 75 9/, ausgewaschen, getrocknet, gewogen,
zuletzt verbrannt, um seine Asche in Abrechnung bringen zu kinnen.
In diesem I\mdumlnla"r liegt uns in der ]iEm::l ein {;u:,mmwc yon
einer Sﬂlllellﬂblll.}Etd.llf (]’Lﬂtlnsub%tu,lu) mit eiwelss-
artigen Verbindungen vor, von denen erstere in der Regel
mit der Metarabinsiiure Scheibler’s fibereinstimmt. (§ 195.)

§ 104. Hat man Ursache, anzunehmen, dass die Beimengung
eiweissartiger Stoffe keine geringe sei, — eine Stickstoffuntersuchung
nach der Methode von lLiassaigne giebt dariiber Aufschluss — so
sind diese in Abrechnung zu bringen. Man fillt zu diesem Zwecke
aus einer zweiten Portion des Objectes genau nach § 103 den
Niederschlag, trocknet denselben, unterwirft ihn der Htmhstnﬂ”mmlyse,
und berechnet durch I’-[Lllt]]]]lca,tmn mit dem Eiweissfactor (§ 224)
die M{}ng{- eiweissartiger Substanzen, welche von dem Nieder-

’] 1L1‘gl Annal. d. Chem. u. Pharm. B. 156 p. 190 (1870).
*) Nicht mehr, weil sonst Amylon angegriffen wiirde.
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schlage von § 103 abgerechnet werden miissen. (Siehe §§ 226 ff.,
236—238.)

8 105, Diese letzthezeichnete Menge eiweissarticer Substanzen
darf man aber in die summarische Zusammenstellung der Analysen-
ergebnisse nur dann aufuehmen, wenn das Gewicht derselben der
Eiweissmenge entspricht, welche aus dem Stickstoffgehalte nach
§ 96 1n dem mit Vr’aﬂser erschopften Riickstande des Objectes er-
nuttﬂft wurde. Ergiebt dieser eine kleinere Menge von KEiweiss-
substanzen, so muss diese als die richtigere angesehen werden. Die
Erklirung fiir diese Behauptung erﬂleht sich aus der in § 92 ff.
bezeichneten Thatsache, dass die nach § 102 behandelte Substanz,
bevor sie mit Wasser ausgezogen war, schon mit Aether und
Alkohol in Beriihrung gewesen, dass demnach in das Wasserextract
nicht so viel Kiweisssubstanzen iibergehen konnten, als bei der
Extraction in § 92. Da nun letztere zur Bestimmung der loslichen
Eiweisssubstanzen als Material diente, miissen wir hier auch bei
Ermittelung der unloslichen Eiweisssubstanzen ihren Riickstand zu
Grunde legen.

Ich will iibrigens bemerken, dass man oft nicht mit einer Ex-
traction durch verd, Natronlauge alle hier zu beriicksichtigenden
Substanzen in Losung bringt und dass man deshalb gut thut, noch
eine zweite und dritte ch"mdlmw mit der Fliissigkeit fulgc,n ALl
lassen.

§ 106. Es bleibt aber noch zu fragen, ob denn iiberhaupt es
zuliissig ist, anzunehmen, dass alle in 'ﬁf’,ﬂﬁer un'lu:rslmhen elwelss-
artigen Substanzen bei Behandlung mit der in § 102 erwiihnten
Natronlauge in Losung gehen. Ich kann l:ie auf nur antworten,
dass bei einer grisseren Anzahl von Versuchen, welche die Herren
Stackmann, Koroll und Cramer-Dolmatoff?) auf meine Veranlassung
:Lusgefﬁln't. haben und von denen noch weiter gesprochen werden
soll, regelmiissig controlirt wurde, ob nach Behandlung von PHlanzen-
geweben mit Wasser, Alkohol und Natronlauge noch Stickstoff im
Riickstande zuriickbleibe und dass hiiufig hochstens nur bei sehr
suberinreichen Substanzen ein kleiner Rest bleibt. Man hat iibrigens
Ja die Moglichkeit, sich durch die Lassaigne’sche Probe zu iiber-
zeugen, ob der mit Natron behandelte Riickstand noch Stickstoff
enthilt, und kann in den Fiillen, wo dem so wiire auch, nach der
Natronextraction den Stu,ltst{:-ffge}nlt im Riickstande bestimmen,
um das so gefundene Quantum als ,in verd. Natronlauge unlosliche
Stickstoffsubstanzen® in Ansatz zu bringen. Dass die Menge der-
selben in einzelnen Fiillen sehr gross sein kann, beweist die Unter-
suchung livlindischer Moose, welche Treffner in meinem Laboratorium
ausgefiibrt hat®), In jedem Falle hat man Grund, sobald die

1) Biehe die spiiter zu erwiilhmenden Arbeiten.
%) Dissert. Dorpat 1881,
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qualitative Stickstoffbestimmung des mit Natronlauge erschipften
Riickstandes ein positives Resultat ergeben hatte, auch eine quanti-
tative Bestimmung auszufiihren. (Vergl. §§ 232 u. 238.)

§ 107. Das TFiltrat vom Niederschlage von & 103 nebst Wasch-
spiritus wird zur Trockne verdunstet und, nach hl]ﬂllgtlng constanten
(Gewichtes, von diesem die Menge von Natriumacetat in Abrechnung
gebracht, welche in dieser Fliissigkeit vorhanden sein miisste.
(Siehe § 237.) Der Rest, welcher hei dieser Rechnung bleibt,
entspricht der Summe von in Natron léslichen Substanzen, welche
nach Einwirkung von Essigsiure und Alkohol nicht mehr gefillt
werden. Man kann diesen Riickstand mit einigen CC. Wasser
behandeln ; list er sich dabei klar, so 1st die Abwesenheit von in
Alkohol léslichen phlobaphenartigen Substanzen anzunehmen.
Mitunter wird dann die organische Substanz welche beim Natrium-
acetat im Trockenriickstande befindlich war, ein Zersetzungs-
product der Metarabinsiinre oder ihr verwandter
Schleimsubstanzen sein. Man heobachtet bei letzteren ja
nicht nur in den in § 195 angegebenen Fiillen, sondern auch
bei Einwirkung von Natron Veriinderungen, deren Producte durch
Alkohol nicht fillbar sind. Hiiufiger aber noch wird diese nicht
wieder fillbare Substanz den Eiweisskérpern angehoren. (Siehe
hieriiber § 236.)

§ 108. Sollte sich hei Einwirkung von Wasser auf den Ver-
ﬁunstuuﬂal iickstand eine braune unlisliche Masse zeigen, so wiirde sie
von plll{}lmphemm,gen Kirpern herriihren (s. anch § 48), die man
auf tarirtem Filter sammelt, auswiischt, trocknet, ngt und von dem
Gewichte des Vm‘dul‘.tﬁt-ungsrii(:ksstandcs von § 106 abzieht, bevor man
die ersterwiihnten Derivate des Schleimes, Caseins ete. in Rechnung
stellt. (8. auch § 246.)

Auch die von Stahlschmidt!) in Polyporusarten aufgefundene
Polyporsiure, welche in Wasser, Aether, Benzol, Schwefel-
kuhlenstnﬁ' Eisessig unloslich, in warmem Chloroform, Alkohol und
Amylalkohol qch\urlmlmh 1%1;. aber von ammoniakhaltigem Wasser
aufgenommen wird (violette Lisung), ist hier zu nennen. Sie wird
durch Salzsiiure aus der alkalischen Lisung niedergeschlagen,
krystallisirt in rhomb. Tafeln, schmilzt bei ca. .if}[}“

Ich bin der Ueberzeugung, dass ein Theil der in iilteren Pflanzen-
analysen erwiihnten Humussubstanzen in der That Phlobaphene
und deren Zersetzungsproducte waren. In den meisten Pflanzen-
theilen wird man, wenn diese nicht bereits durch Fiulniss ete. ver-
dorben, Humus nicht antreffen. Hichstens nur einige Rinden mit
sehr dicker Borke und verholzte Pilze werden vielleicht Substanzen
ergeben, bei denen man an Uebereinstimmung mit dem Humus
denken kimnte. Diese werden allerdings ein ihnliches Verhalten

~ " Amnal. d. Chem. u. Pharm. B. 187 p. 177 (1877).
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gegen Lisungsmittel zeigen wie die Phlobaphene, wir werden zu
threr Charakteristik aber wohl den Umstand benutzen kinnen, dass
die meisten sog. Humuskorper neben dem Kohlenstoft Wasserstoff
und Sauerstoff in dem Verhiiltniss, wie diese im Wasser vorkommen,
enthalten und dass Humus unter Einfluss schmelzenden Kalis nicht
die in § 42 erwiihnten Zersetzungsproducte liefert.

YA

Untersuchung der in verdiinnter Salzsiure loslichen Bestandtheile:
Amylon, Parabin, Calciumoxalat ete.

§ 109, Auch der unlisliche Riickstand des in § 103 be-
schriebenen Extractionsversuches wird, nachdem er mit Wasser
ausgewaschen worden (was am besten durch Decantiren oder in
der in § 71 angegebenen Weise ausgefiihrt wird), wieder in Wasser
suspendirt, welchem man 19, Salzsiiure zugesetzt hat, und auch
hier ist es zweckmiissig, das schon frither angegebene Verhiiltniss
zwischen fester Substanz und Fliissigkeit zu beobachten. Die weitere
Fortsetzung des Versuches ist w esentlich davon abhiingig, ob
Stirkemehl, welches sich natiirlich durch mikroskopische
Untersnchung — Nachweisung der Stiivkemehlkorner, die sich
mit Jodwasser bliuen miissen ete. — erkennen liisst?), anwesend ist,
weiter, ob statt seiner oder neben ihm noch pararabinartige
Kérper im Objecte der Analyse vorhanden sind oder nicht.

§ 110. Nehmen wir zunichst einmal den einfacheren Fall an,
dass beide mecht anwesend sind, so wiirde die Behandlung mit
verd. Salzsiiure namentlich den Zweck haben, Calciumoxalat
zu extrahiren., Man wiirde, um dies zu erreichen, 24 Stunden mit
der Salzsiiure bei ca. 30" digeriven, filtriren und einen bekannten
Antheil des Filtrates (ea. 25—50 CC.) entweder mit Ammoniak
neutralisiren oder mit einer bekannten QYuantitiit von Natriumacetat
mischen. Letztere muss hinrveichen, die Salzsiiure in Chlornatrium
umzuwandeln. Das sich abscheidende, in Essigsiiure unlisliche
Caleiumoxalat lisst man sich zu Boden setzen, erst wenn die
Fliissigkeit vollig klar geworden, entferne man dieselbe und bringe
den Niederschlag auf ein miglichst feinporiges Filter. Nach dem

1) Nur wenn Stiirkemehl in (emeinschaft mit grossen Mengen Schleim
vorhanden ist, wird dieses heim directen Betopfen von Pfl anzenschnitten mit
Jodwasszer nicht gebliinet. Man muss in diesem Falle den Schleim durch
Maceration mit sebr verdiinnter (1 promille) Natronlauge in Lisung bringen.
Concentrivtere Natronlange nimmt anch Stirkemehl auf und darf deshalb nicht
angewendet werden. W ill man den hier vorliegenden Riickstand der Extraction
von § 103 auf Amylum untersuchen, =0 ist eine =olche Behandlung mit Alkali
nicht mehr néthiz. Ueber Eintheilung der Stiirke nach den Formen der Kérnchen
siehe Niigeli's  Monographie der Stiivkekiirmer® Basel 1858 und Vogl in der
Zeitschr, des Gsterr. Apoth.-Ver. Jg. 1866 p. 290 und p. 310.
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Auswaschen wird getrocknet und das Oxalat entweder durch
schwaches Gliihen in Carbonat oder durch starkes Glithen in Aetz-
kalk umgewandelt und aus einer dieser Verbindungen der Gehalt
an Oxalat berechnet. Das Filtrat und Waschwasser vom Oxalat-
niederschlage kann man zur Trockne bringen und den Riickstand
wiigen. Da man weiss, wie viel Chlornatrium und unzersetztes
Natriumacetat in demselben sein miissen, so hat man hier eine
Controle dafiir, ob neben dem Calciumoxalate noch andere Sub-
stanzen — Eiweisskirper § 233 ff. — durch Salzsiiure dem Unter-
suchungsobjecte entzogen worden sind.

Statt der Bestimmung in Form von Calciumearbonat oder Aetz-
kalk kann man auch derart verfahren, dass man den ausgewaschenen
Oxalatniederschlag wieder in schwefelsiiurehalticem Wasser lost
und durch Titriren mit Kaliumhypermanganat die Menge der Oxal-
siiure ermittelt, (Vergl. auch §§ 81 und 219.)

Das Calciumoxalat findet sich in den Pflanzen wohl immer
krystalliniseh abgelagert und seine Gegenwart kann demnach
durch mik ruskl.l]nhuhv Untersuchung bestitigt werden, Die
Krystalle miissen in Wasser, Alkohol, Aether unlishich, in salz-
siurehaltigem Wasser loslich sein,

Durch das Mikroskop hat man sich auch davon zu iiberzeugen,
ob die in § 109 vorgeschriebene Behandlung alles Oxalat in Luaung
brachte oder ob erstere wiederholt werden muss.

§ 111. Wiire neben dem Calciumoxalate noch Pararabin,
aber kein Stirkemehl vorhanden, so wird gleichfalls mit der Salz-
siiure 24 Stunden macerirt, dann aber schnell einmal unter Riick-
flusskiihlung aufgekocht. Auch hier wird ein bestimmter Bruch-
theil der Fliissigkeit und zwar heiss filtrirt, das Filtrat mit
Ammoniak neutralisirt und dann mit 2—3 Raumtheilen Weingeist
von 909, gemengt. Der hier entstehende Niederschlag enthiilt
neben Calciumoxalat Pararabin, er wird auf zuvor gewogenem Filter
abfiltrirt und mit Weingeist von 60—70°, ausgewaschen, ge-
trocknet und gewogen, spiiter eingeiischert. Iu der Asche ermittele
man sodann den Calciumgehalt “und rechne diesen auf Caleium-
oxalat iiber. Durch Subtraction des letzteren von dem Gewichte
des Niederschlages berechne man endlich die Menge des Para-
rabins.

Auch hier kann das Filtrat vom Pararabinniederschlage ein-
gedampft, sein Riickstand gewogen und wie in § 107 zur Controle
dafiir benutzt werden, ob noch andere Substanzen in den Salzsiiure-
auszug iibergingen. Unter diesen beachte man wieder eiweiss-
artige Substanzen, von denen ein Theil wohl auch schon
dem Pararabin beigemengt sein kiunnte und im Niederschlage
desselben durch Stickstoffanalyse ermittelt wiirde. (Conf. auch
§ 233.)
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§ 112. Wiire einmal kein Calcinmoxalat, sondern nur Para-
rabin?) zugegen, so bliche die ITlltLl‘:lI(:]lllilg ziemlich dieselbe wie
in § 111 Jng{*ﬂ’{hm worden, nur fiele natiirlich die Ermittelung
des Calciumoxydes resp. Oxalates fort, Pararabin quillt 1111(:]1
Alkoholfiillung in Wasser auf, lost sich in demselben aber erst
nach Zusatz von Siiuren. Durch Alkalien wird es gefiillt, mit verd,
Schwefelsiiure giebt es keine Arabinose.

§ 113. Ist Calcinmoxalat neben Stirkemehl aber bei
Abwesenheit von Pararabin zu ermitteln, so muss das Untersuchungs-
object mit 19, Salzsiiure ca. 4 Stunden lang unter Riickfluss-
kiihlung gekocht (nicht nur im Wasserbade -;llfruut) werden. Man
tarirt vor dem Begin des Erhitzens die Kochflasche und iiberzeugt
sich mnach Beendigung der Saccharification davon, ob Wasser
durch "‘muhlmtunrr verloren oing, welches letztere dann ersetzt
wird, Man filtrirt sodann, unterwirft auch hier eine bestimmte
Menge des Filtrates der in § 110 beschriebenen Ermittelung des
Calciumoxalates und titrirt in einem anderen Theile mit Fehling'scher
Solution die entstandene Glycose, aus welcher man in bekannter
Weise das Stiirkemell berechmet, (§ 83.)

Die Modificationen dieses Versuches, welche eintreten miissen,
im Falle kein Calciumoxalat, sondern nur Stiirkemehl vorhanden
wiire, ergeben sich von selbst.

114. Hatte ich Calciumoxalat, pararabinartige
Korper und Amylon in ein und demselben Untersuchungs-
objecte zu bestimmen, so verfuhr ich so, dass ich zuniichst auf je
1 g der nach § 109 in Arbeit genommenen Substanz 10 CC. reines
Wasser brachte und mit diesem einmal aufkochte. Die Fliissigkeit
liess ich wieder auf 40—50° abkiihlen und brachte nun ein oder einiqe
Centigrammrecht wirksamer Diastase hinzu, die ich heiderangegebenen
'lunp{:mtur bis zur Verflissigung des Stiirkekleisters wirken liess,
Dann wurde filtrirt und mit dem wieder ausgewaschenen Riickstande
des Objectes nach § 111 verfahren. Von der abfilirivten Fliissig-
keit, in welcher die unter Einfluss von Diastase entstandenen Zer-
setzungsproducte des Amylons sich befinden, misst man einen
bestimmten Antheil ab, versetzt mit Chlorwasserstoff und kocht
unter Riickflusskiithlung wie in § 113, um dann die Glycosetitrirung
vorzunchmen und aus dem Resultate derselben das Stiirkemehl zu
berechnen.

§ 115. Soll ein Pflanzentheil, welcher nicht zuvor mit den
verschiedenen Liosungsmitteln behandelt wurde, direct auf Stirke-
mehl untersucht werden, so kann man, namentlich in Fiillen, wo
das Object reich an Schleim, Metarabinsiiure, Pararabin, Glycosiden
ete, ist, eine Methode benutzen, durch welche diese Beimengungen

") Vergl. Reichavdt in den Ber. d. d. chem. Ges. B. 8 p. 807 (1875).
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unschiidlich gemacht werden und welche ich im Jahre 1861 ver-
offentlicht habe?).

Der gepulverte Planzentheil wird mit ca. 30 Th. einer Lisung
von 4 Th. Kalihydrat in 100 Th. Alkohol in einen Autoclaven
g(!hr;wht und 1—2 Tage bei 100° erwiirmt., Dann wird filtrirt,
mit Alkohol ausgewaschen, so lange dieser noch alkalisch reagirend
abliiuft, darauf wird der Filterinhalt auch mit Wasser erschipft,
am besten, nachdem er wieder in ein Becherglas zuriickgebracht
worden, endlich wird das in kaltem Wasser Unlosliche mit dem
salzsiiurehaltigen Wasser wie in § 113 gekocht und weiter unter-
sucht. Durch die Behandlung mit alkoholischer Kalilauge werden
die fremden Substanzen, welche die Stirkemehlbestimmung ungenan
machen, theils in Losung gebracht, theils soweit veriindert, dass
sie sich in Wasser lisen, wihrend Stirkemehl von derselben nicht
afficirt wird. (Siehe weiter § 243.)

VIIIL.
Ermittelung des Lignins und verwandter Stoffe, sowie des Zellstoifs.

§ 116. Den Antheil des Pulvers, welcher nach Behandlung
mit den einzelnen Lisungsmitteln ungelist geblieben und welchen
man nach der in § 109 beschriebenen Procedur wieder mit Wasser
ausgewaschen hat, trocknet man und wiigt ihn. Nachdem er dann
wieder moglichst fein gepulvert worden, bringt man ihn in frisch
bereitetes Chlorwasser (auf 1 g ca. 100 GQ.}, mit welchem man
so lange macerirt, bis die Masse blassgelblich gewordenist. Sollte
dies nach 2—3 Tagen nicht zu erreichen sein, so muss das Chlor-
wasser entfernt und durch eine neue ebenso grosse Menge ersetzt,
es muss diese Behandlung auch wohl noch ein drittes Mal vorgenommen
werden. Endlich wird auf tarirtem Filter gesammelt und mit
Wasser ausgewaschen, dann das Auswaschen mit einer sehr ver-
diinnten Kalilauge (3 pro mille) so lange diese noch braun gerirbt
wird, und zuletzt wieder mit reinem Wasser fortgesetzt, zuletzt der
Filterinhalt getrocknet und gewogen. Der Gewichtsverlust entspricht
dem vorhandenen Liignin, sog incrustirenden Sub-
stanzen, dem grisseren Theile des Suberins und der Cuti-

1) Journ. f. Landwirthsch. Mai 1862 und Pharm. Zeitschr. f. Russl. Jg. 1
p. 41. Ueber die Bestimmung der Stiirke als Traubenzucker, nach der Fin-
wirkung von verd. Schwefelsiiure siehe Muszculus, Chem. Ctrbl. Jg. 1860 p. 602
und Philipp, Zeitschr. f. Chem. N. F. B. 8 (1867) p. 400. Dass bei der Inversion
besser Salzsiiure angewandt wird (1%, vom Gewichte der Fliissigkeit) hat
Sachsse gezeigh Zeitschr. f. anal. Chem. B. 17 P 231 (1878). Bachsse fand
auch, ebenso wie Niigeli, dass die Analysen des Stirkemehles besser auf eine
Formel des letateren — 6 COH'™ 054 H* O passen, als auf die gewthnlich an-
genommene = (% H™ Dr’.
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cularsubstanzen, (Vergl. weiter in § 247.) Anstatt des
Chlorwassers hat man zu diesem Zwecke auch Bromlisung empfohlen,
die aber doch nicht so energisch wie das Chlorwasser zn wirken
scheint. Fiir die mikrochemische Analyse will ich bemerken,
dass die verholzten Gewehe leicht aus wiissrigen Losungen Fuchsin
absorbiren und dasselbe dann recht fest halten, so dass sie auch
nach Einwirkung von Glycerin tiefroth gefiirbt bleiben, wihrend
die unverholzten Gewebtheile den Farbstoff wieder abgeben. Nach
Russow?) nimmt man die Tinction am besten in der Weise vor,
dass man auf dem Objectglischen mit verdiinnter wiissriger
Fuchsinlisung benetzt, dann mit dem Deckglischen bedeckt,
endlich von der Seite einen Tropfen Glycerin hinzutreten und ca.
24 Stunden wirken lisst. Styler?) legt zuniichst in schwache Chlor-
kalklésung (1:60), dann eine Stunde lang in eine Lisung von
Natriumhyposulfit (1 : 32), wiischt sodann mehrmals aus, legt kurze
Zeit in Weingeist und endlich in alkoholische Lisung von essig-
saurem Rosanilin (1:960), deren Ueberschuss durch Alkohol ent-
fernt wird., Auch Anilinblau (0,032 g in 3,88 g Wasser, 0,0 g
Salpetersiiure und so viel Alkohol, dass 48 g Fliissigkeit entstehen)
soll eine gute blaue Fiirbung des Holzgewebes hervorrufen.

Eine qualitative Reaction auf Holzsubstanz hat auch
Wiesner beschrieben?). Die verholzten Gewebe nehmen nach Benetzen
mit einer halbprocentigen Lisung von Phloroglucin, falls die betreffende
Stelle mit Salzsiure behandelt wird, eine rothe bis violette
Fii]']}un" an.

11 7. Was nach § 116 zuriickblieb und gewogen wurde, stellte in
{}c-nmnge von Zellstoff, buh:}tmu der Mittellamelle, Restender Cuticular-
substanzen Ef-l’.‘. und geringen Mengen von Aschensubstanzen (eventuell
Sand) dar. Um auch diesen Riickstand noch moglichst zu zerlegen,
nimmt man ihn vom Filter, welches man fiir den niichsten Versuch
aufhebt, bringt ihn, fein gepulvert, in Salpetersiiure von 1,16—1,18
spec. [:rew,. mengt 1—2 g Kaliumchlorat hinzu und macerirt unter
zeltwelsem lumchutteln, his die Masse fast weiss erscheint. Ist dies
nach einigen Tagen nicht erreicht, so kann man das Gefiiss 1—2
Stunden lang auf ca. 40" erwiirmen (nicht hoher) und spiiter wieder
kalt stellen. Erreicht man auch so seinen Zweck noch nicht, so
verstiirtke man durch Zusatz von Salpetersiiure von 1,4 spee. Gew.
die Fliissigkeit etwas, aber nicht iiber die Concentration von 1,2 spec.
Gew. Nachdem die Siure geniigend eingewirkt hat, wird mit
kaltem Wasser soweit verdiinnt, dass filtrirt werden kann und die
Filtration auf dem Filter von § 116 so vorgenommen, dass so lange
wie miglich der Niederschlag im Becherglase bleibt, also nur die

1} Sitz.-Ber. d. Dorpater Naturf. Ges. Jg. 1880 p. 419,
*) Pharm. Journ. and Trans. Vol. 6 p. 741 (1876).
¥ Zeitschr. f. anal. Chem. B. 17 p. 511 (1878).
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abgestandene Fliissigkeit auf das Filter gebracht wird, Nachdem
alle Siiure ausgewaschen worden, wird mit ammoniakhaltigem Wasser
(1:50) behandelt, solange dieses sich briiunlich firbt, schliesslich
mit Alkohol und — falls dieser noch etwas aufnehmen sollte —
auch mit Aether ausgewaschen. Der Riickstand wird getrocknet
und gewogen. Der Gewichtsverlust entspricht in den meisten Fillen
der Substanz der Mittellamelle und einigen dem Zellstoff nahe-
stehenden?), aber weniger Widerstand leistenden Kohlehydraten
(Hydrocellulosen) ete. (Vergl. §§ 245 und 246). Auf dem Filter
haben wir Zellstoff plus etwas Aschensubstanzen (Kieselsiiure,
eventuell Sand ete.) die man durch Verbrennen ermittelt und vom
Zellstoft in Abrechnung bringt. (Siehe weiter in § 248.)

Riiekblick.

§ 118. Bei Bearbeitung des vorstehenden Ganges der Analyse
hatte ich die Absicht, zu zeigen, wie mit Aufwand von ca. 30—50 ¢
einer zu untersuchenden Substanz ein Einblick in die Zusammen-
setzung derselben erlangt werdenkonne, derart, dass wenigstens die An-
oder Abwesenheit der wichtigeren Pflanzenbestandtheile erkannt
werde. Ich hatte ferner die Absicht, zu zeigen, dass sich mit den be-
zeichneten Mengen des Objectes nicht nur ermitteln lasse, welche
wichtigeren Bestandtheile derselben anwesend sind, sondern auch in
welchen Mengen sie vorkommen. Es handelte sich gewissermassen
fiir mich um eine Verbindung der qualitativen und gquantitativen
Analyse. Eine Berechtigung hiezu haben wir in der Thatsache,
dass eine grissere Anzahl von Bestandtheilen in der Mehrzahl der
Pflanzen vorkommen.

‘Wie man 1im Falle, dass es sich um Substanzen handelt, welche
nur einzelnen Pflanzen oder doch kleineren Gruppen des Pflanzen-
reiches zukommen, zu verfahren hat, ist gleichfalls schon in soweit
angegeben worden, als Mittel und Wege bezeichnet wurden, die
uns auf solche Pflanzenbestandtheile anfmerksam machen. Dass
wir hier nur eine Anleitung haben, deren weitere Verwerthung
und Durchbildung fiir jeden einzelnen Fall dem Experimentator
iiberlassen bleiben muss, ist klar, Fiir einzelne der in einer oder
wenigen Pflanzen vorkommenden Bestandtheile, namentlich solche,
welche von grésserer praktischer Wichtigkeit fiir Medicin, Land-
wirthschaft ete. sind, sind gleichfalls schon Methoden der quan-
titativen Bestimmung empfohlen worden, fiir andere soll dies in
der zweiten Abtheilung dieses Buches geschehen.

§ 119. Dass manche der hier aufgestellten Methoden der
qualitativen und quantitativen Bestimmung nicht den Grad der

) Vergl., Stackmann a. a. 0., Koroll a. a. 0. und Kinig in den Landw.
Vers.-Stat. B, 16 p. 415,
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(Genaunigkeit besitzen, den wir bei der Analyse einiger mineralischer
Substanzen erlangen kinnen, musste zugegeben werden. Aus dem
Grunde kann ich namentlich Anfingern, welche nicht selten die
(Gewohnheit haben, ihre Amnalysen bis in die vierte und gar fiinfte
Decimale zu berechnen, nur rathen, davon abzustehen. Solche Be-
rechnungen verleiten nicht selten den wenig Bewanderten dazu, den
einzelnen Bestimmungen eine Wichtigkeit beizulegen welche ihnen
nicht zukommt. Ich halte es in der Regel fiir vollauf geniigend,
die Analysen nur bis in die zweite Decimale zu berechnen.

Denen aber, welche die Frage aufwerfen, wozu Analysen niitzen,
deren Genauigkeit ich soeben selbst bestritten, glaube ich entgegen
halten zu kinnen, dass hiiufig, wenn eine Analyse mit einem PHanzen-
theile, z. B, Mutterkorn, ausgefiihrt wird, dieselbe nicht so sehr den
Zweck hat, die genane Zusammensetzung gerade des vorliegenden
Objectes, d. h, des in dem und dem Jahre auf einem bestimmten
Felde, in einer bestimmten Roggeniihre gewachsenen Pilzes erkennen
zu lehren, sondern dass uns das Object bei der Analyse nur als
Repriisentant des Mutterkornes selbst gilt und dass uns demmach
die Analyse nur die ohngefiihre Zusammensetzung des Mutterkornes
iiberhaupt finden lassen soll. Dass in verschiedenen Jahren in ver-
schiedenen Gegenden ete. Mutterkorn in Bezug auf die Mengen-
verhiiltnisse seiner Bestandtheile gewisse Schwankungen zeigt, muss
hier besonders in Erinnerung gebracht werden.

Handelt es sich in der That nicht hierum, sondern um ge-
nauere Vergleiche etwa auf verschiedenen FKeldern gesammelten
Materiales, so muss beriicksichtigt werden, dass es sich hier in der
Regel nur um einzelne praktisch verwerthbare Bestandtheile handelt,
fiir die nicht selten auch eine genauere Bestimmung erlangt werden
kann. Hier sind wir schon deshalb in den meisten Fillen dazu
im Stande, weil wir das erforderliche Untersuchungsverfahren weiter
ausbilden und die KFehlergrisse resp. die anzubringenden Cor-
recturen feststellen, auch weiter mit ein und demselben Material
mehrere Versuche ausfiihren konnen, aus denen sich Mittelwerthe
berechnen lassen.



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

Fette und deren Bestandtheile, Cholesterin, Filicin ete,

§ 120. Zur Bestimmung von Fetten hatte ich aus den
in § 8 angegebenen Griinden bereits 1862') Benzin empfohlen.
Petrolither, den ich spiiter zu demselben Zweck einfiihrte, hat vor
ersterem  den Vortheil grisserer Fliichtigkeit und geringeren
Libsungsvermigens fiir Harze. (Vergl. iibrigens § 36.) Auch Hoffmann
hat spiiter die Benutzung des Benzins zur Fettextraction befiirwortet
und ersterem den Vorzug vor dem Aether und Schwefelkohlenstoft
gegeben?®). Ueber sonstige Methoden der quantitativen Fettbestimmung
schrieb Miinch®), Apparate, welche bei solchen Untersuchungen
in Anwendung kommen kiénnen und welche z. Th. den Zweck haben,
das Object mit Anwendung kleiner Mengen des Extractionsmittels
zu erschopfen, indem man dasselbe von dem Auszuge abdestillirt
und mehrmals in das Extractionsgefiiss zuriickfiihrt, beschrieben
Storch#), Wagnerd), Simonf®), Tollens?), Schulze®), Tschaplowitz?),

i3

Medicus??), Siewert!?), Hirschsohn'®), Keyser!?) u. A,

) Pharm. Zeitschr. fiir Russl, Jg. 1 p. 44. Anm, Zeitschr. f. anal. Chem.
B. 1 p. 490.

4) Zeitschr. f. anal. Chem. B. 6 p. 368 (1867).

*) N. Jahrbh. £ Pharm. B. 25 p. 8 (1866).

Y) ZLertschr. f. anal. Chem. B. 7 p. 68 (1508).

") ibad. B. 9 p. 354 (1870).

®) ibid. B. 12 p. 179 (1873).

% ibid. B. 14 p. 82 (1875) und B. 17 p. 320 (1878).

) ibid. B. 17 p. 174 (1878).

% ibid. B. 18 p. 441 (1879).

19) ibid. B. 19 p. 163 (1380).

1) Landw, Vers.-Stat. B. 23 p. 317 (1879).

12} Arch. f. Pharm. 3 R. B. 7 p. 486 (1877).

%) Farmaz. Tidskr. Jg. 1880 Nr. 9 und Nr. 19.

Dragendorff, Planzenanalyse. 7
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Fette und deren Bestandtheile,

Der zuletzt von Tollens construirte Apparat ist in Fig 5 dar-
gestellt. Er besteht aus einem gewogenen Kilbehen A von ea. 100 CC.

Fiz. 5.
suchen Oele anzuwenden, in denen noch ein kleiner Riickhalt an
Petroliither vorkommt.

Inhalt, einem unten etwa 5 —7
mm, oben 30 mm weiten Glas-
rohr B, welches an seinem
diinnen Ende mittelst eines
Korkes in A luftdicht be-
festigt ist und welches selbst
bei € mittelst eines durch-
bhohrten Korkes an dem
Kiihlapparate D ansitzt. In
B ist ein 20 mm dickes
(Glasrohr I so angebracht,
dass es bei F' auf einem
gebogenen (lasstabe aufliegt
und dass das aus dem untern
Theile des Kiihlers ab-
fliessende Extractionsmittel in
dieses Rohr gelangt. K ist
zur Aufnahme der zu unter-
suchendenSubstanz bestimmt.
Es wird oben und unten mit
Filtrirpapier verbunden. Bei
der Extraction wird die Er-
wiirmung des Flischchens A
so regulirt, dass stets eine
1—2 em hohe Schicht Aether
ither dem in F befindlichen
Pulver sich befindet.

§ 121. Um die Neigung
zur Verharzung eines
Fettes zu untersuchen, kann
man dasselbe in diinner
Schicht an der Luft stehen
lassen und von Tag zu Tag
die Gewichtszunahme des-
selben controliven. Zum Ver-
gleich fithrt man zu derselben
Zeit, in derselben Localitiit
und in gleichgestalteten Ge-
fiissen Versuche mit einer
ebensogrossen Menge Mandel-
und Leinél ans. Man hiite
sich aber, bei derartigen Ver-
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§ 122. Die Elaidinprobe (§ 12) fiilhrt man so aus, dass
man in einige CC. des Oeles eine Zeit lang salpetrige Siiure ein-
leitet und nun controlirt, ob und in wie viel Zeit die Erstarrung
eintritt. Man kann auch in ein Reagensglas etwas Salpetersiiure
von 1,3 spec. Gew. und einige Kupferspiine oder etwas Quecksilber
bringen und iiber die Siure einige CC. des Fettes schichten. Sollte
die entstehende Elaidinmasse nicht farblos, sondern gefiirbt sein,
so kann das gleichfalls zur Charakteristik des Fettes verwendet
werden.

Massie!) hat iiber diesen Gegenstand Erfahrungen gesammelt.
Er fand, dass bei Anwendung von 5 g Salpetersiinre von 1,4 spec.
Gew,, 10 g des fetten Oeles und 1 g metallischen Quecksilbers
Folgendes beobachtet wird :

Wenn man das Fett mit der Salpetersiiure allein 2 Minuten
agitirt hat und dann wieder die Siure von dem Oel sich trennen
lisst, so bleibt farblos oder wird nur schwach griinlich:
Mandel-, Haselnuss- und Sonnenblumenil ; es fiirbt sich griinlich,
weiss oder schwach gelbgriin oder dentlich griin: Olivensl;
riothlich wird: Erdnuss- und Mohnil; gelb oder gelborange:
Ricinus- und Sesamil; kirschroth oder rothorange: Apri-
cosen und weisses Senfiol, Wallnuss-, Leimdotter-, Buchen-, Rapps-,
Riibsammen- und Leiniél: braun oder braunroth: schwarzes
Senfil, Baumwollen- und Hanfél,

Die sich absetzende Siure ist beim Olivenil mitunter gelb -
lich, beim Sesamil safranfarben, beim Baumwollensamenil
hellbraun, beim Hanfil schwach riéthlich oder griinlich
tingirt, bei den iibrigen ungefiirbt.

Nach Zusatz und Gelostwerden des Quecksilbers und nach mehr-
maligem Umschiitteln und darauf Absetzen zeigt sich

nach 20—30 Minuten: nach 1 Stunde
Mandelsl weiss oder blassgriinlich  weiss
Haselnussil ebenso ebenso
Sonnenblumendl citronengelb citronengelb
Olivenil blassgelblich blassgriingelblich
Erdnussil blassrithlich blassrithlich
Mohnil roth roth
Ricinusil rosa gelb
Sesamil gelborange gelborange
Apricosenil roth rosa
Weisses Senfiil gelborange gelbrithlich
Wallnussil kirschroth ebenso
Lemdotterdl rothorange
Buchenil orange ebenso

" Journ. de Pharm. et de Chim. T. 12 (Ser. 4) p. 13 (1869).

-
l:\i'-
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nach 20—30 Minuten: nach 1 Stunde
Rappsil gelbriothlich orangegelb
Riibsamendl blassrithlich blassgelborange
Lieinil rothbraun (braust auf) rothbraun
Schwarzes Senfol blassrithlich gelbrithlich
Baumwollensamensl  dunkelrothorange oder blassrothorange

rothlich oder roth
Hanfol braun braunrothlich

Von diesen Oelen werden fest: Mandelol in 11, Stunden,
Haselnussél in 1 h, Olivendl in 1 h, Erdnussil in 13/, h, Sesamil
in 21, h, Apricosendl in 1%, h, Buchentl in 6 h, Rappsol in 3 h,
Riibsamendl in 31, h, Baumwollensl in 1%, h. Die iibrigen Oele
erstarren bei der Elaidinprobe nicht.

§ 123. Beim Mischen von je 50 CC. Oel mit 10 CC.
cone. Schwefelsiure (§ 12) beobachtete Casselmann?) eine
Temperaturerhihung von 14°

bei ant
Lieinol 132—134¢
Sonnenblumenil 920
Mohnil 920
Provenceil 489
Mandelil H9o,

Mit dem Oele aus Paeoniensamen beobachteten Stahre und
ich?) eine Erwirmung auf 68° wiihrend Mandelél auf 48° kam,

§ 124, Ueber das Verhalten einiger Fette gegen
die in § 12 genannten Reagentien ist folgendes von Cassel-
mann beobachtet:

Co 52 schwefelsinre von Schwefelsinre Salpetersiure von
cone. mit  von 1,475
Salpeiers. mit
1,475 1,530 1,655 von 1,2 KT 1,150 ],?E
Leinil  eidotter -*{ff‘llg?ﬂﬂ'#-- -*I'.'-.hth]l'»:-- dunkel- roth-  dunkel- gelb el
gelbe B eviin | grim-  braun  griin
Emmul- braun
slom

Sonnen- welsse  weisse  welss  welss-  welss-  griinins weiss  welss
blumendl Emul- Fiirb., kaum  gelb, in gelb bis Gelbe kaum  kaum

glon britunl. briiunl. rithlich diber- briiun- briiun-
iiber- gehend lich lich
rehend

1) Pharm. Zeitschr. f Russl. Jg. 1867 H 5 p. 299 und Zeitschr. f. anal.
Chem. Jg. 6 p. 479. Siehe auch Chatean, Die Fette. Deutsch von Hartmann,
Leipzig 1864. Gerhard.

*) Arch. f. Pharm. 3 R. B. 14 p. 412 und p. 531 (1879).
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Co. 5 Bchwefelsinre von Schwefolsiiure Salpetersiinre von
cone., mit  von 1,435
Snlpeters. it
I-lf':l ]__FJH'I'! 1.,,”:}5 von 1,2 K2 O (7 ]:Tﬂl-l 1,22
Mohniil ““'if‘-‘l'lif“- zelbl. in *f':"- ':’5 oelb- braun  braun  hellgelb hellgelb
el he SCTLEELE .- .
Emulsion }_""l"" briinnliche braun
iiberg.  iibergen.
Fiirb.
Hanfil  ebenso  dunkel- dunkel- dunkel- Schifre felmarz iggiinl.= = grlinl
1 1 s ] ri .
griin griin  griin s e welb aelb
Pro- ebenso  gelb,in gelb— — schmuiz- orange- dunkel- gelblich schwach
Bty gchmutz.-  Dbriiunlich i .
vencedl griim W e gelb braun oell
braun
iiberg.
Mandeld]l weisse weiss  weiss  weiss,in rothlich- dunkel- weiss  weiss
Fimnul- viithl. u. braun  griin, in
s101 hriinnl. britunl.-
ither- iiber-
gehend gehend

Zinmehlorid fiirbt Leinél schmutziggelb, dann griin, Sonnen-
blumendl weiss, dann briiunlich, Mohnél griinlich, Hanfsl gelblich-
griin, Provenceil hellgelb, Mandelil kaum gelblich.  Zinkehlorid
macht beim Erwiirmen Leiniol griin, Hanfol schin griin und ver-
indert die Farbe der iibrigen Oele nicht wesentlich. Syrupdicke
Phosphorsiiure giebt mit Lein- und Mohnil emulsionsartige Massen,
mit den iibrigen nicht.

Quecksilberoxydnitrat firbt beim Erwirmen Leini]
dunkelgriin bis braunroth, Sonnenblumendl hellgelb, Mohnol und
Hanfol griin in Braun iibergehend, Provenceil dunkelgelb in Orange-
roth iibergehend, Mandeldl eidottergelb.

Bieber!) erhielt mit einer erkalteten Mischung aus gleichen
(Gewichtsmengen conec. Schwefelsiiure und rauchender
Salpetenu ure, falls er 1 Vol. derselben mit 5 Vol. Oel mengte,
mit Mandelsl gelbweisses Liniment, mit Pfirsichkernsl pfirsichbliith-
rothes, dann [Iun]cn::lm'ange, mit Sesamil blassgelbrothes, dann
schmutzig orangerothes, mit Mohnél und Wallnussil weisses Lini-
ment. Salpetersiinre von 1,4 spec. Gew, lieferte mit Mandelil blass-
gelbliches, Pfirsichkernil rothes, Sesamél griingelbes, dann rithliches,
Mohn- und Wallnussil weisses Liniment.

Ueber die Reactionen des Wasserstoffsuperoxydes auf
Oele machte Hauchecorne Mittheilungen, ohne jedoch die Concen-

—

1) Apoth.-Ztg. Jg. 12 Nr. 41 p. 161 (1877). Ueber Wirkung der Salpeter-
ginre auf fette Oele siehe ferner ]I-:I.'lthi'i_DlllL in der Zeitschr. f. anal. Chem.
B. 3 p. 512 (1864), wo aber keine Angaben iiber die Concentration der an-
zuwendenden Sinre gemacht werden. Langlies riith ibid. B. 9 p. 534 (1870)
_ die Salpetersiure von 1.4 spec. Gew. mit '/, Wasser zu mengen, auf einen Th.
digzer Mischung 3 Th. Oel zu benutzen und im Wasserbade zun erwiirmen.
Sesamdl soll so rothe Masse lieforn.
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tration seines Reagens anzugeben!). Er bemerkt nur, dass beim
Schiitteln von 1 Vol. der Lisung von Wasserstoffsuperoxyd und
4 Vol. Oel Olivensl apfelgriin, Mohnol fleischroth, Sesamil hellroth,
Erdnussil grangelblich, Bucheckernil ockergelbroth wird. Aus.
trocknende Oele l’LEHE:ll sich nach Cohné® 2) von mnicht austrock-
nenden durch Wasserstoffsuperoxyd unterscheiden. Erstere sollen
rasch durch dasselbe zersetzt werden, so dass sich Fettsiiuren ab-
scheiden, letztere nicht.

Mit Salzsiiure von 23—24°, in welcher 2°, Rohrzucker gelist
waren, sah Basoletto?®) Sesamil (gl. Gew.) rithlich dann kirschroth
werden, wiihrend Olivenil sich damit nicht fiirbt. Zuckerhaltige
Salpetersiiure nimmt beim Schiitteln mit Sesamil gelbgriine Fiix bung
an, wiihrend das Oel zimmtfarben wird. Baumwollensamendl wird
damit gelb (die Siure blassrosa), Mandelil und Ricinusil bewirken
keine Farbenveriinderung. Vidan?) beobachtete, dass Ricinusil mit
zezuckerter E*Lh:satule mmlgegelh Mohnil gelbbraun, Arachisil
intensiv gelb, Olivenol gelhumnge. Rappsil dunkelbraun, Mandelsl
gelborange werde.

Ueber die Verwendung des Antimonchlorides als Reagens
fiir Fette ist Zabludowski®) einzusehen, namentlich aber Walz®),
welcher beobachtete, dass Olivendl weissliche, allmiilig dunkelgriin
werdende Emulsion ohne Temperaturerhihung, B’Lllﬂl\‘n’ﬂllﬁl]ﬁﬂ.]ll{‘]’lﬂ]
unter starker Erhitzung chocoladenbraune feste Masse lieferf, falls
man einige Tropfen des syrupdicken Reagens zu je 2—3 CC. des
Oeles bringe.

Conec. Chlorkalklisung (1 Vol) giebt z. B. beim Schiitteln
mit Mohnol (8 Vol.) ein Liniment, von dem sich das Oel spiter
nur schwer wieder trennt. Beim Mandel6l soll dem nicht so sein.

Aetznatronlauge von 1,33 spec. Gew., von der man auf
4—Db5 Vol. des Oeles 1 Vol. anwendet und mit dem man zum Kochen
erhitzt, giebt mit Ricinusol weisse, Sesam-, Riib-, Mohn-, Wallnussil
ge]blmllw{ﬂase, Leindl gelbe ﬂus‘:lﬂ'!?, Olivenil hmuullche Hanfil
braungelbe starre Mischung?). Bei einigen Oelen wie anps- und
Riibol kinmen schwefelhaltige H{-.im engungen vorhanden
sein, welche nach Behandlung mit Natron durch Nitroprussidnatrium
erkannt werden (blaue oder blauviolette Mischung).

1) Zeitschr. f. anal. Chem. B. 2 p. 442 (1863).

2) Chem. Newsz Vol. 33 p. 133 (187G).

3) Bullet. dell. soc. Adviat. Jg. 1 p. 178 (1875).

#) Journ, de Pharm. et de Lfnu I'. 22 p. 30 (1875). Vergl. auch Jahresh.
f. Pharm. Jg. 1875 p. 288. Ihe .f"Luk{-r ﬂ‘l.;l:]!"-;.dl_ll"(,l(}ii-{,‘-"-il}]l izt iibvigens schon
1860 von Camoin empfohlen. Vergl. Choulette ,Observations pratig. de Chim.
et de Pharm.* Fasc. 1 p. 130.

¥ Pharm, Zeitschr. £ Russl. Jo. 2 p. 233 (1863).

% Amer. Journ. of. Pharm. T. 46 p. 25 (1874). .

) Vergl. Hager ,Untersuchungen® (1874, Leipzig Giinther). DB. 2 p. 510.
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Ueber Benutzung des Spektroskopes zur Erkennung von
Fetten i“-.f- Gilmour?) einzusehen, iiber Polarisation fetter Oele
und dergl. Buignet®), iiber Anwendung der beim Auffallen eines
Evttlmpfmla auf Wasser entstehenden Cohiisionsfi curen Miss
Kate Crapf?®) und Uloffat?).

§ 125. Freie Fettsiuren erkennt man in fetten Oelen
nach Jacobson?®), indem man dieselben mit etwas gepulvertem
Rosanilin durchschiittelt und absetzen lisst.

Lietzteres soll sich nur dann theilweise losen und das Oel roth
firben, wenn {freie Siuren anwesend sind. Riimpler®) benutzt zu
diesem Zwecke die Figenschaft des reinen Natriumearbonates nur
bei Gegenwart freier Siuren beim Schiitteln mit Fett eine Emulsion
zu hilden.

Quantitativ bestimmt Geissler?) die in einem Fett geltste
freie Siure, indem er dasselbe mit 2—3 Raumth. Aether verdiinnt,
mit einer alkoholischen Lisung von Rosolsiiure oder Phenolphtalein
fiirbt und mit alkoholischer Kalilisung titrirt.

8§ 126. Zur Nachweisung und quantitativen Be-
stimmung von Cholesterin in PfHlanzentheilen extrahirt
Ho]}pL-bm]m'E‘) mit Aether, destillirt die Ausziige, siedet den Riick-
stand einige Stunden mit alkoholischer hﬂlllﬂuge verdunstet, nimmt
den Riickstand in Wasser auf und schiittelt mehrmals mit Aether
aus. Sollte das bei Verdunstung der Aetherausschiittelungen
bleibende Residuum noch nicht reines Cholesterin sein, so wird
dasselbe nochmals mit alkoholischer Kalilosung aufgenommen und
die Ausschiittelung nach Entfernung des Alkohols ete. wiederholt.
Aether nimmt nur dann Fettbestandtheile und Seifen mit auf, wenn
es an Alkali fehlt.

Schulze?) machte darauf anfmerksam, dass bei Gegenwart eines
Pflanzenwachses, welches bei der Eimwirkung von Alkali
Alkohole giebt (§ 14), diese Bestimmung ungenau wird, weil die
Lislichkeit des Cholesterins in Weingeist beeinflusst wird. 8. empfiehlt
deshalb das unreine Cholesterin mit Benzoésiiure in zugeschmolzenen
Riliren zu erhitzen und so in benzoésaures Cholesteryl umzuwandeln.

1) Pharm. Journ. and Trans. Vol. 6 (3 Ser.) p. 981 und Jahresb. f. Pharm.
Jg. 1877 p. 362.

% Journ. de Pharm. et de Chim. T. 40 11 252 (1862).

*) Pharm. Journ. and Trans. Vol. 5 (3 Ser.) p. 243 und Jahresb. f. Pharm.
Jg. 1874 p. 291,

#) Chem. News Vol. 18 Nr. 473.

5) Chem.-techn. Repert. B. 1 p. 84 und Zeitschr. f. anal. Chem. B. 17
P 387 (1878).

8) Zeitschr. f. anal. Chem. B. 9 p. 417 (1870).

) ibid. B. 17 p. 887 (1878).

%) Med.-chem. Unters. H. 1 p. 143 und Zeitschr. f. anal. Chem. B. 5
p. 422 (1866).

*) Zeitschr. f. anal. Chem. B. 17 p. 173. (1878).
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Letzteres ist in siedendem abs. Alkohol fast unlislich und durch
denselben von vielen fremden Beimengungen zu befreien. Es kann
aus Aether umkrystallisirt und durch Kochen mit alkoholischer
Kalilosung wieder zerlegt werden.

Cholesterin ist auch in Petroliither loslich und wird des-
halb auch bei der Fettextraction in diesen iibergehen, will man
eine genaue Bestimmung haben, so wird man aber grissere Mengen
des betr. PHanzentheiles in Arbeit nehmen miissen, weil C. in der
Regel nur in kleinen Quantitiiten in Pflanzen vorkommt (Beneke
erhielt auns 2500 g gelben Erbsen 1,h g). Das C. ist in Wasser
unlislich; es krystallisirt aus Weingeist in  seidengliinzenden
Nadeln oder Tafeln (2 und 1 gl.) es schmilzt hei 137°% ist in
Alkohollisung linksdrehend ([a] D = 36,61°). DBeim Frwiirmen
mit einer Mischung von 1 Vol. Schwefelsiiure und 1 Vol. Wasser
wird es roth, mit einer Mischung 4:1 blau und einer 3:1 wviolett.
Verdunstet man C. mit einer Mischung wvon cone. Salzsiiure und
Eisenchloridliquor (3: 1), so fiirbt es sich mtlnm]ftt dann blauviolett,
Schwefelsiiure und Hisenchlorid geben beim Verdunsten ihrer
Mischung mit C. einen {:almmmthen, dann violett werdenden Riick-
stand?), den Ammoniak hochroth fiirht. Schwefelsiure, mit
Cholesterin angerieben, firbt sich mit Chloroform roth.

Dem 0]10105te1~111 na]v.'f-rxmndt wahrscheinlich homolog, ist auch
das Phytosterin, welches Hesse in Calabarbohnen entdeckt hat ®).
Dasselbe zeigt im Ganzen iihnliche Lislichkeitsverhiiltnisse wie
Cholesterin, mit dem es hie und da verwechselt wurde, wirkt aber
etwas schwiicher linksdrehend (— 34,29 und schmilzt bei 133°.

Filicin gehort gleich falls zu denjenigen PHlanzenbestandtheilen,
welche mit dem Fett in Petroliitherlosung iibergehen. Es wird nun
allerdings ein Theil desselben nach Ver tlunatmw solcher Lissungen,
sich krystallinisch ausscheiden, aber es bleibt doch bei dieser {JC][‘"{"“-
heit ein namhafter Antheil in der Lisung des Fettes zuriick. V{:r-
suche, welche ich durch Herrn Kruse®) ausfiihren liess, um, wo
miglich, eine quantitative Trennung von Fett und Filicin zu er-
reichen, blieben leider ohne positives Resultat, da alle Lisungs-
mittel (Aceton, Essigiither, Aether, schwer siedende Antheile des
Petroleum, Schwefelkohlenstoff ete.), mit welchen erstere versucht
wurde, beide Substanzen aufnahmen. Auch Versuche durch Kochen
mit wiissrigen Liosungen kohlensauren Natrons, Filicin und Fett auf-
zunehmen und dieselben und ebenso Ausziige mit alkalihaltigem Wein-

) Zeitschr. f. anal. Chem. B. 17 p. 173 (1878) u. Ritthausen .Eiweiss-
kirper® p. 98.

*} Annal. d. Chem. u. Pharm. B. 192 p. 175 (1878). Ueber Paracho-
lesterin siehe ib. B. 207 p. 229 (1881).

N Arch. f Pharm. 8 R. B. 6 p. 24 (1876). Ueher Filicin siche anch Luck
in den Annal. f. Chem. u. Pharm. B. 54 p. 119 (1851) und Grabowski in Chen.
Ctrbl. 1867 p. 469.
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geist und dann fractionirt mit Salzsiiure zu fiillen, blieben er-
folzlos.

Auch Kosin?') der Kamalabliithen wird durch Petrolither
(namentlich in der Wiirme) aufgenommen. Leichter 16st es sich in
Aether, Benzol, Schwefelkohlenstoff, ziemlich schwer in Alkohol
und in Eisessigz. In Alkohollisung wird es durch Eisenchlorid
bald roth; auch die Liosung in wiissrigen Alkalilangen fiirbt sich
allmillig roth. Schmelzendes Kali zersetzt Kosin, indem u. A.
buttersaures Salz entsteht (auch beim Filicin ist dies der Fall).

Gileiches gilt vom Euphorbon?), welches auch leicht in Aether,
Benzin, Chloroform, Aceton, Eisessig list, nicht aber in wiissrigen
Alkalien. Es lost sich in cone. Schwefelsiiure briiunlich und wird
dann durch Salpeter oder Salpetersiiure violett gefiirbt. Euphorbon
schmilzt bei 113—114°% In vielen Eigenschaften scheint ihm das
Lactucon oder Lactucerin der Lactucaarten, das Echicerin
der Ditarinde, vielleicht anch das Cynanchocerin des Cynanchum
Vincetoxicum und acutum fhnlich zu sein,

Helenin ist in Petroliither, Alkohol und Aether leicht lijs-
lich, im Wasser auch bei Gegenwart von etwas Alkali unlislich.
Cone. heisse Kalilauge nimmt es auf. Es schmilzt bei 110°, kry-
stallisirt in farblosen Nadeln, Iost sich in cone. Schwefelsiure fiir eine
Zeitlang roth. Durch Salzsiiuregas soll es gleichfalls roth werden. ).

Cumarin ist schon durch seinen charakteristischen melilot-
artigen Gernch, seine farblosen 2 und 2 gl. Krystallisationen er-
kennbar. Es ist ausserdem schwer in kaltem, leichter in heissem
Wasser, auch in Aether und Alkohol lislich. Beim Schmelzen mit
Kalihydrat giebt es u. A. Kaliumsalicylat (§ 26). Ueber die dem
C. nahverwandte Melilotsdure (vergl. Zwengers) ~

Styrol zeichnet sich gleichfalls durch seinen aromatischen
Geruch aus. Es stellt eine wasserhelle Fliissigkeit dar, verwandelt
sich bei lingerem Erhitzen in zugeschmolzenen Rihren in festes
Metastyrol. Von Wasser wird es fast gar nicht, leicht von
Alkohol, Aether, Schwefelkohlenstoff aufeenommen. Mit Chrom-
siure erhitzt, giebt es u. A. Benzoésiiure (§ 26).

Ueber Myroxocarpin siehe Stenhouse und Scharling®), iiber
Diosmin Landerer®) und Fliickiger?), iiber KimpferidS?)

1) Fliickiger n. Buri im Arch. f. Pharm. 3 R. B. 5 p. 193 (1374).

?) Hesse in d. Annal. d. Chem. u. Pharm. B. 180 p. 352, B. 182 p. 163
(1876), B. 192 p. 193 (1878). Siehe auch Alberti u. Dragendorft in der Pharm.
Zeitschr. f. Russl. Jg. 2 p. 215 (1863) und Fliickiger im N. Jahrb. f. Pharm.
B. 29 p. 135 (18G8).

*) Siehe Kallen Ber. d. d. chem. Ges. B. 6 p. 1506 (1873).

#) Annal. der Chem. u. Pharm. Supplem. 5 p. 100 (1867).

*) Annal. d. Chem. u. Pharm. B, 77 p. 306 (1851) u. B. 97 p. 69 (1856).
%) Repert. f. Pharm. B. 84 p. 62.

%) ibid. B. 23 (NF.) p. 102 (1874).

%) Arch. f. Pharm. B. 19 p. 52 (1828).
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Brandes, iiber Asaron C. Schmidt!) (dasselbe ist wenigstens in
heissem Petroliither lislich), iiber Angelicin, dessen Indentitiit
mit dem Hydrocarotin dargethan worden, siehe Brimmer?),
iiber das namentlich in Benzol und Schwefelkohlenstoff liasliche
rothe krystallinische Carotin, welches sich in cone. Schwefelsiiure
purpurblau list, auch mit Schwefligsiinregas blaun fiirbt, siehe Aug.
Husemann?),

Auch das in manchen Ranunculaceen vorkommende dlige,
scharfe Anemonol, welches mit Wasserdiimpfen destillivhar ist,
aber allmilig in der Wasser lu%ung sich in krystallinisches, in
Petroliither unlisliches A nemonin umwandelt, darf wohl an dieser
Stelle genannt werden. Letateres lisst sich aus Wasserlisungen
durch Aether oder Chloroform ausschiitteln und theilt mit dem
Anemonol die Eigenschaft, Hautreiz hervorzurufent).

Ueber Capsicinund Capsaicin siche namentlich Thresh?),
Ueber Amyrin und Bryoidin sieche Fliickiger®).

§ 127. Im Petroliitherauszuge wird Kautschouk nur spur-
weise iibergehen und heim Wiederlisen des Petrolitherriickstandes
i warmem abs. Alkohol zuriickbleiben. Enthiilt ein Pflanzentheil
grossere Mengen kautschoukartiger Substanzen, so wird man diese
in dem in Petroliither unlislichen Riickstande des Untersuchungs-
objectes finden. Man lisst den Petrolither aus der zu unter-
suchenden Substanz verfliichticen und extrahirt dann entweder mit
einer Mischung von 100 Th. frisch rectificivten Schwefelkohlenstoffs
und 6—8 Th. abs. Alkohols, oder mit Chloroform. Aus den so
erhaltenen Solutionen fillt man den Kautschouk durch grossere
I\[ellgvu von Alkohol, wiihrend etwa mit geliste Harze durch diesen
in den meisten Fiillen nicht niedergeschlagen werden. (Siche auch
§ 46.)

§ 128. Ueber Glycerinbestimmung (§ 13) siche
Reichardt?), desgl. Neubauer und Borgmann®), ILetztere Autoren
machen daranf anfmerksam, dass Aetheralkohol z. B. aus Wein ete.
neben Glycerin auch noch fremde Bestandtheile aufnimmt, demnach
die Glycerinmenge zu hoch gefunden werden kann. Sie Tosen des-
halb den Glyecerinriickstand nochmals in ea. 10 CC. abs. Alkohols

1y Annal. d. Chem. n. Pharm. B. 53 p. 156 (1845).

*) N. Repert. f. Pharm, B. 24 . 665 (1874).

¥ Annal. d. Chem. u. Pharm. B. 117 p. 200 (1861).

¥) Vergl. Fehling in den Annal. d. Chem. u. Pharm. B. 38 p. 278 (1841),
Miiller, Ch. Ctrbl. Jg. 1850 p. 618 und Erdmann Journ. f. pr. Chem. B. 75
P. 209,

% Pharm. Journ. and Trans. Vol. 6 p. 941 und Vol. 7 p. 473 (1876).

“) N. Repert. u. Pharm. Jg. 1875 p. 220.

‘) Arch. f. Pharm. B. 210 p. 408 und B. 211 p. 242 (1877).

%) Zeitschr. f. anal. Chem. B. 18 442 (1878). SHiehe weiter Pasteur in den
Anmnal, d. Chem. u, Pharm. B. 58 p. 330 (1864).
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auf, fiilllen fremde Stoffe durch Zusatz der dreifachen Menge Aether
aus und verdunsten dann die glycerinhaltize Aetheralkohollisung.
Pasteur riith, Glycerin miglichst schnell zu verdunsten, weil es
selbst im Vacuum an Gewicht verliere. Vergl. ferner Griessmeier
und Clausnitzer?).

§ 120. Cetylalkohol (§ 14) schmilzt bei 48—49° und
lost sich bei 54° in Weingeist von 0,812 spee. Gew. in allen Ver-
hiiltnissen, Cerotylalkohol schmilzt zwischen 79 und 819,
Melissy Talkohol bei 85% Letzterer ist kaum loslich in kaltem
Alkohol, Benzol, Petroliither und Chloroform, wohl aber lislich
in diesen Fliissigkeiten, falls sie siedend auf ihn einwirken.

Ueber eine im Wiesenheu vorkommende Substanz, die sie fiir
Ceroten oder fiir ein ,Paraffin® der Zusammensetzung €20 H42
halten, berichten Kinig und Kiesow?2).

Zur Unterscheidung einiger vegetabilischer Wachs-
arten, welche in der Technik Verw mdung finden, hat Hirschsohn
Versuche gemacht?). Erfand, dass Wachs von M yricaquerci-
folia sich in 10 Th, Chloroform bei Siedehitze list und dass diese
Liosung in der Kiilte klar bleibt, dass es auch in Aether villig
loslich ist, bei Zimmertemperatur an Alkohol von 959, 16,16,
an Petroliither 53,62 ¢, lioslicher Bestandtheile verliert und dass
sein Alkoholauszug mit weingeistiger Liosung von Eisenchlorid (1 : 10)
einen Niederschlag liefert, welcher auch in der Wiirme unlgslich ist.

Wachs einer anderen Myricaart zeigte idhnliches
Verhalten, nur nahm Alkohol 19,88 9/,, Petrolither 68,70 °), des-
selben auf und wurde der Weingeistauszug mit Eisenchlorid schwarz
gefirbt,

Wachs aus Myrica cerifera gaban Alkohol 7,16 9,, an
Petrolither 41,629/, ab, aber Eisenchlorid fiirbte seinen Weingeist-
auszug briiunlich.

Wachs aus Rhus succedanea (Japanwachs) verhiilt sich
gegen Chloroform wie die vorigen, l6st sich aber in Aether nur
theilweise anf. An Alkohol n‘tht es 14 °,, an Petrolither 69,80 ¢/,
ab. Beim Kochen mit 10 Th. einer alkohol. Kalilosung (1: lﬂ]
wird es verseift; die mit 100 Vol. Wasser gemischte Seife ist darin
villig léslich (Bienenwachs nur theilweis%].

Wachs aus Aleurites laccifera. Seine Chloroform-
losung triibt sich in der Kiilte und seine Alkoholltsung liefert mit
alkohol. Lisung von Bleiacetat (gesittigt) nach einiger Zeit eine
Triibung. Der in siedendem Alkohol unlosliche Antheil dieses
Wachses ist pulverig.

1} Ber. d. d. Chem. Ges. Jg. 11 p. 292 (1878) und Zeitschr, f. anal. Chem.
B. 20 p. 58 (1881).

) ibid. B. 6 p. 500 (1874). Ueber Pfanzenwachse siche auch Ludwig
im Arch. f. Pharm. B. 201 p. 193 (1872).

¥) Pharm. Journ. and Trans. 3 Ser. Vol. 10 p. 749 (1880).
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Carnaubawachs verhiilt sich gegen Chloroform und Alkohol
wie das vorige, wird aber durch Bleiacetat nicht getriibt.  Seine
Aetherlisung (er ist darin theilweise lislich) wird durch Zusatz von
Alkohol (959, Tr.) getriibt. An kaltem Alkohol verliert es 3,25 9,
an Petrolither 5,04 °,.

Bahiawachs theilt die meisten Eigenschaften mit dem
vorigen, wird aber in Aetherausziigen durch Alkohol nicht getriibt.
An kalten Alkohol giebt es 9,70 %, an Petrolither 3,32 9/, ab.

Ueber Cerosin aus Zuckerrohr siehe Avequin?), Dumas®)
und Lewy?).

Bei der mikrochemischen Analyse wird man das
Pflanzenwachs als feste, in Wasser unlisliche, in Aether z. Th.
oder ganz auflosliche Ausscheidung an der Oberfliche der Zellen
wahrnehmen. Ueber Pflanzenwachs siehe auch § 145.

§ 130. Zur Bestimmung der Oelsiure in Fetten hat Oude-
mans*) ca. 10 g Fett mit Kali verseift, die Fettsiiuren aus der
klaren Seife wieder durch Schwefelsiiure abgeschieden, mit Wasser
abgewaschen, mit iiberschiissicem Natriumcarbonat gemengt und
ausgetrocknet. Der Riickstand wurde mit abs. Alkohol mehrmals
ansgekocht, der Auszug heiss filtrict, mit etwas Wasser gemischt
und mit iiberschiissigem Bleiacetat versetzt. Die gefiillten Bleisalze
wurden getrocknet und von ihnen ein gewogener Theil durch Aus-
kochen mit Aether vom dlsauren Blei befreit. Letzteres wurde
nach Verdampfen des Aethers getrocknet, gewogen und ans ihm
die Oelsiiure berechnet,

Eine Reindarstellung der Leindlsiiure war bisher nicht
miglich, weil dieselbe frei an der Luft noch schneller und leichter
oxydirt wird, wie in ihrer Glycerylverbindung. Bei seiner Unter-
suchung des Leindles erreichte Mulder eine anniihernde Mengen-
bestimmung der Lemilsiiure, indem er diese in (Gemeinschaft mit
Oel-, Palmitin- und Myristingiiure aus der Seife abschied, das Siuren-
gemenge in Alkohol léste, nach vorsichtigem Eindampfen die beiden
letzterwiihnten Siiuren auskrystallisiren liess und endlich das Ge-
menge von Oel- und Leindlsiure in ein Bleipflaster nmwandelte.
Letzteres wurde so oft wiederholt in Aether geldst und durch Ver-
dunstung an der Luft wieder abgeschieden, bis zuletzt alles Blei-
salz in Aether liéslich blieb, Es wurde also hier davon Gebrauch ge-
macht, dass leinilsaures Blei in Aetherlosung oxydirt und dass das
entstehende Product in Aether unlislich wird, wiithrend blsaures Blei
auch nach lingerer Einwirkung von Luft fiir Aether lislich bleibt?).

) Annal, d. Chim. et de Phys. T. 75 p. 218.

3] ib. p. 238 und Annal. d. Chem. u. Pharm. B. 37 p. 170 (18341).

?) Amnal, d. Chim, et de Phys. (N. Ser)) B. 15 p. 451.

1) Journ. f. prakt. Chem. B. 99 p. 407 (1877).

%) Vergl. Zeitschr. f. Chem. B. 2 p. 452 (1866) und Schiiler im Jahresb.
f. Pharm, Jg. 1857 p. 155.
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Fiir die Laurinsiure bemerkt Oudemans, dass sie sich
recht gut mit Wasserdiimpfen abdestilliven liisst, was mit der
Myristin- und Oelsiiure nicht der Fall ist. (§ 15.) (Im Vacuum
kann man Myristin- und andere Fettsiiuren wohl destilliren.)

Zur Trennung von Oel- und Stearinsiure benutzt
David ) die Fillbarkeit letzterer aus alkoholischer Solution durch
Eisessig (1 Raumth. auf 3 Raumth., Weingeist von 95 9,). Die
Fillung der Oelsiure erfolgt noch nicht, wenn auf 3 CC. solcher
Liosung 2,2 CC. eines Gemisches von gleichem Vol. Wasser und
Eisessig verbraucht wurden (wohl aber bei 2,3 CC. desselben).
Stearinsiure wird bei obigem Verhiiltniss schon vollig niedergeschlagen.
Siehe auch §§ 16 und 131.

§ 131. Ueber Trennung von fetten Siuren und
H arzen namentlich in Hinblick auf die Seifenanalyse arbeiteten
Jean ?) und Barfoed 3). Ich entnehme aus letzterer Arbeit, die
sich besonders mit Trennung der Fettsiiuren von Coniferenharzen,
welche ja auch z. Th. in Petroliither loslich sind, beschiiftigt,
folgendes :

a) Stearin- und Palmitinsiure sind zwar in heissem
Weingeist, von 709, loslich, scheiden sich aber bei 24stiindigem
Stehen in der Kiilte ab; Coniferenharz (Abietinsiiure) ist in 10 Th.
kalten Weingeistes von angegebener Stirke lioslich, scheidet sich
aber auf Zusatz salzsiiurchaltizen Wassers ab.

b) Kocht man das Gemenge obiger Fettsiiuren und des Harzes
mit einer Mischung aus 7 Vol. 30procentigen Weingeistes und
1 Vol. wiisseriger Natrinmcarbonatlosung (1:3), so lisen sich Harz
und die beiden Fettsiiuren. Beim Erkalten scheidet sich die Seife
der letzteren wieder aus, die des Harzes nicht. Man kann ab-
filtriren, mit weingeistiger Sodalisung auswaschen, ans dem Nieder-
schlage die Fettsiuren durch Salzsiiure abscheiden, aus dem Filtrate
durch Uebersiittigung mit Salzsiiure und Ausschiitteln mit Aether
das Harz gewinnen.

¢) Aus einer heissbereiteten Lisung in Weingeist von 809/,
wird durch alkoholische Chlorcalciumlisung (1 zu 15 Weingeist von
809%,) nach dem Abkiihlen das Kalksalz der beiden Fettsiuren
gefiillt, nicht das des Harzes.

d) Werden Stearin-, Palmitin- und Harzsiiure in Natron gelist,
getrocknet, gepulvert und mit einer Mischung von 1 Vol. Wein-
geist von 98%, und 5 Vol. Aether behandelt, so geht nur das
Natronsalz des Harzes in Lisung.

Ist Oelsinre zugegen, so wird die in a) und b) besprochene

1y Ztschr, f. anal. Chem. B, 18 p. 622 (1879).

?) Polyt. Journ. B. 207 (1878).

% Ztschr. f. anal. Chem. B. 14 p. 20 (1875), vergl. auch Gottlieb, Poliz.
chem. Skizzen, Leipzig 1853 und Sutherland in den Chem. News, Jg. 1866
Nr. 359 p. 185.
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Trennung ungenau, weil erstere beim Harze bleibt. Man kinnte
aber vielleicht diese Methoden gebrauchen, um Oelsiiure bei Ab-
wesenheit von Harz von Stearin- und Palmitinsiiure zu trennen.
Bei Gegenwart kleinerer Mengen Oelsiure kann das Harz nach c)
bestimmt werden. Denn, wenn auch etwas Oelsiiure mit dem Harz
niederfiillt, so bleibt sie nach Zersetzung der Kalkverbindung mit
Salzsiiure in der Fliissigkeit suspendirt, wiilirend das Harz zu-
sammenballt und sich absetzt. Die Oelsiiure kann aus der vom
Harzniederschlage getrennten Fliissigkeit durch Aether ausgeschiittelt
werden.

Am besten gelingt die Harzbestimmung bei Gegenwart von
Oelsiiure nach d), man muss aber vor Einwirkung des Aethers gut
trocknen, fein pulvern und den Aetheralkohol aus wasserfreiem
Alkohol und Aether mischen. 1 Gewth. dlsaures Natron braucht
935 Th. Aetheralkohol, 1 Gewth. harzsaures Natron 7,9.

Chlorophyll und verwandte Kirper.

§ 132. Ich sprach in § 20 zuniichst vom Chlorophyll als von
einem homogenen Kirper, trotzdem die Frage nach der hemischen
Natur desselben noch ziemlich wenig gekliirt ist. Dass die Chloro-
phyll-Kérner, welche wir unter dem Mikroskop in Pflanzen-
zellen nachweisen, Complexe sind, in denen feste Eiweisssubstanzen,
Stiirkemehl ete. neben Blattgriin vorkommen, ist allerdings gleich-
falls dort schon angegeben. -

Die Erfabrungen Fremy's ') und anderer Chemiker, denen zu-
folee Blattegriin durch Salzsiiure und Aether oder Benzin in einem

blauen in Aether und Benzin loslichen Farbstoff — Cyanophyll
oder Phyllocyanin — und eine gelbe in Aether nicht iibergehende

Substanz — Xanthophyll oder Phylloxanthin — geschieden werden
kann, steht fest. Haben wir aber ein Recht, mit Fremy und einigen
Anderen anzunehmen, dass beide Farbstoffe im Chlorophyll neben
einander vorkommen, oder sollen wir mit Pringsheim?®) und Anderen
davauf bestehen, dass sie erst durch Spaltung desselben gebildet
werden ? — Sollen wir weiter die Existenz ganz bestimmter chemi-
scher Individuen, ,,Chlorophyll* oder , Phyllocyanin® oder ,, Phylloxan-

Y Compt. rend. T. 50 p. 405 (1860), T. 61 p. 188 (1865) und Journ. f.
prakt. Chem. B. 87 p. 819 (1862). Siehe ferner Kromayer u. Ludwig im Arch.
f. Pharm. B. 156 p. 164 (1861), Aé im Arch. f. Pharm. B. 192 p. 163 (1870),
Kraus, Yur Kenntn. des Chlorophyllfarbstoffes. Stuttgart 1872, desgl. Wiesner
im Chem. Centrbl. Jg. 1874 p. 353, Filhol in den Compt. yend. T. 61 p. 571,
T. 79 p. 612 (1874), Hartsem in den Annal. der Phys. B. 146 p. 158 (1874),
Neue chem. Untersuchungen®, Nordhausen, Forstemann 1875 und Arch. f
Pharm. 3. Reihe B. 7 p. 136 (1875).

*) Chem. Centrbl. Jg. 1880 p. 209, p. 316 u. p. 331,
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thin“, behaupten, oder mit Sorby ') erwarten, dass alle diese 3
Substanzen nur Repriisentanten ganzer Gruppen von Verbindungen
sind 7 — Sollen wir weiter annehmen, dass die von Filhol, Sachsse?)
u. A. dargestellten griinen Farbstoffe, welghe nach Angabe der
Autoren in ihrem spektroskopischen Verhalten vom gewiihnlichen
Blattgriin etwas abweichen, nur kiinstlich gewonnen werden oder
auch in der Pflanze entstehen kimnen? Wie sollen wir die Stellung
dieses Farbstoffes und des ,gereinigten Chlorophylls® oder {'11101‘:}-
phyllans zum Cyanophyll, wie diejenige des Xanthophylls zum
(krystallinischen) Chrysophyll Hartsens, zum Hypochlorin Prings-
heim’s uns denken? Alles dieses sind Fragen, auf welche es schwer
fillt, ja fast unmdiglich erscheint, schon augenblicklich eine Antwort
zu schaffen.

Ich beschriinke mich deshalb darauf, hier iiber das ,, Chlorophyll*
anzugeben, dass es z. Th. aus den dasselbe fithrenden Pflanzen-
theilen, nachdem diese mit Wasser erschipft worden sind, durch
siedenden Alkohol extrahirt werden kann, dass aber bel dieser
Gelegenheit wohl stets noch ein kleiner Rest im PHlanzenriickstande
bleibt, so dass Benzin aus diesem noch griinen Farbstoff mit allen
Figenschaften des Chlorophylls auszieht *). Aus dem mit etwas
Salzsiiure angesiiverten und mit etwas Wasser verdiinnten wein-
geistigen Auszuge kann man das Chlorophyll mit Benzin aus-

-

1) Proced. of the roval society Vol. 21 p. 441 (1873), erschien auch unter
dem Titel ,On comparative vegetable Chromatology.* London im Separat-
abdruck.

¥y Chem. Centrbl. Jg. 1878 p. 121.

¥ Die Krfahrung, dass bei -;u(t,wmm Erschipfung von Planzentheilen mit
verschiedenen Lb-sunq:-,lmtte]n wie Petroliither, Benzin, Aether ete, diese sfimmt-
lich Chlorophyll in Lisung bringen, dass also z. B. Petrolither allmi ilig  fiir
die Extraction den Dienst vermgt, withrend Benzin noch namhafte Mengen
ausziehen kann, macht es wahrscheinlich, dass das Chlovophyll in ungleicher
Weige in den Pflanzen gebunden ist. Dieses Gebundensein kinnten wir uns
als ein mechanisches denken, bei welchem z. B. Protoplasmasubstanz ete. eine
Rolle spielen kinnte, wie wir ja wissen, dass auf mechanische Weise Thonerde-
hydrat das chLtt{rrun fixivt. Es metﬂ aber auch wohl zu der Frage an-
regen, ob nicht das Chlorophyll, dem man nach der Ansicht mancher Auntoren
den Charakter einer schwachen Siiure zusprechen darf, in Pflanzen nicht an
verschiedene Basen gebunden vorkommt, ja ob nicht, wie Fremy kiinstlich in
Wasser lisliche {hmmhej Alkaliverbindungen dargestellt hat, dergleichen anch
schon in einigen Pflanzen sich finden, Wer sich hilufiger mit der Aunsfiihrung
von Pﬂﬂnzen:umlysen beschiiftict hat, dem ist es gcwiss schon aufeefallen,
dass man oft durch Wasser aus Blittern ete. Ausziige erhilt, welche — gut
iltri nach dem Ansiivern beim Ausschiitteln mit Aether oder Benzin
Massen liefern, die nach dem Verdunsten mehr oder minder deutlich griin er-
scheinen und mit den charakteristischen Eigenschaften des Chlorophylls aus-
gestattet sind. Allerdings wiire ja anch denkbar, dass der Wasserauszug ein
farbloses Chromogen enthalten habe, welches erst unter unseren Hinden zu
Blattgriin gf'v.urclen ist, aber fir unmiglich kamm ich vorlinfig auch die erstere
Anschauung nicht halten. Jedenfalls scheint mir diese ganze Angelegenheit
weiterer ]3L0h't.ﬁhhﬂ|tr wiirdig zu sein.
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schiitteln, wobei Xanthophyll im Weingeist bleibt., Teider wird
aber bei dieser Gelegenheit mit dem Blattgriin auch Fett und
dergl. isolirt.

§ 133. Will man den Versuch machen, Chlorophyll
weiter fiir den Zweck der Wiigung zu isoliren (vergl. auch § 37),
so kinnte man vielleicht von der Erfahrung Sachsse’s ') Gebrauch
machen, derzufolge in den Benzinausschiittelungen desselben bei
mehrtiigigem Stehen mit etwas Natrium sich eine griine schmierige
Masse abscheidet, welche von der goldgelben Fliissigkeit abfiltrirt
werden kann. Enthiilt dieselbe auch nicht mehr villig unveriindertes
Blattgriin, so scheint sie doch in den wichtigeren Eigenschaften mit
diesem iibereinzustimmen, natiirlich abgesehen von dem Natrium-
gehalte. Die Verbindung ist in Wasser loslich, beim Zumischen
von Kupfersulfat zu solcher Lisung soll der Farbstoff vollstiindig
als Kupferverbindung niedergeschlagen werden, die allerdings durch
Carbonat verunreinigt sein kann. Aus dem in Alkohol suspendirten
Kupferniederschlage macht Schwefelwasserstoft den Farbestoff wieder
frei, den man nach Verdunstung des Alkohols wiigen kinnte.

§ 134. Aus unveriindertem Chlorophyll, mittelst heissen Al-
kohols extrahirt aus Grasblittern, denen zuvor durch Aether das
Wachs entzogen worden, hat ubrwmg Hoppe-Seyler #) einen in
Alkohol schwerlislichen gluuhchnﬂlasen Farbstoff isolirt, welcher
in vierseitigen Tafeln erhalten werden kann und welcher im durch-
fallenden Lichte roth erscheint, Er scheint mit dem Erytro-
phyll von Bougarel ®) identisch zu sein. Als zweiten Bestand-
theil hat H. das in heissem Alkohol leichter losliche, aus diesem
und aus Aether und Chloroform in Nadeln krystallisirende, im
auffallenden Lichte dunkelgriin, im durchfallenden braun er-
scheinende Chlorophyllan gewonnen, welches mit dem sog.
Chlorophyll in den meisten Kigenschaften, namentlich auch in dem
spektroskopischen Verhalten, ziemlich gut iibereinstimmt. Nur die
Absorptionsstreifen in Gelb und Griin fand H. S. beim Spektrum
des Chlorophyllan etwas stirker als bei dem des gewdhnlichen
Chlorophylls. (§§ 148 und 20.) H.S. glaubt, dass man im Stande
sel, anniihernde Bestimmungen des Ghluwpll}lls in Pflanzentheilen
durch eine Titrirung mit spektroskopischer Endreaction auszufiihrent).
Auch Gautier ®) hat aus Blittern wvon Dicotylen ein ,kry-
stallisirtes Chlorophyll¥ erhalten, in welchem H. S. ein Gemenge
von El}thmphyll Chlorophyllan und Wachs vermuthet. Die von

1 A, a. 0. und Ch. Ctrbl. Jz. 1880 p. 741.

%) Ber. d. d. chem. Ges. B. 12 p. 1555 (1879) u. B, 13 p. 1244 (1880).

3) Bullet. de la Soe. chim. T. 27 p. 442 (1877).

#) Ueber das Blattgriin einiger Florideen vergl. Pringsheim a. a. 0., tiber
den Farbstoff einiger blangriiner Algen, Sachsse ,Chem, u. Phys. d. Farbstoiie,
Kohlehydrate u. Proteinsubst.®* Leipzig 1877.

%) Bullet. de la Soc. chim. T. 23 p. 147 (1879),
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Gautier mitgetheilte Elementaranalyse stimmt ziemlich gut mit der
des H. S.schen Chlorophyllans iiberein.

§ 135. Das Blattgelb oder Xanthophyll (Phylloxan-
ﬂuu‘j, auf dessen Vorhandensein die gelbe Herbstfiirbung vieler
Bliitter zuriickgefiihrt wird, ist, soweit aus den bisherigen Angaben
ersichtlich , in Wasser Illf'llt_ in kaltem Aether., Petroliither und
Benzin schwer, leichter in Alkohol, auch in Aether-Alkohol
loslich und wird, verunreinigt mit Fett ete., nach dem Concentriren
der alkoholischen Ausziige als in der Kiilte gelbe kornige Ab-
scheidung erhalten (Berzelius). Von verdiinnter Siure, verdiinnter
Kalilauge und Ammoniakfliissigkeit soll es nur schwierig auf-
genommen werden und man soll letztere Fliissigkeiten zur theil-
weisen Abscheidung von Fett ete. verwerthen kinnen. Es wird
von Schwefel- und Salzsiure nur schwach blaun gefiirbt. Hiitte man
die in § 132 beschriebene Ausschiittelung des Alkoholauszuges mit
Benzin vorgenommen, so wiirde man nach Verdunstung der wein-
geistigen l‘lll‘:“:l“]s.l-"lt versuchen kinnen, eine Reinigung des zuriick-
bleibenden hdntlmph}lls mit Hiilfe der angegebenen Lislichkeits-
verhiiltnisse, namentlich unter Anwendung von Petrolither, aus-
gufiithren '). Hartsen hilt es fiir moglich, dass sein Uhr.}'suphyll
mit dem Phylloxanthin identisch ist.

Von dem gleichfalls gelben Hypochlorin giebt Pringsheim®)
an, dass dasselbe an den Chlorophyllkiirnchen als gelbe Tropfen
entstehe, welche spiiter eine Umlagerung zu Krystallen erfahren.
Es sei unlislich in Wasser, verdiinnten Siuren und Salzlosungen,
werde aber in Aether, Benzol, Schwefelkohlenstoff, iitherischen
Oelen leicht aufgenommen. VYon conc. und verdiinntem Alkohol
werde es bald leichter, bald schwerer gelist. Miglicherweise ver-
fliichtigte es sich beim Erhitzen mit Wasserdimpfen.

Es wiirde wohl voreilig sein, nach den bisher ermittelten That-
sachen die ldentitiit des Hypochlorins und Xanthophylls zu be-
haupten. Nicht identisch mit dem letzteren ist das Etiolin,
der gelbe Farbstoff in etiolirten Pflanzen. Derselbe fiirbt sich
allmiihlig in Alkohollosung griin und nach einiger Zeit dann auch
mit Salzsiinre blau, ;

Auch das Anthoxanthin, der gelbe Farbstoff vieler Blumen-
blitter, differirt vom Xanthophyll. Dasselbe kommt in zwei Varie-
titen vor, deren eine (Anthochlor, Xanthein) in Wasser lislich ist,
withrend die andere nur von Aether und von Alkohol auf-

—

) Ueber die Bezichungen des Xanthophylls (Etiolins) zum Chlorophyll
siche Wiesener in den Annal. d. Phys. u. Chem. B. 153 p. 622 (1874) u. Ch.
Centrbl. Jg. 1874 p. 853, desgl. ,Die Entsteh. d. Chloroph. in der Pfanze.*
Wien, Holder, 1874,

#) Chem. Centrbl. Jg. 1880 p. 9, p. 27, p. 299, p. 316 u p. 331. Vergl.
auch Jahrb. f. wissensch. Bot. Jg. 1874.

Dragendorif, Pilanzenanalyse. 8
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genommen wird (Xanthin, Lutein). Diese wird mit Salzsiure
griin und blau.

Aetherische Oele, fliichtige Siinren ete.

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

I. 0,277 g Terpentinil warden mit soviel Petrolither gemengt,
dass 10 CC. mlmlttn wurden und 1 CC. dieser Mischung im be-
schriebenen. Apparate verdunstet. Das Gewicht des Riickstandes
betrug 0,046 g. Nach weiterer eine Minute davernder Einwirkung
der Luft wog der Riickstand 0,026 (Diff. 0,02), bei der dritten
Wiigung nach e1111muutenl:mfrem Exponiren an die Luft 0,0205
(Diftf. 0,0055), bei der vierten Wi igung 0,017 (Diff. 0,0035), bei
der fiinften 0,0135 g (Diff. 0,0035). Es ist demnach das Gewicht
der dritten Wi igung = (,0205 g hier zu Grunde zu legen und
demselben hinzuzuaddiren 2 >< 0,0035, demnach wurde gefunden
itherisches Oel = 00,0275 g fiir 1 CC., also 0,275 statt 0,277 g
fiir 10 CC. der Misdnmh Ein zweiter 1L1&:.uch mit derselhml
Mischung ergab 0,267 anstatt 0,277 g, Mittel 0,271.

IL. 0,1268 o Citronenl in 5 CC, I\hwhunﬂ mit Petrolither,
davon 1 CC. verarbeitet

Wiigung 1 = 0,0505
2 = 0,02560 Diff. 0,0255
— 0,0185 , 00025
— 0,0165 , 0,002
S0 B nioTaE S l0ions:

Zum Resultat der Wiigung 3 = 0,0185 ist zuzurechnen
3>< 0,002, demnach gefunden 0,0245 g oder in 5 CC. 0,1225
anstatt 0, I‘EE-Bg Ein zweiter Versuch ergab 0,1275 g. Mittel 0,125 g.

III. 0,166 ¢ Zimmtil auf 10 Lb ’i[ﬁthung, davon 1 Uf‘

Wi dgung 1 = 0,0317
. 2 = 0,0171 Diff. 0,0146
: — 0,0163 , 0,0008
. 4 =— 00160 . 00003
5 = 0,0157 , 10,0003
demnach 00,0163, iLl bei dem ‘.Eldunstuugﬁmefﬁuent unter 0,001
keine Correction angebracht wird. In 10 CC. also 0,163 g anstatt
0,166 g Oel gefunden.

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

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

n
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scheidet sich Osse fiiv Benutzung des Petroliithers allein, von dem er
aber verlangt, dass er keine iiber 40° siedenden Bestandtheile enthiilt.

Letztere Fliissigkeit hat vor der Schwefelkohlenstoffmischung
bei Ptlanzenanalysen den Vorzug, dass sie weniger Harze ete. auf-
nimmt. Da, wie ich!) gezeigt habe, Petroliither beim Schiitteln
mit wiisserigen Lidsungen iitherischer Oele die letzteren gleichfalls
aufnimmt, so kann man nach der erwiibnten Methode auch bei den
spiiteren Oeldestillationen (§ 24) die im Wasser gelost bleibende
Menge des fliichtigen Oeles durch Ausschiitteln mit Petroliither
und Verdunsten eines Antheiles des sorgfiltic vom Wasser ge-
trennten Petroliitherextractes ermitteln. Ich habe auch zur guanti-
tativen Bestimmung der in officinellen aromatischen Wiissern
vorhandenen Oelmenge die Methode benutzt.

§ 138. Die Frage, ob bei Mischungen iitherischer und fetter
Oele durch die Gegenwart des Fettes ein Fehler entstehen kimnne,
etwa in der Art, dass auch das Fett wihrend der Einwirkung der
Luft an Gewicht zunehme, oder dass das Fett iitherisches Oel vor
der Verdunstung bei 110° bewahre, wurde von Osse gleichfalls
beriicksichtigt.

1,216 g Provencedl wurden bei 17° in dem erwiihnten Apparate
1Y, Stunden, also linger wie der Versuch sonst dauert, dem Luft-
strome ausgesetzt. Die Gewichtszunahme betrug 0,0017 g, nach
weiteren 1!/, Stunden nochmals 0,0008 g, nach weiteren 2 Stunden
0,001 ¢

1,0385 g Provencedl, anf 110° erhitzt, nahmen innerhalb einer
Stunde um 0,001 ¢ und in einer folgenden Stunde 0,0005 g an
(rewicht zu. :

Wollte man den Fehler, welcher durch die Gewichtsaufnahme
beim Erhitzen des fetten Oeles an der Luft entsteht, ausgleichen,
so wiirde man in manchen Fiillen der Walrheit ziemlich nahe
kommen, wenn man vom Gewichte des bei 110° erhitzten Fettes
0,09—0,19, desselben abzige, Wiihrend der Verdunstung von Fett-
losungen des Petroliithers wird in den meisten Fiillen durch Oxy-
dation des Fettes kein nennenswerther Fehler entstehen, weil der
Petroliither, so lange er selbst in kleiner Menge noch anwesend
ist, diese Oxydation hindert oder erschwert.

0,875 g Provenceidl wurden mit 0,051 g Terpentinil gemengt
und 1 Stunde bei 110° erhitzt. Der Riickstand wog dann 0,875 g
und nach 2 Stunden ebensoviel.

1,4265 g Provencedl und 0,05675 g Zimmtol gaben

nach 1stiindigem Erhitzen auf 110° 1,436 g
o . e AR

b

" :'_5" " " w8 " 1 ,"L:j 1 F'_-.' 2 Rﬁﬂkﬁtﬂﬂd.

1) Vortrag in der Versammlung des deutschen Apothekervereing in Coln
(1873), Ermittel, der Gifte, 2. Aufl, 1876 p. 46.

8?
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Achnliche Resultate erhielt ich mit Cacaobutter und Mischungen
derselben mit iitherischen Oelen. Awuch aus Mischungen mit Colo-
phonium liess sich bei meinen Versuchen bei 100—110° in der
Regel das iitherische Oel wieder so gut wie vollstindig entfernen.
Nur bei leicht oxydablen Oelen, wie Nelkentl, war der Harz-
riickstand etwas schwerer wie erwartet wurde. Siehe auch § 146.

Bei Gegenwart austrocknender Oele kimnte natiirlich eine
bedeutendere Gewichtsvermehrung des Fettes eintreten. Hier wiirde
es nothwendig werden, in einer Kohlensiiureatmosphiire die Ver-
dunstung und Erhitzung vorzunehmen. (§ 9.)

Als eine Probe, wie bei der Oelbestimmung in Pflanzentheilen
verfahren wird, nehme ich hier aus der Publication Osse’s?) folgen-
des auf.

h g Sabimablitter wurden fein gepulvert, mit 25 CC. Petrol-
iither macerirt, von dem Auszuge 1 CC. verdunstet. Der Riick-
stand betrug mnach Anbringung der erforderlichen Correcturen
0,02656 g. Nach dem Erhitzen auf 110° wog er 0,0176 g, dem-
nach waren in 1 CC. des Auszuges 0,009 g itherisches Oel und
0,0175 g Harz ete., das macht in Procenten 4,5 itherisches Oel
und 8,75 Harz etc.

§ 139. Der Siedepunkt der Angelicasiiure liegt bei 1859,
ihr Schmelzpunkt bei 45° Methylerotonsiiure siedet bei 1958° und
schmilzt bei 659 Crotonsiiure resp. bei 160,5° und 16°, Caprinsiiure
resp, bei 268—270" und bei 309 Caprylsiure resp. bei 236—237°
und 16—16,5°, Oenanthsiure siedet bei 223—224°, Capronsiiure
bei 204—206°, Baldriansiore bei 175°, Trimethylessigsiure bei
163,7—163,8° (Schmelzp. bei 35,3°—35,5°), Buttersiiure bei 157°
Isobuttersiiure bei 164—165°, Propionsiiure bei 1409, Essigsiiure siedet
bei 118° (Erstarrungsp. 16,7°), Ameisensiiure hei 105% Diese
Differenz der Siedepunkte wird man auch benutzen konnen, um
dort, wo zwel oder mehr solcher Fettsiuren mit einander vor-
kommen, Trennungen mittelst fractionirter Destillation
vorzunehmen. .

Andere Mittel zur Trennung mehrerer dieser fliichti-
gen Siuren sind uns durch die ungleiche Verwandtschaft einzelner
derselben gegen Silber etc. und die ungleiche Lislichkeit der be-
trefienden Salze geboten. Auf dem Wege der fractionirten Fiillung
mit Silbersalpeter Iisst sich z. B. Isobuttersiiure, durch die Schwer-
lislichkeit des Silbersalzes (1:100) die Aecrylsiure, Buttersiiure,
Essigsiiure isoliven u. s. w. Auch die Barium-, Calcium- und Blei-
salze einzelner dieser Siuren lassen sich zur Trennung verwerthen.
So ist z. B. das Barynmsalz der Caprylsiure erst in 164 Theilen

'y Die Belege finden sich in der erwiihnten Arbeit Osse’s.
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kalten Wassers loslich '); das Calciumsalz der Ameisensiiure ist in
absolutem Alkohol unloslich, das Bleisalz derselben bedarf bei gew,
Temperatur 65 Th., Wassers, um gelost zu werden, das Quecksilber-
oxydulsalz ca. 500 Th. Durch Erhitzen von Ameisensiiure mit
Bleioxyd dargestelltes basisches Bleiformiat ist in Alkokol un-
loslich 2), das analog dargestellte basische Bleiacetat nicht (man
erhitzt mit dem Bleioxyd bis zum Eintritt alkalischer Reaction,
aber nicht Linger, weil sonst auch ein in Alkohol unlésliches Acetat
entstehen kinnte). Auch basisch buttersaures Bleioxyd ist in
Alkohol lislich, neutrales und basisches Bleibutyrat aber in kaltem
Wasser schwer loslich, weichilig oder salbenartig, ebenso das aus
der Lisung buttersaurer Alkalien durch Elsenthund oefilllte Eisen-
oxydsalz (Ueberschuss zu vermeiden). Siehe auch § 34.

§ 140. Handelt es sich darum, eine bestimmte Siure zu
recognosciren, so kann man dazn die Sittigungscapacitit,
welche sich durch Titriren mit Normalnatronlauge oder durch
Natron-, Baryum-, Blei- oder Silberbestimmung in den entsprechen-
den Salzen ermitteln liisst, benutzen. Auch die Ermittelung
des Krystallwassers in einzelnen dieser Salze kann von
Werth sein.

Man kann auch aus den Natrinmsalzen durch Destillation
mit conc. Schwefelsiiure und abs. Alkohol die Aethylester der
betreffenden Siure herstellen, welche nicht selten durch charakteri-
stischen Geruch (Essigiither, butter- und baldriansaures Aethyl ete.)
ausgezeichnet sind und zu deren Erkennung gleichfalls, wo die
Menge dazn aunsreicht, Siedepunktsbestimmungen unternommen
weldeu eiinnen.

§ 141. Ueber Priifung von fliichtigen Oelen (§ 27) auf
optischem Wege siche errm,f; *), Franck ) und Fliickiger %),
Symer ),

In Bezug auf die Lioslichkeit eimger :it!nunscher Oele in
Alkohol habe ich ermittelt, dass, um in jedem Verhiiltniss
mischen zu konnen, folgende Stiirken des Weingeistes néthig sind :
Terpentinil 96 ¢/, Tr., Fichtennadelil ebenso, Wachholderil 95 9/,
Sabinadl 92°,, Citronentl 97—98°),, Bergamottil 88%,, Pomeranzil
98 %, , Kiimmel6l 88 °/,, Pfefferminzil 86 —87 °/,, Krauseminzol

) Ueber Bestimmung der Baldviansiiure siche Zavatti und Sestini in der
Ztschr. f. anal. Chem. B. 8 p. 333 (18G9).

*) Barfoed ,Lehrbuch der organmischen qual. Analyse.* Kopenhagen 1880,

3) Journ. de Pharm. et de Chim. 3. Sér, T. 40 p. 252 (1862).

) N. Jahrb. f. Pharm. B. 27 p. 181 (1867) und B. 29 p. 28 (1868). Siehe
auch MierZzinski ,Die Fabrik. iith. Oele*, Berlin 1872 un. Fliickigers Pharm.
Chem.,* Berlin 1879, wo aunch iiber spec. Gewichte einzelner dtherizscher Oele
nachzulesen ist.

#) Arch. f. Pharm. 3 RE. B. 10 p. 193 (1877).

%) Pharm. Jowrn. and Trans. Jg. 1879 p. 150.
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86 °/,, Lavendelol 88 %, Rosmariniél 82 °/;, Majoranil 82°,, Caje-
putil 91 °f,, Salbeidl 859, Nelkensl 74 °/,, Zimmtil 78 *:'.,,], Cu-
bebendl F}ﬂ““ Fenchelil 939/, Anisil 93— (}1 0/, Rosenil ebenso,
Melissenil Fi[l ",l' . Diese ﬁnga,hen gelten, wie schon im Texte ge-
sagt wurde, nur fiir frisches Oel?) und fiir Temperaturen gegen
20—229,

In Bezug auf Lislichkeit in schwiicherem Weingeist fand ich.
dass zu klarer Mischung erforderlich waren

bei Raumtheile  Weingeist von %, Tr.
Zimmtsl., . . 3 e
Nelleengl 0 12 .o 29 e RN
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§ 142. An Farbenr eactionen einiger iith. Oele habe

ich ermittelt %) :

Brom, 1:20 in Chloroform gelist, giebt bei An-
wendung ‘von 1 Tropfen Oel und 10—15 Tropfen des Reagens
farblos e Mischungen, mit Terpentin-, Kiimmel-, Citronen-, Co-
riander- , erdammncuul gelbe mt Emgamutt- Pﬂmelaumn-,
Petltgramsul allmiilic griine mit Nelken-, Ingwer-, Lavendel-,
Cajeput-, Cascarillail ; allmiilig griin blaue mit Kranseminz-,
Wachholder-, Pfeffer-, Galnngaﬁl; griinbraune oder hraune

) Neues Repert. f. Pharm. B. 22 p. 1 (1872) u. Pharmac. Journ. and Trans.
Vol. 6 (3. Ser.) p. 541, p. 581, p. 641, p. 681 uw. p. 721 (1876). Siehe auch -
Godeffroy u. Ledermann in der Ztschr. d. allgem. Oestr. Apoth.-Ver. Jg. 15
p. 381, p. 397, p 413, p. 432, p. 447, p. 465, p. 479, p. 404, p. 511, p. 528,
p. 544, p. 563, p. 582 u. Jahresber. £ Pharm. Jg. 1877 p. 804

*) Pharm. Imun and Trans. Vol. G p. 681 u. Arch. f Pharm. 8 R. B. 9
p. 289 (1878). Siehe auch Hager in der Pharm. Ctrbl. Jg. 1870 p. 169, p. 157
1. }-.11!.'5, desgl. Fliickiger in d. Schweiz. Wochenschr. f. Pharm. Jg. 1870
p- 261.
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mit Majoran-, Dill-, Cuminum-, Baldrianil; allmilig mehr oder
minder schim rosa oder rothe, oder rothviolette mit Ros-
marin-, Fenchel-, Anis-, Sternanis-, Zimmt-, Muskatnuss-, Thymian-,
Pfefferminz-, Myrrha-, Petersiliencl; braunviolette bei Macisil;
blau bis blauviolette bei Cubeben-, Copaiva-, Amomum-,
Lorbeer-, Sandelholz-, Calmusél; orange bei Camphor, Zittwer-
samen-, Cledernholzil.

Unreines Chloralhydrat?). Bei Anwendung von
2 Tropfen desselben auf 1 Tropfen Oel giebt es mit manchen
Oelen ziemlich iihnliche Fiirbungen wie das vorige Reagens. Ab-
weichend ist das Verhalten gegen Citronen- und Bmgftmnttul die
es rothlich, Nelkenil, welches es beim Erwiirmen roth fiirbt, Macisil
(schin rosaroth), Pfefferd] (rothviolett), Copaivatl (dunkelgriin),
Baldriandl (griinlich), Cuminumél (schon griin), Zimmtél (griin,
violett gesiiumt), Myrrhadl (violettroth).

Alkoholische Salzsiiure wirkt verschieden, je nachdem
man den Alkohol villig mit Chlorwasserstoff siittigt oder eine nur
z. Th. gesiittigte Losung anwendet. Im (anzen ist letztere vor-
zuziehen, weil die Firbungen langsamer aber reiner beobachtet
werden. Mit verdiinnter alkoholischer Salzsiiure, von welcher auf
je 1 Tropten Oel 15—20 Tropfen verwendet werden, mischt sich
farblos Terpentin-, Kiimmel-, Coriander-, Cardamomenisl (mit
cone. kirschroth), Nelken-, Rosmarinil (mit cone. tief kirschroth);
gelb firbt sich Bergamotttl (mit conc. orange bis olivengriin),
Magcisil (mit conc. rothbraun), Dillél (mit cone. kirschroth), Pome-
ranzen-, Cuminumél (mit cone. tiefviolett); braunroth Cascarilla-,
Lavendel-, Majoran-, Cina- und Wachholdersl (mit conc. roth);
rosa bis tiefroth oder rothviolett Cubeben-, Pfeffer-, Co-
paiva-, Cedernholz-, Zimmt-, Muskat-, Thymian-, Lorbeer-, Calmus-,
Myrrhaiol; roth, dann blau Pfefferminzol.

Concentrirte Schwefelsiure (2—3 Tropfen auf je
1 Tropfen Oel) firbt sich mit den meisten Oelen gelb, braun und
hiiufig zuletzt schon roth; letztere Fiirbung wird namentlich bel
Kiimmel-, Krauseminz-, M’L]i}lﬂn- Sternanis-, Macis-, Dill-, Wach-
holderbeer-, Cubeben-, Copaiva-, Salbei-, (ﬂulterm- La.vendel—
Amomums-, Casmulla- Muskat-, Thyminn-, Sandel-, Pfeﬂ'erminz-,
Myrrha-, Petersiliensl beobachtet. Violett werden schliesslich

) Die Anwendung dieses Reagenz, von welchem bekannthich Hehn zuerst
nachgewiesen, dass es pFLﬁL]'!]'I]]’]ﬂJl johannisbeerroth fiirbe, ist nicht ohne Be-
denken, weil immer noch nicht bekannt geworden, welche Verunreinigung die
Farbenreactionen giebt und weil man deshalb das Reagens nicht von con-
stanter Zusammensetzung bereiten kann. Fin recht wirksames Reagens erhiilt
man meistens, wenn man etwa 100 CC. Alkohol mit Chlor s;uﬂtwt die Salz-
giure theilweize abdestillivt, mit Schwefelsiinre mengt und das "L.ljrrt,u.tlu?flt,nr*
Metachloral destillirt. Bei lingerem Auf bewahren verliert das Hﬂdgcnh an
Wirksamkeit.
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Cardamomen-, Nelken-, Fenchel-, Anis-, Cajeput-, Lorbeersl; griin
und blau Zimmtol.

Mischt man 1 Tropfen des Oeles mit 1 CC. Chloroform und
giebt 2 Tropfen Schwefelsiure hinzu, so werden ziemlich iihnliche
Fiirbungen erhalten ') und die entstehenden Farbstoffe lisen sich
z. Th. in Chloroform auf.

Frihde's Reagens?®), in derselben Weise wie Schwefel-
siure verwendet, wirkt dihnlich, giebt aber die Firbungen hiiufig
schuneller und reiner,

Mischt man Schwefelsiiure mit !/; Vol. einer Hprocentigen
wissrigen Lisung von KEisenchlorid und verwendet diese
Mischung wie reine Schwefelsiwre, so giebt sie, namentlich wenn
das Oel in Chloroformlisung angewendet wird (siche oben), bei
einzelnen Oelen recht charvakteristische Fiirbungen, welche nament-
lich an dem iiber der Siure stehenden Chloroform deutlich be-
obachtet werden. Iieses erscheint nach lingerer Zeit farblos bei
Pulegium-, Petersilien-, Coriander-, Fenchel- und Anisol (die Siure
kirschroth), Sabina-, Terpentinil; roth bei Ledum-, Pfefferminzol;
violett bis blauviolett bei Ledumeamphor-, Thymian-, Udjeput-
(Galanga-, Pfeffer-, Cubeben-, Copaiva-, 1'-“-- d,thuldLml griin oder
hlau#r iin bei Serpyllum-, Mﬂ]m':m- Rosmarin-, Kiimmel- Dill-,
I'-[us]{atuusﬂ, Nelken-, Cina-, Zimmtiol; olivengriin bei Bmgft-
mottil,

Rauchende Salpetersidure (b Tropfen auf 1 Tropfen
Oel) ist namentlich fiir Macis- und Muskatnussol (blut- bis kirsch-
roth), Cubebenil (griin), Copaivail (blanviolett), Ganlteriacl (kirsch-
roth), Zimmtél (carminroth), Myrrhasl (violettroth), Pimentil (blut-
roth), Pulegiumil (violett) charakteristisch.

Pikrinsiure, werm man 0,05 g ihres Pulvers mit 5 his
6 Tropfen der Oele :::usnnmmnhri:wt wird vou einigen schon in
der Kiilte leicht gelist (Kiimmel-, Cardamom-, Nelken-, Rosmarin-,
Krauseminz-, Majoran-, Anis-, Sternanis-, Dill-, Baldrian-, C‘u-
minum-, Gaulteria-, Zimmt-, Kalmusil), von anderen erst in der
Wiirme. Einige dieser Losungen setzen nach einiger Zeit Krystalle
ab (Terpentin-, Citronen-, Bergamott-, Majoran-, Macis-, Dill-,
(Galanga-, Pﬂmmauf{-n- f"'nm- Baldrian-, Cedern-, Lavendel-, C"L.][‘-
put-, Mu&k;ttnus&- Thymian-, Lorbeer-, pmldelui) andere mhnmu
mit der Zeit charakteristische Fiirbungen an.  So wird z B,
Krauseminzil olivengriin; Nelken-, ‘-Ll_whm- Anis-, Sternanis-,
Macis- und E[I.J.Sl{"l,tlluﬁ‘;- Zimmt-, Cuminum-, r\nmmum- T]l}'mlmml
orange; Fenchelol blutroth: : Dlll , Cascari lla- und '[ﬂlang'ml braun;
Cinaél rothbraun; Kalmusil tiefhmun; Pfefferminzol beim Er-
wiirmen tief grasgriin; Myrrhaol blutroth.

" Micht wenn man statt Chloroform Petroliither benuntzt.
#) 1 CC. cone. Schwefelsiiure mit 1 cg molybdansiiuren Natrons.
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Schwefelsiiure und Salpetersiunre rith Fliickiger?')
auf eine Schwefelkohlenstofflosung der iith. Oele (1:15) wirken zu
lassen. Er beobachtete z. B. mit Salpetersiinre von 1,2 spee. Gew.
unter diesen Umstiinden beim Baldriandl griine Fiirbung des
Schwefelkohlenstoffs und rothe der Siiure, mit einem Gemisch aus
Schwefel- und Salpetersiiure blaue Firbung. Das Oel des Gurjun-
balsams verhielt sich bei seinen Versuchen iihnlich und Cubebenél
wurde mit einem (remische beider Siuren gleichfalls blau.

Jod zeigt, wenn man es in Substanz mit #ith. Oelen zusammen-
bringt, ein ziemlich ungleiches Verhalten. Auf einzelne, nament-
lich Terpene der Zusammensetzung O H'S, wirkt es iiusserst
energisch, so dass starke Erhitzung und selbst Lichterscheinungen
(Fulminiren) eintreten. Andere Oele lisen das Jod, ohne dass der-
artiges wahrgenommen wird. Auch Chromsiure bewirkt beim
Zusammenkommen mit einzelnen Oelen starke, explosionsartige
Reactionen. Beim Mischen mit alkoholischer Lisung von Schwefel-
ammonium geben einige sauerstoffhaltige Oele (Carvol des
Kiimmeliles) krystallinische Sulfhydrate, aus denen das Oel
durch Kalihydrat wieder rein abgeschieden werden kann?®), Leitet
man Salzsiiuregas in einzelne iith, Oele, so erhiilt man nicht selten
Chlorhydrate, welche z Th. krystallinisch, z Th. fliissig
sind und welche gleichfalls dazu benutzt werden kimnen, das betr.
Oel zu charakterisiven. Auch die Atomgruppe N O C1 kann sich mit
verschiedenen Kohlenwasserstoffen der Terpenreihe zu krystallinischen
Producten (Ct*H'$ NO CL) vereinigen, so dass man nach Tilden?)
auch diese Reaction zur Unterscheidung iith. Oele benutzen kann.
Krystallinische Combinationen erhielt Tilden z. B. aus franzisischem
und amerikanischem Terpentingl, Wachholderil, Salbeil, Kiimmeldl,
Pomeranzen-, Bergamott- und Citronenil.

Ueber die Unterscheidung fth. Oele mit Hiilfe der durch Auf-
fallen derselben auf Wasser entstehenden Cohiisionsfiguren
siehe Kw:: Kraft') und Tomlinson®).

§ 143. Der nachstehend (Fig. 6 p. 122) abgebildete Linne-
mann’sche Dephlegmatorapparat®), welcher beifractionirter Destillation
von Oelgemengen (§ 30) gute Dienste leistet, besteht aus einer etwa
40 cm hm en Réhre 4 von 1 em Durchm., welcher in einer Hohe
von ca. d?f} mm ein seitliches Rohr B angeschmolzen ist, welches
mit der erstern Rohre einen Winkel von etwa 809 bildet und mit
emem Kiihlapparate verbunden werden kann, Unmittelbar unter

') Schweiz. Wochenschr. f. Pharm. Jz. 1870 p. 261.
*) Vergl, Jahresb. £ Pharm. Jg. 1867 p. 468.

®) Pharm. Journ. and Trans. Vol. 8 p. 188 (1877).
') ibid. 8. Ser. Vol. 5 p. 242 (1874).

) ibid. p. 280.

)} Amnal. der Chem. u. Pharm. B. 160 p. 195 (1872).
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dieser Stelle ist die Rihre 4 kugelig erweitert ; zwei andere kugelige
Erweiterungen finden sich weiter unten, etwa in einer Hihe von
ca. 20 und 25 cm. FEin von oben in die Rihre eingefiihrtes Thermo-
meter wird so angebracht, dass seine Kugel bis in die obere
bauchige Erweiterung ' reicht. In den unteren Theil der Réhre
bringt man ca. 8 fingerhutféormig gepresste Stiicke vom Platindraht-
netz 1), welche dazu bestimmt sind, die sich verdichtenden schwerer
siedenden Antheile der destillirenden Fliissigkeit zuriickzuhalten,
so dass die Diimpfe der leichter fliichtigen Antheile gewissermassen
durch erstere gewaschen werden. Fiir einzelne Zwecke lassen sich
auch kleinere derartige Apparate von 30 und 25 cm Héhe an-
wenden.

fi

3

A

Fig. 6.

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

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

) Ber. d. d. Chem. Ges. B. 9 p. 1868 (1876). Siehe auch Bevan in den
Chem. News Vol. 38 p. 183 (1879).

1) Ber., d. d. Chem. Ges. B. 7 p. 63 und p. 1429 (1874).

3 ib. B. 9 p. 258 w. p. 1477 (1876).
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Salbeitles von Muir u. Sagiura!). Als Untersuchungen iith. Oele,
bei welchen auch die begleitenden Fettsiiuren beriicksichtigt wurden,
nenne ich diejenigen des Dilliles von Nietzky?) und diejenige des
Baldrianiles von Bruylants (s. spiiter), diejenige des Arnicailes von
Sigel®). Ester wurden u. A. von Renesse im Oel der Pastinaca
sativa gefunden?), desgl. von Mdislinger in den Friichten des
Heracleunm spondylium?). Aldehydische Bestandtheile beriicksichtigt
die Arbeit Bruylants iiber Rainfarncl®).

Fig.. T.

L=}

Harze, Antrachinonabkémmlinge, Bitterstoffe ete.

§ 145. Ueber die Harzsiiuren des Fichtenharzes
und einige Momente, welche bei ihrer Bestimmung verwerthbar
sind, ist bereits in § 131 die Rede gewesen. Zur Vervollstindigung

. Y Pharm. Journ. and Trans. 3 SBer. Vol. 7 p. 265 (1876) u. Vol 8 p. 191
(1877).

%) Arch. f. Pharm. 3 R. B. 4 p. 307 (1874).

%) Annal. d. Chem. u. Pharm. B. 170 p. 345 (1873).

4) Amnal. d. Chem. u. Pharm. B. 161 p. 80 (1873) und B. 171 p. 380
(1874),

%) Ber. d. d. Chem. Ges. B. 9 p. 998. Siehe anch Zincke Annal. d. Chem.
. Pharm. B. 152 p. 1 (1869) und Ber. d. d. Chem. Ges. B. 4. p. 822 (1871),
desgl. Gutzeit Ueber das Vorkommen des Aethylalkohols im PHanzenreiche®,
Jena Dufit 1875.

) Ber. d. d. Chem. Ges. Jg. 11 p. 449 (1878).
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des dort Gesagten bemerke ich noch, dass die Abietinsiure?) in
bliittrigen Krystallen auftritt, welche bei 1299 erweichen und bei 1449
schmelzen, Sie 1ost sich in Weingeist und Aether leicht auf, giebt
bei Lingerem Erhitzen Wasser ab und wandelt sich in das Anhydrid
um. Letzteres, welches bei lingerer Emwirkung 70 procentigen
Alkohols wieder in Abietinsiiure umgewandelt wird und welches
schon frither unter dem Namen Pnn nsiure bekannt war, ist in
abs. Alkohol lislich und giebt beim Verdunsten dieser Lisung
keine Krystalle. Abietinsiiure giebt mit den meisten Basen Salze.

Die Pimarsiure aus dem Pinus Pinaster bildet kirnige
Krystallisationen, schwer in kaltem, leicht in siedendem Alkohol
und Aether lislich, bei 149° schmelzend. In den meisten Higen-
schatten gleicht die Pimarsiiure der Abietinsiure, unterscheidet sich
von derselben aber durch bitteren Geschmack.

Ueber die Podocarpinsiure siehe Oudemans?), iiber
Gardenin Stenhouse und Groves?), iiber die Blattsiure
(Acide phyllique) Bougarel4).

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

a) Successive Behandlung mit Weingeistvonver-
schiedener Concentration, zuletat Abscheidung mit Wasser
und Ausschiitteln mit Aether, Hiebei bemerkt man in der Regel,
dass Harzsiiuren leichter in verdiinntem Weingeist lislich sind als
die begleitenden Harzanhydride, Wachs ete. Nach dieser Methode
habe ich z B. die Mongumosiure aus einer von Madagascar
importirten Rinde l‘mlllt*’} Der Riickstand ihres Aetherauszuges
wurde mit Weingeist von 85 ¢, Tr. behandelt, welcher Wachs un-
gelist liess. Nach V L-ldum-.ten der 'L}l}llltllﬁhlbllllg wurde in Wein-
geist mit H0 %, aufgenommen, welcher etwas braunes Harz zuriick-
liess, der Weingeistauszug wurde mit Aether und so viel Wasser
gemengt, dass sich ersteres gut abschied, dann geschiittelt. Unter
diesen Umstinden ging alle Mongumosiiure in Aether iiber, nament-
lich wenn man noch einige Tropfen Essig- oder Salzsiiure zusetzte.

) Was man friither Sylvinsiiuve nannte, betrachtet Maly als unreine
Abietinsiiure, Duvernoy glanbt in ihr eine modificirte Pimarsiiore vor sich zu
haben.

%) Ber. d. d. Chem. Ges. Jz. 6 p. 1122 und Annal. d. Chem. u. Pharm.
B. 170 p. 213.

9) Anmal. d. Chem. u. Pharm. B. 200 p. 311 (1880).

%) Union pharm. Vol. 18 p. 262 (1877). Einer Substanz, wie sie unter
obizgem Namen hier beschrieben wird, begegnet man sehr hiufig bei der Analyse
krautarticer und lederartiger Blitter. Sie list sich in siedendem Alkohol,
scheidet sich beim Eindampfen und Abkiihlen dieser Lisungen erst nach dem
Wachs aus, ist in Wasser und Glycerin schwer lislich, lizlich in Aether und in
Chlovoform, krystallisirt in farblosen schuppigen Krystallen, wird von warmer
Kalilange aufrenommen, durch Kaliiiberschuss wieder gefiillt.

%) Pharm. Journ. and Trans. 3 Ser. Vol. 9 p. 816 (1879).
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Nach Verdunsten des abgehobenen Aethers hinterblieb die Mongumo-
siure.

b) Behandlung des Harzgemenges mit Liésungen
von Natron- oder Kalihydrat in verdiinntem Wein-
geist und Abscheidung der Siiure durch Essig- oder Salzsiiure,
eventuell, wenn das Harz in zu feiner Vertheilung vorliegt und
nicht abfiltrirt werden kann, Ausschiitteln mit Aether. Nach dieser
Methode habe ich z B. [1113 Trennung der Pioniaharzsiure
bewerkstelligt’). Der in siedendem 85 procentigen Alkohol lisliche
Antheil des Harzgemenges wurde in dieser Lisung eine Zeitlang
bei 0 aufbewahrt, um kleine Mengen eines mit auffrmmmm(-nc:n
Anhydrides wieder abzuscheiden, dann filtrirt und durch so viel
Wasser, dass die Concentration eines 50 procentigen Weingeistes
1'esu1tirf;r:, wieder gefillt. Die Masse wurde dann in einer verdiinnten
Liosung von Natronhydrat in 50 procentigem Weingeist wieder auf-
gelist, aus dieser Solution durch Salz- oder Essigsiiure gefillt,
schliesslich in weingeistiger Lisung mit Thierkohle entfirbt. Soll
diese Methode benutzt werden, so muss durch Vorversuche mit
kleinen Mengen Harz jedesmal die geeignete Concentration des
Weingeistes erprobt werden.

) Behandlung des Harzgemenges mit wiissriger
Losung von Kali- oder Natronhydrat. Fiir den Fall,
dase letztere einen Theil der Harze aufzenommen hiitte, lassen sir:.h
diese meistens durch Uebersiittigen mit Salz- oder Essigsiiure wiederum
abscheiden. (Vergl. iibrigens auch § 45%). Es wird ferner nicht
selten moglich sein, durch Zumischen von Salzen des Silbers,
Bleies, Baryums, Calciums ete. zu der Alkalilosung aus dem
hier vorliegenden loslichen Alkalisalze der Harzsiure schwer-
oder unligsliche Priicipitate zu erlangen, in denen diese an die
obengenannten Metalle gebunden ist. Namentlich in Fiillen, wo
man erwarten kann, dass mehrere Harzsiuren oder ein Gemenge
von Harzsiiure mit sonstigen in Alkalilauge loslichen Harz-
substanzen vorliege, kann diese Methode mitunter mit Erfolg
benutzt werden. Es wird hier entweder gelingen durch fractionirte
Fillung nach und nach alle vorhandenen Harzsubstanzen nieder-
zuschlaﬁen so dass diese aus den verschiedenen Fractionen isolirt
werden kimnen. Oder man wird durch einzelne der bezeichneten

1) Vergl. Arch. f. Pharm. 3. Ser. B. @ p. 426 (1879).

*) Durch diese Methode wiirde man auch z. B. das Chrysin, welches
Piccard in Pappelknospen aufgefunden hat, isoliren kinnen (vergl. Ber. d. d.
Chem. Ges. B. 6 p. 884 — 1873). Dasselbe wird durch Siuren gelb gefillt,
15t miemlich schwerlfizlich in Aether n. Alkohol, fast unlislich in Petroleum,
Schwefelkohlenstoff, Chloroform, Benzin, Durch letztere Fliissigheit lisst sich
beim Erwiirmen sog. Tectochrysin ausziehen. In alkoholischer Liésung, wir
Chrysin durch Eisenchlorid violett gefiirht und durch Bleizucker gelb gefillt.
g_.e';:r.l;em' Niederschlag ist im Ueberschuss von Bleiacetat, auch in Fisessig
tslich. .
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Fillungsmittel nur eine derselben niederschlagen, wihrend die
iibrigen in Lisung bleiben, oder man wird endlich zwar verschiedene
Harzsubstanzen priicipitiren, jedoch so, dass die Priicipitate ein
ungleiches Verhalten gegen Lisungsmittel, resp. gegen zersetzende
Substanzen wie Kohlensiiure ete. zeigen. Ein derartiger Fall lag
z. B. Hirschsohn bei seiner auf meine Veranlassung ausgefiihrten
Untersuchung des Galbanums vor?). Der eigentliche Harzantheil
dieser Drogue wurde mit Natronlange digerirt und der (filtrirte
Auszug mit Chlorbaryum versetzt, so lange dadurch ein Nieder-
schlag entstand. Der getrocknete Baryumniederschlag gab an
kochenden Weingeist von 95 9, einen grosseren Antheil ab, welcher
sich beim Erkalten grossentheils wieder abschied und, dann gesammelt,
nur 1,07 9, Baryt enthielt. Dieser Antheil ist entweder iiberhaupt
nicht als Baryumsalz, also als freie Siiure, mit den spiiter zu er-
wiithnenden Salzen niedergeschlagen worden, oder er ist urspriing-
lich als Barynmverbindung gefiillt, aber bereits durch siedenden
Weingeist in Siure und Base zerlegt worden. In der weingeistigen
Liosung fand sich weiter eine Harzsiiure, welche theils beim Ein-
leiten von Kohlensiiure mit dem Baryumecarbonat niederfiel, theils
spiitter durch Zusatz von etwas Wasser in Form asbestartiger kryst.
Massen priicipitict wurde. Durch Kochen des getrockneten Nieder-
schlages mit Alkohol von 959, konnte sie aufgenommen werden.
Wurde, als Kohlensiiure keine weitere Veriinderung bewirkte, die
vom Baryumcarbonat ete. getrennte Fliissigkeit mit Salzsiiure be-
handelt, so gab auch diese noch einen flockigen Niederschlag,
welcher sich auch in Ammomakfiissigkeit losen liess. Ausser diesen
3 Harzsubstanzen war eine vierte aus Natronlosung durch Baryum-
chlorid nicht gefiillt, sie konnte durch Kohlensiure aus dem Filtrate
des Baryumniederschlages priicipitirt werden,

Sollte man fractionirte Fillungen etwa mit Silber- oder Blei-
salz versuchen wollen, so wird man namenthich auf die Menge des
Metalles in den einzelnen Niederschligen und auf die Schmelzpunkte
der aus den letzteren durch Salzsiiure und folgende Behandlung
mit einem geeigneten Liosungsmittel isolirten Harzsubstanzen zu
achten haben. Der Silbergehalt der betr. Verbindungen, ebenso
der Schmelzpunkt derselben kann hiufig benutzt werden, um he-
stimmte Siuren zu recognosciren.

d) Man kann endlich auch Harzgemenge direct in Weingeist
lisen und aus dieser Solution durch successiven Zusatz von
alkoholischer Bleiacetatlisung und jedesmaliges Filtriren,
Auswaschen und Zersetzen des Niederschlages die einzelnen Harz-
substanzen von einander trennen.

§ 146. Die Untersuchung derim Handelvorkommenden Harze und

") Pharm. Zeitschr. f. Russl. Jg. 1875 p. 225, p. 257, p. 289, p. 321,
p- 853 und p. 385, z
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Gummiharze, bei welcher es sich ja in der Regel um Gemenge
von iith. Oelen, verschiedene Harzsubstanzen und hiufiz noch
Schleim, Zucker ete. handelt, hat Hirschsohn auf meine Veranlassung
zum Gegenstand seiner Studien gemacht?). Von Resultaten dieser
Arbeit will ich hier folgende recapituliren :

1) Um die Menge des in einem Harze oder Gummiharze vor-
handenen ith. Oeles zu ermitteln, kann Petrolither als Lisungs-
mittel verwendet werden (§§ 9, 23, 23 und 138). Es wird aber
stets, wie schon an anderer btﬂllL bemerkt ist, ein Theil der Harz-
substanz mit in Lisung gehen und es muss deshalb, nachdem bei
gewihnlicher Temperatur constantes Gewicht des Verdunstungs-
riickstandes eingetreten ist, dieser auch noch mnach dem Erhitzen
auf 110—120° gewogen werden, um aus der Gewichtsdifferenz der
beiden -\ViL'fllll"ﬂll [11L elgLutthe Oelmenge zu berechnen. Die
Menge der in ]’et.mla.thf-r iibergehenden Hdr?{,?ﬂ iiber welche das
Gewicht des bei 120° erhitzten Riickstandes einen Ausweis giebt,
kann mitunter bei der Werthbestimmung verschiedener Sorten einer
Harzdrogue, hiiufigz auch zur Nachweisung von Verfilschungen be-
nutzt werden (Copal ist um so besser, je weniger nichtfliichtige
Bestandtheile desselben in Petrolither iiber "cheu} Die durch
Petroliither extrahirten Massen (Oel und Harz) kinnen nicht selten
zu Farbenreactionen dienen, die mit den in § 142 erwiihnten Rea-
gu1tm11 ausgefithrt werden.

Nach Extraction mit Petroliither wird der unlosliche Riick-
ﬁtanﬂ mit Aether behandelt und auch die Menge der in Aether
lislichen Substanz bestimmt. Es ist dabei zu beriicksichtigen, ob
alle harzigen Substanzen, soweit sie in Petroliither unloslich waren,
durch Aether aunfgenommen werden, oder ob auch noch ein Antheil
derselben fiir eine spiitere Behandlung mit Alkohol bleibt. Bei Gummi-
harzen wird natiirlich immer ein in Aether unlislicher Rest bleiben,
in welchem Zucker, Schleim, Salze ete. vorliegen, Awuch mit den
Aetherausziigen kann man ferner die ersterwiithnten Farbenreactionen
anzustellen versuchen, desgl. priifen, ob sie sich mit Alkohol klar
mischen oder mit demselben Niederschlige geben.

3) Eine Bestimmung der in Alkohol léslichen Substanzen nebst
qual. Untersuchung dieses Auszuges — sowohl des aus dem in
Aether unlislichen Antheile der Drogue, wie des aus einer neuen
Probe der Drogue bhereiteten — kann gleichfalls von Werth sein.
Handelt es sich um Gummiharze, so wird Alkohol aus dem in

) Pharm. Zeitschr. f. Russl. Jg. 1875 (a. a. O.), Jg. 1877 p. 1, p. 33,
b. 65 u. 97, Beitr. & Chem. der wichtigeren Harze, Gummiharze und Balsame.
iss. Dorpat. 1877. Arch. f Pharm. 8 B. B. 7 p. 481, B. 8 p. 54, p. 152,
p- 247, p. 812 u. p. 434 (1877), ib. B. 10 (1878) p. 288 u. p. 514, Pharm. Journ.
and Trans. Vol. 10 p. 561 und p. 606 (1830).
%) Man mengt zuniichst die Drogue mit Glaspulver, zerreibt so fein wie
miglich und extrahirt dann mit dem Petroliither.
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Acther unloslichen Theile namentlich Zucker in Lésung bringen
(8§ 70, 83 ff. und 200 ff.). Hat man einen Theil des Harzes
direct mit Alkohol ausgezogen, so priife man diesen darauf, ob er
auf Zusatz von Aetzammoniak, oder von alkoholischer Bleiacetat-
losung oder Aether getriibt werde.

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

h) Wichtig LLum auch eine Untersuchung des ganzen Harzes
mit Uhlm'ﬂfﬂrm und Aether werden. Ob sich dasselbe villig oder
nur theilweise in diesen Fliissighkeiten lést. Ebenso ist das Ver-
halten gegen eine L.llt-remthgt{, wiissrige Lisung von Natrium-
carbonat zu priifen. Ob dieselbe Harzbestandtheile 1ist oder nicht,
ob sie durch diese gefiirbt wird, ob sie Zimmtsiure mlfg{auummen
hat, die durch K:lhumh}Iwnmuwmmt (§ 26) erkannt wird ete.

6) Zur qualitativen Unterscheidung der wichtigeren
Harze, Gummiharze und Balsame hat Hirschsohn folgenden Gang
der Untersuchung aufgestellt:

>< Chloroform list vollkommen.
s<xe Asother lost vollkommen.
Die iitherische Liosung wird nach Zusatz von Alkohol triibe.
I. Die alkoholische Lisung giebt mit Eisenchlorid eine Triibung,
welche beim Kochen verschwindet. Chloralreagens firbt den
Balsam zuerst gelblich, welche Firbung allmiilig in rothviolett
iibergeht.
Canadabalsam.

IT. Die alkoholische Lisung giebt mit Eisenchlorid keine Triibung.
A. Die Drogue ist fliissig und giebt mit einem gleichen Volumen
Petroleumiither eine klare Mischung, Jodlosung wird sofort

entfirbt unter Abscheidung von braunen Flocken.
a) Bromlosung firbt die Chloroformlosung gelblich, dann

violett und blau,

Copaivabalsam von Maranham,
b) Bromlosung giebt keine Fiirbung.
Copaivabalsam von Para.
¢) Bromlosung firbt griinlich gelb,
Copaivabalsam,

B. Die Drogue ist fest und list sich nur zum Theil in Petroleum-
ither. Jodlosung firbt roth violett. Natroncarbonatlisung
lisst die Drogue nicht.

Mastix (gewdhnliche Handelssorte).
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><><>< Die iitherische Liosung giebt mit Alkohol eine klare
Mischung.
I. Alkohol lost vollkommen,
A. Eisenchlorid firbt die alkoholische Lisung blau,
a) Bleiacetat giebt mit der alkoholischen Lissung einen Nieder-
schlag. Schwefelsiure lost die Drogue mit kirschrother
Farbe. Bromlisung firbt blau.
(Guajacharz.

b) Bleiacetat giebt keinen Niederschlag. Schwefelsiiure list
mit gelbbrauner Farbe. Bromlosung firbt gelb.
Caranna?).
(vielleicht Bourbon-Tacamahac von Calophyllum Tacamahac).
B. Eisenchlorid firbt die alkoholische Lisung briunlich oder
griinlich.
a) Bleiacetat giebt mit der alkoholischen Lisung einen Nieder-
schlag, der sich beim Kochen nicht lost.
aa) Natroncarbonatlosung 16st zum Theil bei gewdhnlicher
Temperatur,
1) Chloralreagens firbt den Verdunstungsriickstand des
Petroleumiitherauszuges gelblich, in blaugeriindertes
Rothviolett iihergehend.
2) Ammoniakfliissigkeit giebt mit der alkoholischen
Liosung eine triibe Mischung,

Venet. Terpentin.
Olibanum silvestre ete.
2) Ammoniakfliissigkeit giebt eine blaue Mischung,
Colophonium,
1) Chloralreagens firbt allmiilig griin in blaugeriindertes
Rothviolett iibergehend.
2) Ammoniakfliissigkeit giebt mit der alkoholischen
Lisung eine tritbe Mischung.
Terebinth. commun.
2) Ammoniakfliissigkeit giebt eine klare Mischung.
Resina alba..Galipot ete,
bb) Natroncarbonatlosung lost nicht oder nur sehr ge-
ringe Mengen.
1) Petrolenmiitherauszug farblos. Chloralreagens fiirbt
nicht oder sehr schwach griinlich.
Mastix von Bombay.

——— e e

) Biehe Arch. d. Pharm. B. 11 p. 248 (1378).

Dragendorff, Pllanzenanalyse. L)
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1) Petroleumiitheranszug gefiirbt und zwar:
2) dunkelbraun. Chloralreagens liost den Riickstand
mit brauner Farbe.
Maniharz.
2) gelblich oder griinlich. Chloralreagens fiirbt allmiilig
missfarben blauviolett.
Caranna.
2) gelblich. Chloralreagens fiirbt prachtvell violett,
ebenso Bromlisung.
Caranmna?).
b) Bleiacetat giebt mit der alkoholischen Lisung einen Nieder-
schlag, der sich beim Kochen lijst.
aa) Bromlisung firbt roth.
Peruvianisches Guajacharaz,
bb) Bromliésung firbt nicht.
Mastix von Alexandria.
¢) Bleiacetat giebt keinen Niederschlag. Ammoniak giebt
eine triitbe Mischung.
Drachenblut (v. Calamus?).
I1. Alkohol lost unvollkommen,
A. Bleiacetat giebt einen Niederschlag, der sich beim Erwirmen
nicht 1ost. Chloralreagens fiirbt allmiilig indigoblau.
Harz von Eupatorium meliodoratum 2).
B. Bleiacetat giebt eine Triibung, welche beim Erwirmen ver-
schwindet. Die Drogue ist fliissig.
a) Bromlosung fiirbt erst gelblich, rasch in Violett und Blau
iibergehend.
aa) Die Petroleumiithermischung, mit dem 3 fachen
Volumen Petroleumiither versetzt, wird triibe.
Brasil. Copaivabalsam. _
bb) Die Petroleumiitherlisung giebt mit mehr Petroleum-
dther eine klare Mischung.
Copaivabalsam von den Antillen.
b) Bromliosung wird entfirbt,
Brasil. Copaivabalsam.

C. Bleiacetat giebt keinen Niederschlag. Die Drogue ist fest
und deutlich krystallinisch, Natroncarbonat list auch beim
Kochen nicht.

Y Archiv £ Pharm. 1877 B. 211 p. 298.
%) Archiv f. Pharm. 1877 B. 211 p. 316.
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a) Bromlisung firbt allmiiliz eriin.
an) Salzsiiure-Alkohol fiirbt viclett oder blau.
Elemi (Neu-Guineaharz ?).
bb) Salzsiiure-Alkohol fiirbt braun.
Elemi (als Kikekunemalo bezeichnet),
b) Bromlosung tirbt violett.

Elemi (als Caranna von Venezuela bezeichnet).

¢) Bromlosung firbt nicht.
Elemi von Amyris elemifera Royal.

<> Aether lost unvollkommen.

>><>< Alkohol list vollkommen.

I. Schwefelsiure firbt den Verdunstungsriickstand des Petroleum-
itherauszuges kirschroth. Die Drogue enthillt keine Zimmt-
sidure.

Benzoé von Siam.

II. Schwefelsiiure fiirbt den Verdunstungsriickstand des Petroleum-
iitherauszuges nicht oder schwach hellbraun., Enthiilt Zimmt-
silure.

Benzoé von Sumatra.
TI1. Schwefelsiiure firbt den Verdunstungsriickstand des Petroleum-
itherauszuges gelbbraun in Rothviolett iibergehend.
Schwarzer Perubalsam,

><><>< Alkohol 16st unvollkommen.

I. Eisenchlorid giebt mit der alkoholischen Lisung einen Nieder-
schlag, der sich weder beim Kochen noch in Aether lost.
Aether-Alkohol 16st vollkommen.

Brasil. Copal,

I1. Eisenchlorid giebt entweder keine oder eine geringe Triibung,
die beim Kochen verschwindet.

A. die iitherische Lisung giebt mit Alkohol eine triibe Mischung.

a) Salzsiiure-Alkohol fiirbt sich briiunlich.
aa) Jodlosung, dem Petroleumiitherauszuge zugefiigt, wird
braun unter Abscheidung von Flocken.
1) Chloralreagens firbt allmilig dunkelgriin,
Dammara viridis.
1) Chloralreagens firbt sehr schwach griinlich.
Dammara indica.
bb) Jodlosung wird roth oder nicht veriindert,
Chloralreagens schwach griinlich.
Dammara marmorata.
E;l*
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b) Salzsiiure-Alkohol fiirbt sich ziegelroth. Chloralreagens
firbt kirschroth in Violett,
Weisser Perubalsam.
B. Die iitherische Lisung giebt mit Alkohol eine klare Mischung:
a) Ammoniakfliissigkeit giebt mit der alkoholischen Lisung
eine klare Mischung. Bromldsung firbt blaun.
Harz von Ceradia furcata.
b) Ammoniakfliissigkeit giebt eine triibe Mischung. Brom-
losung firbt griinlich,
Mekkabalsam.
»< Chloroform lést unvollkommen oder nicht.
><>< Aether lost vollkommen.
>><>< Die iitherische Lisung ist roth gefirbt. Ammoniak-
fliissigkeit giebt mit der alkoholischen Lisung eine klare
Mischung,
Drachenblut von Pterocarpus Draco.
><><>< Die iitherische Lissung ist gelblich oder farblos.
I. Die alkoholische Lisung giebt mit Bleiacetat keinen Nieder-
schlag. Salzsiiure-Alkohol firbt sich hellrosa.
Harz von Podocarpus cupressinus var. imbricat.
II. Die alkoholische Lisung giebt mit Bleiacetat einen Nieder-
schlag, der sich beim Kochen nicht list. Salzsiiure-Alkohol
fiirbt braun.
Sandarak.
»<»< Aether lost unvollkommen.
><><>< Eisenchlorid giebt mit der alkoholischen Libsung einen
Niederschlag, der sich weder beim Erwiirmen, noch in
Aether 1ost. _
A. Natroncarbonatlisung giebt mit der Drogue eimen carminroth
oder violett gefiirbten Auszug.
(rummilack von Sonora.
B. Der Natroncarbonatauszug ist entweder farblos oder gelblich
oefiirbt,
a) Aether-Alkohol 1ost vollkommen.
aa) Die iitherische Lissung, mit dem 3—4 fachen Volumen
Alkohol versetzt, wird triibe.
1) Bromlisung firbt allmiilig griin.
Brasilianischer Copal vom Amazonenstrome.
1) BromlGsung firbt briunlich.
Copal von Loango.

bb) Die iitherische Lisung bleibt aunch nach Zusatz von
3—4 Vol. Alkohol klar,
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1) Eine Mischung aus 1 Vol. Alkohol und 2 Vol
Ammoniakfliissigkeit 16st das Harz vollkommen zu
einer klaren Lisung.

2) Wiissrige Ammoniakfliissigkeit 16st, namentlich beim
Erwiirmen, das Harz vollkommen zu einer klaren

" Libsung,
Harter Manilla-Copal.

2) Ammoniakfliissighkeit list zum Theil oder das Harz
quillt auf.
3) Ammoniakfliissigkeit 1ost bis auf einen weissen pulver-
formigen Riickstand.
Copal (No. 52. 70 Arch. d. Pharm. B. 210 S. 494 u. 496, 1877).

3) Ammoniakfliissigkeit macht das Harz aufquellen und
giebt eine gallertartige Mischung.

Weisser afrikanischer Kugelcopal von Angola.

1) Die Mischung aus Alkohol und Ammoniak lést un-
vollkommen,

2} Ammomakfliissigkeit 1ost das Harz entweder bis auf
einen weissen pulverformigen Riickstand oder giebt
eine milchig triibe Lisung.

3) Bromlosung fillt Harz in Klumpen,

Kowrie-Copal
3) Bromlosung fillt allmilig griin.
Akra-Copal
3) Bromlosung fiirbt briiunlich oder entfirbt sich.
Weicher Manilla-Copal.

2) Ammoniakfliissigkeit macht das Harz aufquellen und
bildet eine durchscheinende gallertartige Mischung.

Copal (No. 68, 69, 85, 86 wie oben).

b) Aether-Alkohol lost unvollkommen.
aa) Die iitherische Lisung giebt mit dem 3- bis 4fachen
Vol. Alkohol eine triibe Mischung.

Gaboon-Copal

bb) Die iitherische Lisung bleibt auch nach Zusatz von
3—4 Vol. Alkohol klar.

1) Die Alkohol-Ammoniakmischung liost zum grissten
Theil zu einer weissen milchartigen Fliissigkeit.
Bromlosung fiirbt rothbraun.

Kiesel-Copal.

1) Alkohol - Ammoniak giebt dem Harze eine durch-

scheinende Gallerte.
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2) Bromliosung fiirbt allmiilig roth.

Sierra Leona- oder Glas-Copal.

2) Bromlosung fiirbt gelblich oder griinlich braun.

Benin-Copal
Rother Angola-Copal
Zianzibar-Copal,
Mozambique-Copal.
Benguela-Copal
Madagascar-Copal
s<>< > Eisenchlorid giebt keinen Niederschlag.
A) Die alkoholische Lisung giebt mit Ammoniakfliissigkeit eine
klare Mischung,
a) Die itherische Lisung, mit Alkohol versetzt, wird triibe.
Bromliosung fiirbt blau.
Harz von Euryops multifidus Decandolle.
b) Die iitherische Lisung wird mit Alkohol klar.
aa) Alkohol list vollkommen. Eisenchlorid fiirht dunkel-
braun-schwarz. Ammoniakfliissigkeit giebt eine klare
Mischung.

1) Die Liosung in Alkohol ist roth gefiirbt. Die Schwefel-
siiurelisung giebt mit Alkohol eine klare kirschroth
eefiirbte Mischung und die Drogue enthiilt Zimmtsiiure,

2) Bleiacetat giebt keinen Niederschlag. Der Chloroform-
auszug ist farblos.

Harz von Xanthorrhoea quadrangularis.

2) Bleiacetat giebt eine Triibung, die beim Erwiirmen
nicht verschwindet. Chloroformauszug ist roth gefiirbt.

Harz von Xanthorrhoea arborea.

1) Die alkoholische Lisung ist gelb gefiirhbt und giebt
mit Bleiacetat einen Niederschlag. Die Lisung in
Schwefelsiiure giebt mit Alkohol eine klare griin
gefiirbte Mischung. Keine Zimmtsiiure.

Gelbes Xanthorrhoeaharz.

bb) Alkohol lost unvollkommen.  Eisenchlorid féarbt
griinlich oder schwarz.
1) Bleiacetat giebt keinen Niederschlag. Natroncarbo-
natauszug ist goldgelb gefiirbt.
Gummigutt.
1) Bleiacetat giebt einen violett gefiirbten Niederschlag.
Die Natroncarbonatlisung ist violett gefiirbt.
Gummilack.
B. Die alkoholische Liosung giebt mit Ammoniakfliissigkeit eine
trithe Mischung.
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a) Die Drogue enthiilt Zimmisiiure.
aa) Bleiacetat giebt keinen Niederschlag. Chloralreagens
fiirht sehr schwach griinlich,
Liquidambarbalsam.
bb) Bleiacetat giebt eine Tritbung, die beim Erwirmen
verschwindet, Chloralreagens fiirbt bliulich in blau-
geriindertes Violett iibergehend.
Balsam von Ligquidambar styraciflua.
cc) Bleiacetat giebt einen Niederschlag, der sich beim
Erwiirmen nicht list.
1) Die Drogue ist fliissig.
2) Eisenchlorid fiirbt dunkler, Chloralreagens hellviolett.
Fliissiger Tolubalsam.
2) Eisenchlorid fiirbt griin, Chloralreagens sehr schwach
griinlich.
Fliissiger Storax (mit Sandelhol verfilscht).
1) Die Drogue ist fest.
2) Die itherische Lisung wird durch Alkohol getriibt.
3) Chloroformauszug goldgelb mit griiner Fluorescenz.
Bromlisung firbt roth.
Storax calamitus,
3) Chloroformauszug gelb oder gelbbraun ohne Fluo-
rescenz.
4) Eisenchlorid firbt griin.
Storax calamitus,
4) Eisenchlorid firbt briunlich.
Storax calamitus (andere Sorte).
2) Die iitherische Lisung giebt mit Alkohol eine klare
Mischung.
3) Eisenchlorid fiirbt griin.
Storax calamitus (andere Sorte).
3) Eisenchlorid fiirbt briiunlich.
4) Bleiacetat giebt einen rothen Niederschlag.
5) Der Chloroformauszug ist roth gefirbt.
Storax calamitus antiq.
5) Der Chloroformauszug ist gelb oder gelbbraun.
Storax calamitus (andere Sorte).
4) Bleiacetat giebt einen gelblichen Niederschlag.
Storax calamitus (andere Sorte).
b) Die Drogue enthillt keine Zimmtsiure.
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aa) Die iitherische Losung giebt mit Alkohol eine triibe
Mischung. Chloralreagens fiirbt allmiilig griinlich gelb.
Harz von Euphorbia Tiracalli.
bb) Die iitherische Lisung giebt mit Alkohol eine klare
Mischung.
1) Die Drogue enthiilt Schwefel.
2) Giebt bei der trockenen Destillation Umbelliferon.
3) Salzsiinre (von 1,12 spee. Gew.) fiirbt den Ver-
dunstungsriickstand des Petrolenmiitheranszuges gelb-
roth. Chloralreagens griin.
Persisches Sagapen.
3) Salzsiiure firbt blauvielett, Chloralreagens rosen-
roth in Himbeerroth und Violett,
Levantisches Sagapen.

3) Salzsiiure fiirbt nicht. Die Lisung der Drogue ist
gelbbraun gefiirbt und besitzt eine blane Fluorescenz.
Salpetersiiure (1,179) fiirbt das Gummiharz stellen-
weise malachitgriin.

Asa foetida (gewohnliche).

2) Giebt bei der trockenen Destillation kein Umbelli-
feromn.

3) Natroncarbonatlosung fiirht sich in Beriihrung mit
der Drogue hellbraun und wird der Auszug durch
Essigsiiure nicht veriindert. Bleiacetat giebt keinen
Niederschlag, Salpetersiiure firbt nicht.

Asa foetida von Ferula alliacea.

3) Natroncarbonatlosung giebt eine nicht filtrirbare
Emulsion.

4) Bleiacetat giebt keinen Niederschlag, Jodlisung wird
nicht veriindert. Chloralreagens fiirbt griin.

Indisches Bdellium,

4) Bleiacetat giebt entweder sogleich oder nach einigen
Minuten Niederschlag, der sich beim Erwirmen 1ost.
Jodlosung wird veriindert. Chloralreagens rosa.

Afrikanisches Bdellium.

1) Die Drogue enthiilt keinen Schwefel.

2) Alkohol liést vollkommen.

3) Bleiacetat giebt einen Niederschlag. Die gelbbraune
Liosung in Schwefelsiiure giebt mit Alkohol eine
klare violettzefiirbte Mischung.

Orenburgerharz.
3) Bleiacetat giebt keinen Niederschlag. Die braune
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Schwefelsiinrelosung giebt mit Alkohol eine braune
trithe Mischung.
Rakasirbalsam.

2} Alkohol list unvollkommen.

3) Aether- Alkohol list vollkommen. Chloralreagens
fiirbt allmiilig dunkelgriin. Petroleumiither lost bis
auf einige Flocken (Krystalle).

Gurjunbalsam.

3) Aether-Alkohol liést unvollkommen.

4) Giebt bei der trockenen Destillation Umbelliferon.

5) Der Verdunstungsriickstand des’ Petroleumitheraus-
zuges wird sowohl von Salzsiiure als auch von Chloral-
reagens gefirbt.

6) Salzsiiure fiirbt gelbroth. Chloralreagens griin.

Persisches Galbanum?).

6) Salzsiiure fiirbt rothviolett, Chloralreagens fast miss-

farbig griin mit rosa Riindern.

Levant. Galbanum (wie es jetzt im Handel).

6) Salzsiiure fiirbt blauviolett. Chloralreagens carminroth.

Levant. Galbanum (iltere Handelssorte).

5) Salzsiiure fiirbt nicht. Chloralreagens hellbraun.
Afrikanisches Ammoniak.

4) Giebt bei der trockenen Destillation kein Umbelli-
feron,
5) Chlorkalklosung firbt das Gummiharz orangegelb.

Persisches Ammoniak.

5) Chlorkalklosung firbt nicht.

6) Bleiacetat giebt keinen Niederschlag.

7) Jodlosung wird verfindert.

8) Der Natroncarbonatauszug ist farblos und wird durch
Essigsiiure  (beim Uebersiittigen) nicht getriibt.
Chloralreagens firbt graubraun.

Olibanum.

8) Natroncarbonatauszug gelbbraun gefirbt und wird
beim Uebersiittigen: mit Essigsiiure entweder triibe
oder nicht. Chloralreagens firbt missfarbig braun-
violett.

Ladanum,

1) Siehe Vergleichende Untersuchungen ete. in der Pharm. Zeitschr. f. Russl.

1875 p. 225 und Etude comparative du Galbanum et de la gomme Ammonique

ete,

Paris 1876.
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7) Jodlésung wird nicht veriindert. Chloralreagens
fiirbt nicht.

Indische Myrrha.

6) Bleiacetat giebt einen Niederschlag.

7) Bromlisung firbt rothviolett. Chloralreagens pracht-
voll violett.

Gewdhnliche Myrrha.

7) Bromlisung fiirbt nicht oder briiunlich.

8) Eisenchlorid firbt dunkelgriin. Chloralreagens keine
Veriindernng. Der Petrolenmiitherauszug hinterlisst
beim Verdunsten eine olige Substanz.

Opopanax.

8) Eisenchlorid firbt briunlich.

9) Der Natroncarbonatauszng, welcher schin gelb ge-
fiirbt ist, wird beim Uebersiittigen mit Essigsiiure
nicht veriindert, Chloralreagens fiirbt schwach griin-
lich gelb. Petroleumiitherauszug hinterliisst beim
Verdunsten Krystalle.

Euphorbium.

9) Essigsiiure fillt beim Uebersiittigen des gelbbraunen
Natroncarbonatauszuges Harz in Flocken. Chloral-
reagens firbt rothviolett mit blauem Rande.

Ladanum (andere Sorte).

7) Bleiacetat giebt eine sehr geringe Tritbung, welche
beim Erwiirmen nicht verschwindet. Natroncarbonat-
losung giebt eine milchartige Mischung, die sich
nicht filtriven liisst.

Archipin.

§ 147. Ist es moglich, aus Alkalilisungen, wie sie in § 44
erwiihnt wurden, ohne, Siiurezusatz mittelst Aether Substanzen aus-
zuschiitteln, so versuche man, ob diese sich nicht auch in wiissriger
Liosung von Alkalicarbonat aufnehmen und aus demselben wieder
durch Aether isoliven lassen. Beim Pioniofluorescin war das
der Fall *) und man konnte hier die Beobachtung machen, dass
dasselbe viel reiner mit Hiilfe des Carbonates wie des Hydrates
erlangt wurde. Letzteres bewirkte eine theilweise Zersetzung des
Piioniofluorescins, ersteres nicht. Es wiire wohl zu untersuchen,
ob nicht auch in der Samenschale anderer Pflanzen ein dem Piionio-
Hluorescin verwandter oder identischer, in Aetherlosung stark fluo-
rescirender Korper vorkommt.

Piioniofluorescin ist in kaltem Wasser schwer, etwas leichter

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




88 147 und 148. Harze, Anthrachinonabkémmlinge, Bitterstoffe ete. 159

in warmem Wasser loslich, in Chloroform und Benzin schwer, in
Petrolither nicht léslich. In Losung mit warmem Wasser (50%)
wird es durch Leim gefillt, nicht aber durch nentr. Blei- und
Kupferacetat. Beim Kochen mit sehr verdiinnter Salzsiiure firbt
es sich intensiv griin, und beim Schiitteln mit Aether nimmt dieser
das griine Product auf. Letzteres wird in Beriihrung mit Natrium-
acetat rothviolett. In sehr verdiinntem Kalkwasser, iiusserst
schwacher Ammoniakfliissigkeit, selbst kalkhaltigem Brunnenwasser
wird Pioniofluorescin an der Luft allmiiliz schin roth.

§ 148. Wenn man die in Aether loslichen Massen (§§ 36
und 46) mit alkalischen Fliissigkeiten behandelt, so achte man
darauf, ob nicht bei Beriihrung mit dem Alkali Farbenwandlungen,
namentlich ob nicht rothe Firbungen eintreten. Ist dies der Fall,
so hat man Ursache, auf einige Anthrachinonabkimmlinge,
wiec Chrysophansiiure, Emodin, Frangulinsiure,
Alizarin, Purpurin ete. Riicksicht zu nehmen. Auch sie
werden sich durch Wasser, welchem geringe Mengen von Alkali
oder Ammoniak zugesetzt worden, aufnehmen und werden sich, da
sie schwerlislich in reinem und siiurehaltigem Wasser sind, aus
den so erhaltenen, sehr intensiv, in der Regel roth gefiirbten
Lisungen durch zngesetzte Salzsiiure wieder niederschlagen lassen.
Hiiufig werden iibrigens diese Kirper in frischen oder mit Sorgfalt
getrockneten Pflanzentheilen nicht fertig gebildet, sondern in Form
von Glycosiden vorkommen '), welche letztere (Chrysophan, Frangu-
lin, Ruberythrinsiiure ete.) auch im Wasser lioslich sind.

Zur Charakteristik der obenerwiihnten Anthrachinonderi-
vate will ich_hier folgendes angeben:

Chrysophansiiure, wie man dieselbe aus Rhabarber,
Sennesblittern #) ete. erhiilt, ist, wie gesagt, in Wasser fast un-
lislich, durch Aether liisst sie sich, wenn man durch stirkere
Siuren ihre Salzlisungen zersetzt hat, ausschiitteln. Alkohol und
Essigsiiure nehmen um so mehr davon auf, je concentrirter sie sind
(1 CC. Weingeist von 86°, Tr. lost 0,00017 g bei 20°, 1 CC.
Eisessig 0,00046 g).

In Petroliither ist die Chysophansiiure sehr schwerloslich, in
Benzin und Chloroform 16st sie sich namentlich beim Erwiirmen
auf. Die Chrysophansiiure lisst sich sublimiren und tritt dann in
rhombischen flachsiinlenformigen Krystallen auf, welche gelb und

) Vergl. memmen Aufsatz iiber Rhabarberanalysen in der Pharm. Ztschr. f.
Russland, Jg. 1878 p. 65 und 97 und die Fortsetzung dieser Arbeit von Greenish
im Pharm. Journ. and Trans. Vol. 9 p. 933 (1879).

*) Vergl. Keussler, Unters. d. chrysophansiiureart. Shst. der Sennesblitter
und der Frangulinsiinre., Diss. Dorpat 1879 und Pharm. Ztschr, f. Russl., Je.
1878 p. 257, p. 289, p. 321 u. p. 353. Siehe ferner Kubly, ,Ueber das wirks.
Princip und einige andere Best. d. Sennesbliitter®. Diss. Dorpat 1865 u. Pharm.
Ztschr. f. Russl, Jz. 1866 p. 429 w p. 465.
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stark dichroistisch sind und bei 162° schmelzen. In alkalihaltigem
Wasser oder Weingeist wird sie leicht aufgenommen zu prachtvoll
roth gefiirbten Solutionen, iiber deren Spektrum in der eben ecitirten
Dissertation Keusslers und weiter unten nachzulesen ist. Diese
Rothfirbung mit Alkali lisst sich auch zum mikrochemischen
Nachweis der Chrysophansiure und verwandter Substanzen in
Pflanzentheilen verwenden,

Emodin kommt in den meisten Eigenschaften mit der Chyso-
phansiiure iiberein, unterscheidet sich aber durch Unléslichkeit in
Benzin, leichtere Lioslichkeit in Aether und Alkohol. Es schmilzt
bei 245—250° und krystallisirt aus Eisessig in  nadelfirmigen
Krystallen.

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

Das Chrysarobin des Goapulvers?®) ist in kochendem
Benzol lislich ; es list sich in cone. Schwefelsiiure gelb (Chryso-
phansiiure roth), nicht in verdiinnter Kalilauge, wohl aber in con-
centrirter zu gelber, gli‘mﬂumLsLimndu Lisung, die erst bei Linge-
vem Schiitteln mit Luft roth wird und aus der man dann durch
Siuren Chrysophansiiure fillen kann,

Frangulinsiure bildet ein orange, aus kleinen nadelfirmigen
(hexagonalen ?) Krystallen bestehendes Pulver ohne Dichroismus.
Sie schmilzt bei 2559; 1 ﬂf‘ Eisessig lost von ihr bei 18° 0,00235 g,
1 CC. Weingeist von 96°, bei derselben Temperatur, 0,018 g auf.
Ihre Lnaun;ﬁpn in "mis"»llg_jl'l und alkoholischen Alkalilaugen sind
gleichfalls schin roth gefiirbt, erweisen sich aber bei spektroskopischer
Untersuchung etwas abweichend von denen der Chrysophansiiure.
Kreussler fand in mit Kali bereiteten Wasserlosungen unter den in
§ 20 angegebenen Bedingungen:

Abschwiichung Ungeschwiichtes Abschwiichung Kﬁ?,iﬂi:ﬂ;:.n
zwischen Licht zwischen zwischen i
Chrysophansiiure 0—139° 13—34° 34 u. 48° 48° u. dem
Ende
Frangulasiiure N—18° + 18—38° von 38° an allmiilige

Abschwiichung bis zu
villiger Dunkelkeit
vergleiche Taf. 1, 1 und 2 3).

') Vergl. iibrigens Kubly in der Pharm. Ztschr. f. Huwl., Jz. 6 p. 603 (1867).

*) Vergl. Liebermann und Seidler in den Ber. d. d. chem. Ges. B. 11 p.
1603 (1878).

*) Ueber Frangulin und Frangulinsiiure siehe auch Faust im Arch. £, Pharm.
B, 187 p. 8 (1869).
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Alizarin bildet orangerothe Prismen, welche gleichfalls fast
unlislich in kaltem Wasser umd, aber in Al]u:}hul Aether, Benzin
und alkalihaltigem Wasser loslich sind. Sie schmelzen bei 215°
und lassen sich unzersetzt sublimiren. Die alkalischen Lisungen
des Alizarin sind violett und geben mit Calcium-, Baryum- und
Bleisalzen purpurrothe Niederschliige. Ueber das Spektru m der
mit verdiinnter alkoholischer Kalilauge bereiteten Alizarin-
solutionen sagt Vogel 1), dass es zwei Absorptionsstreifen zeigt,
deren einer gerade durch die Linie d halbirt wird, wiihrend der
andere etwas vor [) beginnt und sich noch eine etwas grossere
Strecke iiber D hinaus verfolgen lisst. Vergl. Taf. 1, 3. Giebt
man zu alkoholischer Lisung von Alizarin Ammoniak, so zeigt das
Spektrum dieser Mischung zwischen D und F nur einen verwaschenen
Absorptionsstreifen in Griin (vergl. Taf. 1, 4).

Purpurin wiirde unter letzteren Verhiiltnissen zwei ver-
waschene Streifen rechts und links von K (Taf. 1, 5) geben, withrend
es in Alkohollésung mit Kali eine starke Absorption des Dunkel-
blau, zwei hiochst intensive Streifen zwischen F' und E und £ und
D und einen schwachen auf d (Taf. 1, 6) zeigt. Die Unterschiede
zwischen dem Alizarin- und Purpurinspektrum sind so gross, dass
man mit Leichtigkeit beim Alizarin eine Beimengung von 19,
Purpurin erkennen kann. Will man umgekehrt im Purpurin kleine
Mengen von Alizarin auffinden, so geht das nicht direct. Man
kann aber hier nach Schunck und Rimer?) das ungleiche Ver-
halten der alkalischen Lisungen beider Substanzen gegen Luft-
sauerstoff zur Nachweisung des Alizarins verwenden. Man exponirt
die Liosung in wiissriger Natronlauge der Luft, bis sie fast farblos
geworden und auch auf neuen Zusatz von Alkali das Spektrum des
Purpurins nicht mehr sichtbar wird. Sodann siuert man mit Salz-
siiture an, schiittelt mit Aether aus und isolirt so das unzersetzt
gebliebene Alizarin, welches nun wieder in alkoholischer Kalilauge
gelost und spektroskopisch constatirt werden kann.

Bei den Curven, welche ich auf Taf. 1 zum Verstiindniss der
beschriebenen Spektralveactionen abbilden liess, entsprechen die
Zahlenangaben denjenigen, von welchen in § 20 die Rede war.
Ich fiige zuglemh noch einige Curven hinzu, welche das Spektrum
des Chlorophylls, des Himatoxylins und einiger anderer Farbstoffe,
von denen spiiter gesprochen werden soll, illustriren.

Purpurin schmilzt bei 253°, bildet r;:-rfmn‘emth{, Nadeln,
loslich in kochendem Wasser und Alh{:lml leichter noch in Aether,
Schwefelkohlenstoff und kochendem Benzin. Auch von wiilssrigen
Alaunlosungen, die es schin gelbroth fiirbt und denen es griine

") Prakt. Spektralanalyse , Norvdlingen., Beck 1877 und Ber. d. d. chem.
Ges., Je. 10 p. 157 (1877). Siehe auch ebendort p. 175 u. p. 550.
®) Ber. d. d. chem. Ges., B. 10 p. 175 (1877).
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Fluorescenz ertheilt, wird es aufgenommen, von verd. wiissrigen
Alkalilosungen wird es mit purpurrother Farbe gelost: in alkoholischer
Natronlisung ist es schwer loslich. Durch Kalk- und Barytwasser
wird es gefillt.

Tch halte es fiir miglich, dass das Erythrosclerotin oder
Sclererythrin, welches Podwissotzky und ich aus dem Mutterkorn
isolirt lmhen‘), identisch oder nahe verwandt mit dem Purpurin ist.

Von dem Alizarin nimmt man an, dass es in der Krapppflanze
nicht priiformirt vorkomme, sondern ans der glycosidischen Rube-
rythrinsiure hervorgebe, welche selbst vielleicht wieder ein
Zersetzungsproduct des Rubians repriisentirt. Letzteres soll in
heissem Wasser und in Alkohol léslich, aus Wasserlisung durch
Alaun- und Bleisalzlosungen nicht fillbar sein, es ist aber wohl
bisher noch nicht rein dargestellt worden. Von kochenden Alkali-
losungen wird Rubian mit rother Farbe aufgenommen, wobei es
sich zu Alizarin, Rubiretin, Verantin, Rubiadin und Zucker zersetzt.
Auch beim Kochen mit verdiinnten Siuren wird es unter Bildung
ihnlicher Producte zerlegt. Mit kalten verdiinnten Alkalilaugen
oder Barytwasser liefert es Rubiansiiure.

Ruberythrinsiure ist leichtlislich in  heissem Wasser,
auch in Alkohol und Aether. Sie krystallisivt in seidenglinzenden
gelben Siulen, wird durch Alkalien mit blutrother Farbe gelist,
dmch Bleiessig aus alkoholischer Lisung als zinmoberrothes Pulver
gefillt. Beim Kochen mit verdiinnten Siuren aiebt sie Zucker
und Alizarin als Spaltungsproduct. Mit der Ruberythrinsiure ist
nach Stenhouse das Morindin, mit dem Alizarin das Morindon
identisch (wird von Stein bezweifelt), mit dem Purpurin das
Munjistin.

In Bezug auf die erwiihnten Krappbestandtheile und einige
andere dieselben begleitenden oder aus ihnen hervorgehenden Stoffe
verweise ich namentlich auf die Arbeiten Schunck’s, Rochleder’s,
Stenhouse’s u. A., iiber welche in Gmelin’s Handb. der org. Chemie
nachzulesen ist,

Ueber Rhamnin, Xanthorhamnin, Chrysorhamnin
und verwandte Stoffe siehe Fleury und Biswanger 2), Ortlieb, Lieber-
mann und Hormann 3).

Eimge Uebereinstimmung mit den Anthrachinonabkémmlingen
scheint auch das Rhinacanthin zu besitzen, welches Liborius

") Arch. f. exper. Patholog. und Pharmakologie, B. 6 p. 154 (1876), Sitz.-
Ber. d. Dorpater Naturf. Ges., Jg. 1877 p. 392,

%) Journ. de Pharm, et de Chim. T. 27 p. 666. Repert. f Pharm, B. 104
nood
l 3) Bull. de la Soc. de Mulhous. T. 30 p. 16 u. Ber. d. d. chem. Ges. B. 11
p- 1618 (1878). Siche weiter Lefort und Stein im Jahresb. f. Pharm. Jg. 1367
p. 145 und Jg. 1868 p. 127, Jg. 1869 p. 123,
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in der Rhinacanthus communis aunffand '), in der es in gewissen
milchsaftfiilhrenden Intercellularriiumen der Rinde vorkommt. Das-
selbe ist in Aether, Weingeist und alkalihaltigem Wasser lislich,
unloslich in reinem und siiurehaltigem Wasser. Alkalische Sub-
stanzen firben es tiefroth, Siuren entfirben oder machen griinlich.

Unléslich in Wasser, aber leichtlislich mit schin rother Farbe
in Aether, Alkohol, Schwefelkohlenstoff, Fetten und iith. Oelen ist
das Alkannin, dessen Spektrum durch Taf. 1, 11 veranschau-
licht wird. Es krystallisirt nicht, 16st sich in cone. Schwefelsiure
violett, in Alkalilangen blau, in alkoholischer Ammoniakfliissig-
keit griin.

Auch das Bixin 2?) zeigt ein éihnliches Verhalten gegen Wasser,
Alkohol und Aether. Es lost sich auch in wiissrigen Alkalilaugen
(die Alkaliverbindung ist aber in Alkohol schwerloslich) und wird
durch cone. Schwefelsiiure blan gefiirbt.

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

Ueber Cambogiasiure, welche von cone. Schwefelsiure
voth gelost wird, siehe Jonston*) und Biichner 5).

Ueber Grionhartin oder Taigusiure vergl. Stein und
Arnaudson ¢).

Auch die Pipitzahoinsiure diirfte hierher gehiren 7).

§ 149. Will man sich bei den eben bezeichneten oder sonsti-
gen mit den Harzen abgeschiedenen Substanzen, desgl. bei Harzen
selbst davon iiberzeugen, ob sie als Anthracenabkimm-
linge gelten kinnen, so erwiirmt man sie trocken mit Zinkstauh?)
in Glasrihren, wie sie bei der Elementaranalyse benutzt werden
(vorn reiner Zinkstaub, hinten Gemenge von Zinkstaub mit zu
untersuchender Substanz). Die Zersetzungsproducte werden in
einer kaltgehaltenen Vorlage aufgefangen. Es sind als erstere be-
sonders zu beachten das Anthracen und Methylanthracen, welche
beide als krystallinische Sublimate resultiren. Ersteres, welches
bei 213° schmilzt, fluorescirt in Blau, es ist in Wasser unlislich,
in Alkohol schwer, in Aether, Benzol und Schwefelkohlenstoft

) Bitz. Ber. d. Dorpater Naturf. Ges. Jg. 1879 p. 277.

%) Vergl. Stein im Chem. Ctrbl. Jg. 1867 p. 939.

*) Biehe Suvida und Daube im Journ., f. prakt. Chem. B. 103 p. 474 (1868)
und N. F. B. 2 p. 86 (1870).
- %) Phil, Mag. Jg. 1839 p. 281.

5 Annal. d. Chem. und Pharm. B. 45 p. 72 (1843).

) Journ. f. pr. Chem. B. 99 p. 1 (1866) u. Jahresb. f. Pharm. Jg. 1866 p. 165.

) Vergl. Weld in den Annal. d. Chem. u. Pharm. B. 95 p. 188 (1855).

*) Vergl. Liebermann und Graebe in den Ber. d. d. chem. Ges. B. 2 p. 49
und 104 (1868). :
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leichter lislich, giebt in Benzinlosung mit Pikrinsiiure eine in rothen
Krystallen sich ausscheidende Combination; durch Kaliumbichromat
und Schwefelsiiure wird es in Anthrachinon umgewandelt. Anthra-
cen wiirde, wo es allein auftritt, auf ein directes Anthracenderivat
aufmerksam machen, Methylanthracen allein oder in Gemenge
mit gew. Anthracen wiirde die Vermuthung erwecken, dass ein
Derivat eines methylirten Anthracens vorliege. Auch Methylanthracen
zeigt starke Fluorescenz in Blau; es schmilzt bei 200° giebt mit
Pikrinsiiure eine in dunkelrothen Nadeln krystallisirende Combination,
mit Kaliumbichromat, Schwefelsiure und Kisessig Anthrachinon-
carbonsiiure, welche in iiberschiissiger Kalilauge schwerlislich sein
und bei 278° schmelzen muss. Das Methylanthracen ist in Aether,
Alkohol und Eisessig schwerlislich, leichtloslich in Schwefelkohlen-
stoff und Benzol.

§ 150. Durch Behandlung mit Alkali lisst sich auch das
Himatoxylin erkennen, von dem aber zu bemerken ist, dass es
bereits durch reines und siurehaltiges Wasser aus dem
Riickstande des Aetherauszuges (§ 38) aufgenommen werden kann?).
Es wird durch Alkali schon violett gefirbt, reducirt alkalische
Kupferlisung , auch Silber- und Quecksilbersalze, und lisst sich
nicht sublimiren. g

Will man H. aus Pflanzentheilen (z. B. Blauholz) isoliren, so
empfiehlt es sich zuerst mit Wasser und etwas schwefliger Siiure
zu extrahiren, dann aber den feingepulverten Riickstand dieses
Extractes mit wasserhaltigem Aether zu behandeln. Das Spektrum
siehe Taf. 1, 7 und 8.

Das ihm idhnliche Brasillin, welches gleichfalls in Aether,
Alkohol und Wasser lislich ist, wird durch Ammoniak und Alkalien
karminroth gefiirbt. Letztere Fiirbung schwindet bei Einwirkung
von Zinkstaub in der Wiirme, kehrt aber beim Stehen an der Luft
wieder. Das Spektrum ist in Taf. 1, 9 dargestellt. Beim Kochen
mit Bleisuperoxyd und Wasser wird Brasillin stark fluoreseirend.

Das Santalin ist gleichfalls in Aether (gelb) und Alkohol
(roth), nicht aber in reinem Wasser lislich. HEs liést sich aber in
verdiinnter Kalilauge mit violetter Farbe, aus welcher Lisung es
durch Chlorbaryum als violette Barytverbindung niedergeschlagen
wird. Vom Alizarin unterscheidet es sich auch durch seinen Schmelz-
punkt (104%), Mangel an Sublimirbarkeit und dadurch, dass es kein
Anthracen als Zersetzungsproduct liefert. * Das Spektrum siehe in
Taf. 1, 10.

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

-

Y Dass es immer vollstiindig durch alkohol- und wasserfreien Aether auf-
genommen wird, ist unwahrscheinlich; da es in diesem ziemlich schwerldslich
1st, wird wohl nicht selten ein Theil fiir das Alkoholextract zuriickbleiben.
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durch Wasser extrahiren. Sie hinterbleiben nach Verdunstung
ihrer Wasserliosungen (bei gew. Temperatur iiber Schwefelsiure)
in nadelférmigen Krystallen, lassen sich auch auns solchen Lisungen
durch Aether oder besser Essigiither wiederum ausschiitteln. Hat
man grossere Mengen von (GGallussiiure oder Catechin, so
lassen sich diese auch durch Umkrystallisiren aus siedendem Wasser
(erstere bediirfen davon 3 Th. gegen ca. 100 Th. kalten Wassers,
letztere resp. 4 und 16 000) reinigen. Gallussiiure liefert beim Er-
hitzen zwischen Uhrgliisern neben schwarzer nichtfliichtiger Mellan-
gallussiture ein weisses Sublimat von Pyrogallol. Catechin liefert
Brenzcatechin (vergl. §§ 38 und 42). In conc. Schwefelsiure list sich
(Gallussiiure in der Kiilte farblos, beim Erwirmen wird diese Solution
welnroth und carmoisin, Zusatz von Wasser zu letzterer Lissung scheidet
Rufigallussiiure aus, welche mit cone, Kalilauge voriibergehend blau
wird., Ist letzteres Zersetzungsproduct nur spurweise vorhanden,
so kann es nach Barfoed ') aus der Wassermischung durch alkohol-
haltigen Essigiither ausgeschiittelt und nach Verdunstung dieses
Lisungsmittels mit Kali behandelt werden. Bei Einwirkung von
Alkali aut Gallussiiure wird diese bald griin, roth und rothbraun.
Mit Lisungen von Eisenoxyd- und Eisenoxydulsalzen giebt sie die
bekannte Tintenfiirbung wie Gerbsiiure; sie wird aber durch Leim
aus ibren wiissrigen Lidsungen mnicht gefiillt. Auf Silbernitrat und
alkalische Kupferlosung wirkt sie reducirend. Mit Bleiacetat wird
Grallussiiure gefiillt, auch durch Digestion der Wasserlosung mit
Bleioxydhydrat z. Th. gebunden. Die Verbindungen sind aber
nicht ganz unloslich, auch nicht immer gleich zusammengesetzt, so
dass sie zu quantitativer Bestimmung der Gallussiiure nur be-
dingungsweise zu empfehlen sind. Kocht man sehr verd. Lisungen
(1:2500) von Gallussiiure mit éiner Lisung von Bleioxyd in etwas
Kalilauge, so tritt rosa bis violette Firbung ein, welche sich nament-
lich nach Zusatz von Alkohol liingere Zeit hiilt (Klunge).
Catechin firbt cone. Schwefelsiiure beim Erwiirmen purpur-
roth, dann schwarz. Lost man dasselbe in wissriger Kalilauge
oder Ammoniak oder Losungen kohlensaurer Alkalien, so firbt
sich die Solution allmilig unter Sauerstoffabsorption rosenroth,
dann hoch-, zuletzt dunkelroth und schwarz. Mit reiner Eisen-
vitriollosung mischt sie sich anfangs farblos, spiiter griin werdend,
die farblose Mischung soll mif Natrinmacetat sogleich violettblau
werden und blauschwarzen Niederschlag abscheiden. Mischt man
Catechinlosungen mit sehr wenig Eisenchlorid, so werden sie griin:
bei Ueberschuss von letzterem Reagens entfirbt sich die Fliissig-
keit und lisst braunen Niederschlag fallen, Catechin fillt ebenfalls
Leim nicht direkt, es wirkt reducirend wie Gallussiure. Auch hier
ist das durch Fiillung hergestellte Bleisalz zur quant. Bestimmung

1) Barfoed, Lehrb. d. org. qual. Analyse. Lief. 1 p. 63.

Dragendorff, Planzenanalyse. 1['
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nicht geeignet, weil es zu leichtzersetzlich ist (es firbt sich an der
Luft bald roth). i

Zur quantitativen Bestimmung des Catechins und
der Gallussiure eignet sich wohl am Besten der Weg der
Ausschiittelung mit Aether oder Essigither, wobei man entweder
die Riickstiinde wiigen, oder besser die Menge der Gallussiiure oder
des Catechins durch Titriren mit Kaliumhypermanganat ermitteln
kann. Vergl. hieriiber in § 52 VII, § 53 und § 165.

Brenzcatechin ]Sf. auch in Alkohol leichtlislich, bei 1129
schmelzend, sublimirbar. Durch Alkalien wird es bei Anwesenheit
von Luft griin, dann schwarz, durch Eisenoxyduloxydsalze dunkel-
griin.  Gold- und Silbersalze reducirt es, desgl. alkalische Kupfer-
losung. Von Bleiacetat wird es gefiillt und der Niederschlag ist
in Essigsiiure lioslich. Brenzeatechin giebt mit Leimlosung keinen
Niederschlag.

§ 152. Auch das in einem Pflanzentheile vorhandene Quer-
citrin und Queu etin kinnten theilweise bei der Extraction
mit Aether (§ 36) aufgenommen worden sein (von welchem letzteren
sie allerdings nicht ga,n; leicht gelost werden). Sie sind beide in
kaltem Wasser sehr schwerlislich, Quercetin auch in heissem. In
Alkohol, Alkalien und Ammoniak losen sie sich und krystallisiren
aus ersterer Solution in gelben nadelformigen Massen. Thre alko-
holische Lisung wird durch Eisenchlorid griin gefirbt (Quercetin
beim Erwirmen mit diesem Reagens roth), durch Bleizucker resp.
orangeroth und ziegelroth gefiillt. Quercitrin und Quercetin re-
duciren Gold- und Silberlésungen, bei lingerem Kochen auch
alkalische Kupferlosung. Ersteres zerfillt bei Kochen mit verd.
Mineralsiiuren zu Isoduleit und Quercetin (Liiwe widerspricht und
nimmt an, dass nur Wasser abgegeben werde). Durch Amyl-
alkohol lisst sich Quercitrin?) aus wiissrigen Fliissigkeiten aus-
schiitteln ; in Benzin, Petroliither, Chloroform und Schwefelkohlen-
stoff ist es unlislich. Es schmilzt bei 130—133°.

Ein dem Quercetin verwandter Korper scheint auch in dem
Rhizom von Podophyllum peltatum vorzukommen?®). Neben diesem
hat Podwijssotzki als wesentliche Bestandtheile der genannten Pflanze
noch aufgefunden das in Aether und in Chloroform leichtlisliche,
in Petroliither unlisliche und dadurch aus Chloroformlésune fill-
bare, in kaltem Wasser fast unlosliche, bei 115—120° schmelzende
Podophyllotoxin, das leicht krystallisirende, in Weingeist
von 95°,, Aether und Chloroform lisliche Pikropodophyllin,

1) Vergl. Johanson, Zur Kenntniss einzelner chemischer Bestandtheile der
Weiden ete. Arch. f. Pharm. 3 K. B. 10 p. 110 (1878). Lowe's Arbeit findet
sich in der Ztschr. f. anal. Chem. B. 14 p. 233 (1875). Siehe ferner Lieber-
mann und Hamburger in den Ber. d. d. chem. Ges. B. 12 p. 1178 (1879).

) Vergl. Podwijssotzki im Arch. f Pharm. u. exper. Pathol. Jg. 1880 p. 29.
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welches in Kalkmilch und Ammoniakfliissigkeit unlslich ist, und
diec Podophyllinsiiure.

Gentisin ist bedeutend schwerer in Aether lislich wie das
Quercitrin (in ca. 2000 Th, kaltem Aether soll es gelost werden)
und wird demnach wohl meistens im Alkoholauszuge von Pflanzen
zu suchen sein. s bildet blassgelbe, seidenglinzende Nadeln,
- welche theilweise unzersetzt sublimirt werden kinnen, bedarf 5000 Th.
kaltes und 3850 Th. heisses Wasser, 455 Th, kalten und 62,5 Th,
heissen absoluten Alkohol, um gelist zu werden. In Alkohollisung
wird es durch Eisenoxydsalze rothbraun gefillt. Mit schmelzendem
Kali zerfiillt es zu KEssigsiiure, Phloroglucin und Gentisinsiiure,
welche isomer der Protocatechusiiure (§ 42) ist, durch Eisenchlorid
tiefblan, durch Alkalien an der Luft feuerroth gefirbt wird und
beim Erhitzen bei 169° schmelzendes Hydrochinon liefert *).

Ueber das Thujin siche Rochleder und Kawalier?), iiber Rutin
(unlbslich in Aether) Zwenger und Dronke %), iiber Robinin die-
selben ), iiber Luteolin Moldenhauer #), Schiitzenberger und
Paraf sowie Rochleder ©).

§ 153. Zu den Substanzen, welche durch Aether geltst und
welche aus dem Riickstande dieses Auszuges nicht durch reines,
wohl aber durch alkalihaltizes Wasser aufeenommen werden, ge-
hiren auch einige Harzglycoside (§ 53), als deren Repriisen-
tant das Jalapin der Ipomoea Orizabensis gelten kann. Das-
selbe ist auch in Alkohol leichtlislich und wird in dieser Solution
durch Salzsiiure zu Zucker und dem in Aether loslichen, in Wasser
schwerlislichen Jalapinol gespalten. Wenn Jalapin in wiissriger
Natronlauge gelist wird, so geht es in die Jalapinsiiure iiber, die
auch, nachdem sie durch stiirkere Siiuren in Freiheit gesetzt wurde,
in Wasser lislich, aber in Aether schwerlislich ist.

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

) Vergl. Hlasiwetz und Habermann in den Annal. d. Chem. und Pharm.
B. 175 p. 62 (1875), anch Ber. d. d. chem. Ges. B. 8 p. 684. Das eigentliche
Enzianbitter ist nicht identisch mit dem (Fentizsin., Es izt in Wasser leichtlizlich,
wird nicht durch neutr. Bleiacetat , wohl aber durch Mischungen von Bleiessig
und Ammoniak gefiilllt, durch Schwefelwasserstoff ans diesem Niederschlage
wieder in Freiheit gesetzt. Durch Benzin liisst es sich schwer, leicht durch
Chloroform ausschiitteln, dorch Fisenchlorid nicht fillen. In Aether ist ez
schwerlislich, in conc. Schwefelsiiure soll es sich mib rother Farbe lisen und
durch verd. Schwefelsiiure unter Abspaltung von Glycose zerlegt werden. (Vergl.
Kromayer a. a. 0.)

5 Ch. Ctrbl. Je. 1853 p. 449,

% Ch. Ctrbl. Jg. 1362 p. 766,

*) Annal. d. Chem. n. Pharm. Suppl.-B. 1 p. 257 (1861).

5 Annal. d. Chem. u. Pharm. B. 100 p. 180 (1856).

%) Comptes rend. T.52 p. 92 (1861) u. Journ, £, pr. Chem. B. 99 p. 433 (1867).

-10*



148 §§ 153 und 154, Harzglycoside, Santonin ete.

In den meisten Eigenschaften gleicht dem Jalapin das Tampi-
cin der Tampico-Jalapa, unterscheidet sich von demselben aber
durch die Zusammensetzung 1),

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

Gleiches gilt vom Turpethin?), das wiederum eine von.
den vorigen abweichende Zusammensetzung hat.

Alle diese Harzglycoside liosen sich in cone, Schwefelsiure
mit amaranthrother Farbe.

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

15—20 g Zittwersamen werden unter Zusatz von 15 bis
20 CC. zehnprocentiger Natronlauge und 200 CC. Wasser zwei
Stunden im Wasserbade extrahirt, filtrirt und mit destillirtem
Wasser nachgewaschen. Auszug und Waschwasser werden ver-
einigt und anf dem Wasserbade auf ca. 30—40 CC. concentrirt,
der Riickstand erkaltet, mit Salzsiiure neutralisirt, sogleich filtrirt,
das Filter mit 15—20 CC. Wasser successive nachgespiilt. Der
Niederschlag kann mit achtprocentiger Sodalésung ausgewaschen
werden, zeigen sich dann Santoninkrystalle auf dem Filter, so werden
sie spiiter mit der Hauptmenge des Santonins vereinigt und gewogen.
Das Filtrat vom Salzsiiureniederschlage ist nach weiterem Zusatz
von etwas Salzsiiure 3mal mit je 15—20 CC. Chloroform auszuchiitteln;
die mit Wasser gewaschenen Chloroformausziige werden bis zur
Trockne destillivt. Der hier bleibende Riickstand wird in miglichst
wenig Natronlauge gelost, wenn niéthig filtrirt und dann mit mog-
lichst wenig Wasser das Filter nachgewaschen. Die Lisung wird
mit Salzsiiure stark angesiiuert, kalt gestellt; nach 2 bis 3 Tagen
kann das ausgeschiedene Santonin auf dem Filter gesammelt, mit
10 bis 15 CC. achtprocentiger Sodalosung ausgewaschen und das
bei 110° getrocknete Santonin endlich gewogen werden. Auf je
10 CC. wiissriger Fliissigkeit, aus der das Santonin gefillt war
(nicht Waschwasser), kinnen 0,002 g, auf je 10 CC. beim Aus-
waschen benutzter Sodalisung 0,003 g der Summe des gefundenen
Santonins zugerechnet werden,

Auch durch Kochen mit Kalkmilech kann man das Santonin
in Lisung bringen (auf 15—20 g Flor. Cinae 200 CC. Kalkmilch
und 400 CC. Wasser). 6stiindige Digestion im Wasserbade, dann
halbstiindiges Aufkochen, Filtriren, nochmaliges Auskochen des

) Vergl. Spirgatis N. Repert. fiir Pharm, B. 19 p. 452 (1870). Kohler
und Zwicke im N. Jahrb. £ Pharm. B. 32 p. 1 (1869).

*) N. Repert. f. Pharm. B. 13 p. 97 (1564).

") Vergl. Arch. f. Pharm. 3 R. B.9 p. 306 (1878).
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Riickstandes mit 10 CC. Kalkmileh und 200 CC. Wasser geniigen
zur Extraction. Die filtrirten Ausziige und Waschwiisser sind auf
30 CC. zu verdunsten, mit Salzsiiure zu iibersiitticen, sogleich zu
filtriven (Behandeln des Niederschlages mit ":t}(l:llusunﬂ wie oben),
Das Filtrat muss 5—6 Tage in dem Keller stehen; das ansgeschie-
dene Santonin ist zu r:.:umm:‘hl, mit Sodaltsung auszuwaschen und
der Rest des im Filtrate bleibenden Santonins wie oben mit Chloro-
form auszuschiitteln.

Santonin ist in kaltem Wasser fast unlislich, lislich aber
in Aether, kochendem Alkohol und Alkallaugen. Es schmilzt bei
169°, wird am Lichte gelb, lost sich in alkoholischer Kalilange
voriibergehend carminroth, in conc. Schwefelsiure farblos. List
man Santonin hei 150° in cone. Schwefelsiure und mischt spiiter
einen Tropfen sehr verdiinnter Losung von Eisenchlorid hinzu, so
wird die Mischung roth und allmilig violett.

§ 1565. Von Substanzen, welche gleichfalls im Aetherauszuge
aufzusuchen sind, nenne ich noch das Pikrotoxin, welches auch
im Wasser (150 Th. kaltem und 25 Th. siedendem), desgl. in
Alkohol, Chloroform, Amylalkohol léslich ist und durch letztere
beiden Fliissigkeiten, sowie durch Aether, nicht aber durch Benzin
aus Wasserlosungen (§ HH) ausgeschiittelt werden kann 1), Es
krystallisirt aus Wasser und Alkohol leicht in 4seitigen Prismen,
reducirt alk. Kupferlésung, list sich in cone. Schwefelsiiure gelh,
Mischt man trockenes Pikrotoxin mit 6 Th. gepulverten Salpeters
und soviel cone. Schwefelsiiure, dass eine knetbare Masse entsteht
und mengt dann iiberschiissige Natronlauge von 1,3 hinzu, so firbt
sich ﬂlﬂae wmegelroth.,  Noch ]:H:"'-e."-e.ﬁl‘ fﬂ:’hnﬂft die Reaction, wenn man
mit Salpetersiiure allein benetzt, auf dem Wasserbade austrocknet,
den Riickstand mit sehr wenig Schwefelsiiure und dann mit Natron-
lauge zusammenbringt.

Digitalin. Dieser Bestandtheil der Fingerhutpflanze ist
nach Schmiedeberg ?) in Wasser und verd. Sodaltsung unlislich,
loslich aber in warmer verd. Essigsiiure. Es list sich ferner leicht
in Alkohol und Mischungen desselben mit Chloroform, schwerer
in reinem Chloroform und in Aether. Es ist farblos krystallinisch,
glycosidisch und zersetzt sich unter Einfluss verd. Salzsiiure in
Alkohollgsung  zu Glycose und Digitaliresin. In siedender
Salzsiiure liost es sich mit gelbgriiner Farbe, in Schwefelsiiure braun
und letztere Solution wird auf Zusatz von etwas Bromwasser
violettroth. (§ 55.)

Digitoxin, welches die vorige Substanz in der Fingerhut-
pllanze begleitet, krystallisit in perlmutterglinzenden Tafeln und

') Biehe auch Gaabe, ,Unters. iiber einige Derivate des Pikrotoxins®. Diss.
Dorpat 1872.
*) Arch. f, exper. Pathol. u. Pharmacol. B. 3 p. 16 (1874).



150 § 155. Digitalisbestandtheile, Vanillin ete,

Nadeln, es ist nicht ganz leichtlislich in Aether, unlislich in Wasser
und Benzin. VYon Chloroform und heissem Alkohol wird es leicht
aufgenommen, beim Kochen mit verd. Siiuren in Alkohollésung wird
es in amorphes, in Aether leichtlosliches T oxiresin umgewandelt,
ohne dass Glycose abgespalten wiirde. In der Salzsiinrereaction
stimmt es einigermassen mit dem Digitalin iiberein, nicht aber in
der Schwefelsiiure-Bromreaction. Digitalin, Digitoxin und Toxiresin
sind durch sehr energische physiologische Wirkungen ansgezeichnet,
die man auch beim Recognosciren dieser Korper verwerthen kann?).

Ich henutze diese Gelegenheit um noch auf drei andere Be-
standtheile des Digitalis purpurea aufmerksam zu machen, trotzdem
dieselben nicht in den Aetherauszug iibergehen. Es sind das

Digitalein, welches in der Wirkung noch mit den heiden
ebengenannten Substanzen iibereinstimmi, aber durch Leichtlislich-
keit in Wasser und kaltem abs. Alkohol von ihnen sich unterscheidet.
Es ist schwerlislich in Chloroform, wird durch viel Aether aus
Alkohollisung gefiillt, durch verdiinnte Siuren beim Kochen zu
Glycose und Digitaliresin zerlegt und durch Schwefelsiiure und
Brom wie Digitalin gefiirbt. Aus Wasserlisung wird es durch
Grerbsiiure und bas. Bleiacetat gefiillt (§ 55).

Digitonin ist, wie gesagt (§ 79), ein dem Saponin ver-
wandter Kirper, welcher amorph, in Wasser leichtlislich und in
dieser Lisung stark schiiumend ist. Durch Aether wird es aus
Weingeistlosung leichter wie Digitalein gefillt. Aus conce. Wasser-
lisung wird es durch Barytwasser, Gerbsiiure, bas. Bleiacetat wefillt,
beim Kochen mit verdiinnter Salzsiiure allmiilie granatroth gefiirbt
und zu Glycose, Digitoresin und Digitonein zerlegt, in
conc. Schwefelsiiure braunroth, durch Brom dann nicht rothviolett
gefirbt. :

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

Ueber Coriamyrtin vergl. Riban2).

Ueber Ericolin, welches unter Einfluss heisser verdiinnter
Schwefelsiiure zu Glycose und dem hiichst charakteristisch riechenden
Ericinol zerlegt wird, sieche Rochleder und Schwarz®). Vergl. auch
§8 55 und 167.

Vanillin (vergl. auch § 167), der aromatische Bestandtheil
der Vanille, ist zwar in kaltem Petroliither sehr schwerlislich,
kionnte aber doch wohl mitunter bei Gegenwart fetter oder iith.,
Ocle theilweise schon durch diesen in Libsung gebracht werden.

) Vergl. meine Frmittel. d. Gifte®, 2. Aufl, p. 272 f.

%) Bull. de la Soc. chim. de Paris T. 6 p. 87 (1864) und T. 7 p. 79 (186G5).

3) Amnal. der Chem. u. Pharm B. 84 p. 366 (1852) u. Ch. Ctrbl. Jg. 18563
p- 861. Vergl. auch meine Ermittel. d. Gafte 2. Aufl. p. 300 ff
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Fiir gewihnlich mag er allerdings sich erst im Aetherauszuge vor-
fmden. V. ist farblos krystallinisch, von angenehmem V amlle*rmuc]l
loslich in Chloroform, Benzin, in 183 Theilen Wasser (wn 189),
4.4 Th. Alkohol von 0,803 ulld in 6,24 Th. Aether. Bel 52°
schmilzt es, In Wasserlosung fiirbt es sich mit Eisenchlorid dunkel
blauviolett, von verd. Natronlauge wird es gelist. Als Aldehyd
der Methylprotocatechusiiure verbindet sich das Vanillin auch mit
sauren Sulfiten (§ 33) und auf diese Eigenthiimlichkeit hin haben
Thiemann und Haarmann folgende Methode der quanti-
tativen Bestimmung basirt!).

Man erschipft die Vanille (ca. 30 g) mit Aether, destillirt
den Aetherauszug bis auf ca. 150 CC., schiittelt diese mit 200 CC.
eines Gemisches aus Wasser und gesiittigter wiissriger Lisung von
saurem Natriumsulfit ca. 10—20 Minuten kriiftic durch und trennt
die wiissrige Fliissigkeit, in welche das 1&111111:] iibergeht, vom
Aether ab. Nachdem dieser nochmals mit 100 CC. einer gleich-
bereiteten wiissrigen Liosung des Sulfites geschiittelt worden, werden
die vereinigten wiissrigen Fliissigkeiten zur Entfernung von Ver-
unreinigungen nochmals mit reinem Aether geschiittelt und
nach Beseiticung des letzteren auf je 100 CC. verbrauchter cone.
Lisung des Sulfites nach und nach mit 150 CC. einer Mischung
von 3 Vol reiner Schwefelsiure und 5 Vol. Wasser versetzt.

Die freiwerdende schweflige Siiure wird in Sodalésung auf-
gefangen, der Rest derselben durch eingeleiteten Wasserdampf
deplacirt, wieder abgekiihlt. Endlich wird das wieder in Freiheit
gesetzte Vanillin durch Aether ausgeschiittelt (3—4 mal) und nach
Verdunstung des Aethers gewogen.

Ostruthiin. Gleiches wie von der Lislichkeit des Vanillins
in Petroliither kann auch vom Ostruthiin gesagt werden®), von
dem aber noch hinzugefiigt werden muss, dass es durch Petroliither
aus seinen Aeﬂlmlusungpu nicht gefillt wird. Es bildet blassgelb-
liche fein nadelférmige Krystalle, welche bei 91° ‘i(}h.’!’llﬁl?ﬂll in
kaltem Wasser nicht, in siedendem Wasser und Benzin schwer, in
Alkohol und in Aether leichtlislich sind. Die Alkohollésung
fluorescirt schwach in Blau, stirker nach Wasserzusatz. Wiissrigc
Lissungen der Alkalien nehmen das Ostruthiin unter starker Fluore-
scenz auf und Kohlensiure fiillt es ans solcher Lisung wieder un-
veriindert aus. Mit Metallsalzen giebt Ostruthiin keine charakte-
ristischen Reactionen. Bei Einwirkung von Alkali liefert Ostruthiin
keine Angelicasiiure oder verwandte Suh%tanﬁem

Povecedunin %) ist dem Ostruthiin verwandt, aber nicht

Y) Zeitschr. £ anal. Chem. B. 15 p. 350 (1375).

*) Vergl. Gorup-Besanez in den Anmal. d. Chem. n. Pharm. B. 183 p. 321
(1876).

*) Vergl., Hlasiwetz und Weidel in den Annal. d. Chem. u. Pharm. B. 174
p. 67 (1874) und Heut ib. B. 176 p. 320 (1875).
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identisch. Es liefert ebenfalls keine Baldrian- oder Angelicasiiure,
sondern bei Einwirkung von Siuren oder Basen zerfillt es zum
Oreoselon und Methylcomplexen ; es ist Bimethyloreoselon, ist farblos
krystallinisch, schmilzt bei 769 ist gleichfalls in kaltem Wasser
unloslich, leichtloslich in Alkohol und in Aether. Das aus dem
Peucedanin darstellbare

Oreoselon ist fast unloslich in kaltem Wasser, in der Kiilte
lislich in Aether, Alkohol und Benzol. Von Schwefelkohlenstoff,
Ammoniak und verdiimnten Laugen wird es erst in der Wirme
aufgenommen und letztere Solution reducirt Kupferoxydlésungen.
Eisenchlorid veriindert es in alkoholischer Liisung nicht, conc.
Schwefelsiure, nicht Alkalilauge, nimmt es zu blau fluorescirender
Solution auf. Unter Einfluss von schmelzendem Alkali liefert es
Essigsiiure und Resorcin (§ 42). Ob das

Athamanthin') wirklich Bivaleryloreoselon ist, wie friiher
behauptet wurde, bleibt weiter zu untersuchen. Es hildet farblose,
bei 79° schmelzende Krystallnadeln, ist unlislich in Wasser, lost sich
aber in verdiinntem Weingeist und in Aether,

Liaserpitin?), welches farblose bei 114° schmelzende Prismen
bildet, ist schwerloslich in Wasser und Alkalilangen, leichtléslich in
Alkohol, Aether, Chloroform, Benzol, Schwefelkohlenstoff. Von
conc. Schwefel- und rauchender Salpetersiiure wird es mit rother
Farbe gelost, durch Kochen mit alkoholischer Kalilosung soll es
in Angelicasiiure und Laserol zerlegt werden.

Cubebin, bildet ebenfalls farblose Krystalle, welche bei 120°
schmelzen, schwer in kaltem, leichter lislich in warmem Wasser,
lislich in 76 Th. kaltem und in 10 Th. siedendem Alkohol und
in 26 Th. Aether sind. Durch Benzin und Chloroform liisst es sich
aus wiissrigen Fliissigkeiten ausschiitteln.  Cone. Schwefelsiiure
wird durch Cubebin rothviolett gefiirbt. Von wiissrigen Alkali-
losungen wird Cubebin nicht aufgenommen®). (Vergl. § 55.)

Betulin ist gleichfalls in Aether und siedendem Alkohol
ziemlich leicht loslich, unlislich in Wasser und Petrolither, Von
cone. Schwefelsiiure wird es gelost, durch Wasser wieder gefillt.
Es bhildet weisse Krystallisationen, welche bei ca. 200° schmelzen
und von wiissrigen Alkalilangen nicht angegriffen werden?).

Anacardsiiure?®) bildet eine weisse Krystallmasse, welche
bei 26¢ schmilzt, sich in Alkohol und Aether leicht lGst und von
conc. Schwefelsiure mit blutrother Farbe aufgenommen wird.

1) Vergl. Schnedermann und Winkler ih. B. 51 p. 315 (1844) u. die eben
citirte Arbeit von Hlasiwetz und Weidel.

*) Vergl., Feldmann ,Ueber das Laserpitin® Diszert. Gottingen.

" Ueber Amnalyse der Cobeben wergl. Schmidt im Jahresher. f. Pharm.
Ja. 1870 p. 51. Ueber Cubebin siehe Weidel ib. Jo. 1877 p. GB.

Y Vergl. Hausmann ,Beitr. z. Kenntn. d. Betulins®. Gittingen 1878,

®) Siehe Stiideler in den Annal. d. Chem. n. Pharm. B. 63 p. 137 (1347).
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Das Cardol, welches in den Anacardien die ebenerwihnte
Siure begleitet, bildet ein farbloses Oel, welches gleichfalls von
Weingeist und Aether, nicht aber von Wasser aufgenommen wird
und stark blasenziehend wirkt (Anacardsiiure nicht). Durch Chloro-
form liisst es sich, wenn es in Wasser suspendirt ist, ansschiitteln.
Kurze Einwirkung von verd. Kalilauge ertriigt das Cardol, chne
seine Wirkung auf die Haut einzubiissen; bei lingerer Einwirkung
cone. Kalilage verliert es dieselbe. Die ziihe Masse, welche bei
Einwirkung von Kalilauge entsteht, wird an der Luft roth, sie
giebt mit Bleiessig einen gleichfalls an der Luft roth werdenden
Niederschlag.

§ 156. Von sonstigen in Aether loslichen Bitterstoffen
mogen hier das Absinthiin ), welches sich in conc. Schwefelsiiure
mit brauner Farbe list, die spiiter in Violett iibergeht, genaunt
werden. Siehe auch § 55. Desgl. erwiihne ich das Adansonin 2),
Alchornin?®), die Antheminsdure4), das Antirin?),
Aristolochiagelb®), Arnicin®), Asclepiadin?), die
Beberusiure?), das Cailcedrin?®), Caryophyllin!?)
(wird durch cone. Schwefelsiure blutroth gefirbt. Vergl. auch
§ 55), Cascarillin??) (ebenso), Chimaphilint3), Chiratin
und die Opheliasiiuret), das Cicutin'®), Columbin '),
Cotoin!7) krystallisirt in quadratischen Prismen, ist schwer in
kaltem Wasser, leicht in Alkohol, Aether, Chloroform loslich, es
schmilzt bei 130° in Alkohollosung wird es durch Eisenchlorid

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

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

) Vergl. Frenzel im Avch. f. Pharm. B. 28 p. 173 (1829) und Biltz ibid.
B. 12 p. 46 (1826).

4 Vergl. Jahresb. f. Pharm. Jg. 1867 p. 51 u. Jg. 1871 p. 46.

*) Vergl. Waltz im Jahrb. f. prakt. Pharm. B. 27 p. 74 u. p. 129.

%) Vergl. Frickinger im Repert. f. Pharm. 3 K. B. 7 p. 12.

‘) Vergl. Waltz im N. Jahrbh. f. Pharm. B. 13 p. 175, B, 14 p. 79 u. B. 15
p- 329 (1860—1861).

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

") Vergl. Maclagan ibid. B. 48 p. 106 (1843) u, B. 55 p. 105 (1845).

1 Vergl. Caventou Neues Jahrb. £ Pharm. B. 16 p. 355 (1861).

") Vergl. Bonastre im Jahrh. f. Pharm. B. 11 p. 108 u. Jahn in den Annal.
d. Chem. u. Pharm. B. 19 p. 333 (1837).

1%) Vergl. Trommsdorf in dem N. Journ. f Pharm. B. 26. 2 p. 142 u. Duval
im N. Jahrb. £ Pharm B. 8 p. 95 (1857).

) Vergl. Fairbank in der Viertjschr. f prakt. Pharm. B. 9 p. 532 (1860).

) Vergl. Pharm. Journ. and Trans. 8 Ser. Vol. 2 p. 251 (1870) u. Hohn
im Arch. f Pharm. B. 189 p. 229 (1869).

1) Vergl. Wikszemski. Ein Beitr. z. Kenntniss der gift. Wirkung d.
Wasserschierling. Dissert. Dorpat 1875 u. Jahresh. f. Pharm. B. 10 p. 493

1) Vergl. Boedecker in den Annal. d. Chem. u. Pharm. B. 69 p. 47 (1849).

%) Vergl. Jobst u. Hesse im N. Repert. £ Pharm. B. 25 p. 23 (1876), Ber.
d. d. chem. Ges. Jg. 10 p. 149 (1877) u. Annal. d. Chem, u. Pharm. B. 199
p. 17 (1879).
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dunkelbraun, durch Salpetersiiure beim Erwiirmen blutroth, das
Paracotoin nur braun. DLetzteres schmilzt bei 152° (uncorr).
Mit den genannten Kirpern wird auch das Leucotin, Oxyleucotoin
und Hydrocotoin beschrieben.

Elaterin?) ist iibrigens schwerlislich in Aether, firbt sich
in conc. Schwefelsiiure gelb, allmiilig roth mit 1—2 Tmpfen Carbol-
siinre, dann mit ebensoviel cone. Schwefelsiure gemengt, schin
carminroth. (Siehe auch § 55.)

Ich nenne weiter das Erythrocentaurin?), Eupa-
torin?), Guacint), Hopfenbitter?®) (Isleib erhiilt Hopfen-
bitter durch Extraction mit kaltem Wasser, Absorption durch Kohle,
Aufnahme desselben in Alkohol von 909, Destilliren und Aus-
schiitteln aus der zuriickbleibenden, vom Harz getrennten Fliissig-
keit mit Aether. Es wird durch Isleib bestiitigt, dass Hopfenbitter
kein Glycosid sei, dass es aber beim Kochen mit verd. Siiuren unter
Aufnahme eines Wassermolecules in das schwerlisliche Lupuliretin
umgewandelt wird. Ein Theil des ,Hopfenharzes® liisst sich auch
durch Petroliither aus wiissriger Fliissigkeit ausschiitteln und dies
ist von Griessmayer fiir die Untersuchung des Bieres verwerthet
worden. Vergl. § 55.) Ferner ist zu beachten das Huriné),
die Jervassiure?), das Juniperin?®), Liriodendrin?),
Lycopin'), Marrubin?), Mangostin2®), Masopin ),
Meconin ') [dasselbe wird auch von heissem Wasser gelost und
kann auns solcher (mit Schwefelsiiure angesiiuerter) Losung durch
Benzin, Chloroform, Amylalkohol ausgeschiittelt werden. Nach
Benzinausschiittelung, durch welche es ziemlich rein erhalten wird,

- — e s e

1) Vergl. Zwenger ib. B. 43 p. 359 (1842), Walz N. Jahrb, f Pharn.
Ei. ]1} p. 21 u. p. 178 (1859), Kohler im N. Repert. f. Pharm. B. 18 p. 577
1369).

) Vergl. Mehu im Jahresber. f. Pharm. Jg. 1866 p. 70, Jg. 1870 p. 92 u.
Je. 1871 p. 56.

%) Vergl. Righini, Journ. f Pharm. B. 14 p. 623.

#) Vergl. M. Pettenkofer im Repert. f. I’hmm B. 86 p. 311 u. Fauré im
Jahrb. f Pharm. B. 22 p. 291.

% Vergl. Lermer in der Vierteljschr. f. prakt. Pharm. B. 12 p. 504 (1863),
Bissell im Amer. Journ. of Pharm. Vol. 49 p. 582 (1577), Griessmayer in den
Ber. d. d. chem. Ges. Jg. 11 p. 292 (1878), Isleib im Arch. f. Pharm. 3 R.
B. 16 p. 345 (1880) u. Cech in der Zeitschr, f. anal. Chem. B. 20 p. 180 (1881).

% Vergl. Boussingault und Rivero in den Annal. de Chim. et Phys. T. 28
1. 430.

; ) Vergl. Weppen im Jahresb. f. Pharm. Jg. 1872 p. 31.

*) Vergl. Steer in den Wiener Akad. Anz. B. 21 p. 383,

) Vergl. Emmet im Repert. f. Pharm. B, 75 p. 88.

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

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

1) Vergl. W. Schmid in den Annal. d. Chem. u. Pharm. B. 93 p. 83 (1854).

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

') Vergl. Anderson in den Amnal. d. Chem. u. Pharm. B, 86 p. 190 (1853)
u B. 98 p. 44 (1856). Siehe auch meine Ermittel. d. Gifte® 2. Aufl. p. 288
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kann man es mit conc. Schwefelsiiure constatiren. HEs muss durch
diese farblos, dann griinlich, nach 24 Stunden riéthlich werdend, gelist
und beim Erwirmen wieder smaragdgriin, dann blau, violett und
endlich wieder roth werden]. Die gleichfalls im Opium vorkommende
Meconsiure ist in Wasser und Aether schwer, in Alkohol
leichter lislich. Sie wird beim Kochen mit Wasser und verdiinnten
Siuren  zersetzt, durch Eisenchlorid blutroth gefiirht und diese
Fiirbung darf anf Zusatz von Salzsiiure oder Goldchlorid nicht
schwinden. Durch Amylalkohol kann sie aus Wasserlisung aus-
geschiittelt werden, Ihr Magnesiumsalz ist in Wasser schwerlislich,
in Caleiumsalz lislich. Die im Chelidonium majus aufgefundene
Chelidonsiiunre ist nicht nur in kaltem Wasser, sondern auch in
Alkohol schwerlislich?). Zu erwiihnen sind ferner Methysticin
und Kawain?), Ersteres ist schwerloslich in kaltem Aether, list
sich in cone. reiner Schwefelsiiure schin rothviolett, in kiiuflicher blut-
roth. Narthecin®. Nucin?) (wird durch alkalisch reagirende
Substanzen schon purpurroth gefiirbt), Plumbagin®) (wird eben-
falls durch geringe Mengen von Alkali kirschroth gefiirbt). Poly-
consiure®, Quassin’) ist in Wasser loslich, lisst sich durch
Benzin und Chloroform ausschiitteln (Siehe auch § 55.). Rott-
lerin®, 8Sicopirin®, Tanacetin?®), Tanghinin"),
Taraxacin??), Xylostein!?), Xanthosclerotin oder
Scleroxanthin14),

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

") Siehe Lerch im Chem. Ctrbl. Jg. 1846 p. 440,

“) Vergl. Nilting & Kopp im Monit. scientif. (3 Ser.) T. 4 p. 920 (1874).

*) Vergl. Walz im N. Jahrb. f. Pharm. B. 14 p. 345 (1861).

¥) Vergl. Vogel u. Reinschaver im N. Repert. . Pharm. B. 5. p. 106 (1856)
u. B. 7 p. 1 (1858).

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

% Vergl. Rademacker,

) Vergl. Wiggers in den Annal. d. Chem. u. Pharm B. 21 p. 40 (1857) n.
Goldschmidt u. Weidel, Ber, d. Wien. Akad. B. 74 p. 889 (1877). Siehe auch
meine Hrmittel. d. Gifte* 2, Aufl. p. 300 ff. u. Jahresb. f. Pharm. Jg. 1878
» 619,

; ¥ Vergl. Anderson im Chem. Ctrbl. Jg. 1855 p. 372, desgl. Groves im
Jahresb. f. Pharm. Jg. 1873 p. 161.

" Vergl. Peckolt in der Zeitschr. d. dsterr. Apoth.-Ver. Jg. 1876 p. 289,

M Vergl. Leroy im Journ. de Chim. med. T. 21 p. 357.

11} Vergl. Henry im Journ. de Pharm. T. 10 p. 52.

) Vergl. Kromayer .Die Bitterstoffe* p. 97 u. Polex im Arch. f. Pharm.
B. 19 p. 50 (1340).

13) Vergl. Hibschmann in der Pharm. Vieteljschr. B. 5 p. 197, u. Enz ib.
p. 196 (1856).

) Vergl. Dragendorff und Podwijssotzki a. a. O.
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Roccellasiure, welche in Wasser unldslich ist, aber lis-
liche Alkalisalze bildet?).

Einige sind ferner ausgezeichnet durch die Fiihigkeit mit
Alkalien, Eisenchlorid, Chlorkalk schin gefiirbte Zersetzungsproducte
zu liefern, welche fiir Beziehungen zum Orecin und verwandten
Kiorpern sprechen. Einige endlich haben den chemischen Charakter
von Estern und lassen =ich unter Einfluss von Alkalien -ete.
zerlegen zu stirkeren Siuren und Alkoholen. Zu ersteren ge-
hiren die

Lecanorsiure (Diorsellinsiiure), welche sich mit Chlorkalk
(Ueberschuss zu vermeiden) tief roth fiirbt und welche sich bei
153° zu Orcin und Kohlensiiure zerlegt?),

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

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

Parellsiure wird an der Luft nur langsam durch Ammoniak
getirbt?),

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

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

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

Everninsiiure (Oxyusnetinsiure ?) firbt sich gleichfalls mit
Chlorkalk gelb, mit Ammoniak an der Luft nicht.

Usninsiure verhiilt sich ebenso, wird aber in Kalilosung
an der Luft roth und giebt bei der tr ockenen Destillation Betaor cin?),

) Vergl. Schunck in den Annal. d. Chem. n. Pharm. B. 61 p. 66 u. p. 75,
sowie Hesse ib. B. 117 p. 332 (1861).

%) Schunck ib. B. 41 p. 157 (1842), B. 54 p. 261 (1845), B. 61 p. 72 (1847),
Stenhouse ib. B. 68 p. 57 (1848) u. B. 125 p. 353 (1863) u. Hesse B. 139 p. 22
(1866).

N Vergl. ibad.

1) Vergl. Stenhouse ib, B. 70 p. 218 (1849).

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

% Vergl. Hesse ib. B. 119 p. 365 (1861).

“) Vergl. Weigelt im Journ. f. prakt. Chem. B. 106 p. 28 (1869).

%) Btenhouse ib. Ti 68 p. 86 (1848) u. I‘I(_‘EHU ib. B. 47 p. 297 (1861).

" Vergl. Knop in den Annal. d. Chem. Pharm. B. 45 p. 103 (1843,
Rochleder u. Held ib, B. 48 p. 9 (1843), "-utmlmum ib. B. 68 p. 97 u. p. 114,
Knop u. Schnedermann im Journ. f. prakt. Chem. B. 37 p. 363 (1843), Hesse in
den Annal. d. Chem. u. Pharm. B. 117 p. 343 (1861).
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Carbusninsiure?) (ist in Aether schwerlislich), giebt keine
Farbenreactionen.

Vulpinsiure (Chrysopikrin) ist leichter in Schwefelkohlen-
stoff und Chloroform Ioslich als in Aether, gelb krystallinisch und
giebt gelbe Alkalisalze. Kochen mit [Lu»tmtsa{:l zersetzt zu
ﬂ]plmtulu}lstmle, Oxalsiure und Methy Lluxﬂllﬂl} Man darf sie
demnach schon zu den esterartigen Verbindungen, von denen oben
die Rede war, rechnen. {IIEI{.ILEE gilt dann von der (in Aether
schwerloslichen) Erythrinsiure, die man als diorsellinsauren
Erythrit auffasst, dem Pikroerythrin—= orsellinsauren Erythrit?),
der Betaerythrinsiure?) = orsellinsaurem Betapikroerythrin.

Ueber Pikrolichenin vergl. Alms, Stenhouse und Groves®), iiber
Variolinin Robiquet®), iiber Cetrar- und Lichenostearin-
sdure Schnedermann u. Knop?), iiber Stictinsiiure dieselben®),
iiber Lobarsiure Knop?), iiber Atranorsiure (Hydro-
carbousninsiiure?) siehe Paterno, desgl. iiber Zeorin und Sor-
didin %), iiber Calycin Hesse'?).

§ 168. Das Orecin und Betaorcin, welch ich soeben
mehrmals als Zersetzungsproducte von Flechtenbestandtheilen genannt
habe und welche auch mitunter in Pflanzen fertig gebildet vor-
kommen, lassen sich in farblosen, in Wasser, Alk{}hol und Aether
loslichen Krystallnadeln gewinnen. Sie firben sich an Licht und
Luft rithlich, mit Alkalien, mit Chlorkalk und mit Eisenchlorid
violett, Orcin mit Ammoniak an der Luft blau, Betaorcin langsam
roth, Orein schmilzt bei 58% Betaorcin noch nicht bei 1099

Zur quantitativen Bestimmung des Orcins in
Firbeflechten benutzt Reymann'?), eine Titrirung mit Bromwasser,
welches anfangs Monobromorcin und spiiter Tribromorcin liefert.
Er versetzt die in einem Stipselglase befindlichen Orecinlisungen
mit soviel titrirten Bromwassers, bis der entstandene Niederschlag
gelbliche Fiirbung angenommen hat und ein Bromiiberschuss durch

!) Sieche Hesse ib. B. 137 p. 241 (1866) u. Ber. d. d. chem. Ges. B. 10
p. 1324 (1877).

) Stein Ch. Ctrbl. Jg. 1864 p. 556 u. Je. 1865 p. 432. Siehe auch Spiegel
in den Ber. d. d. chem. Ges. B. 13 p. 1629 (1880).

¥ Vergl. Heeren in Schweiz. Journ. B. 59 p. 313, ferner Schunck, Stenhouse,
Strecker, Hesse an schon frither citirten Stellen.

*) Siehe Menschutkin im Bullet. de la Soe. chim. (2 Ser.) T. 2 p. 424 (1864)
und Lamparter in den Annal. d. Chem. u. Pharm. B. 134 p. 243 (1865).

%) Annal. d. Chem. u. Pharm. B. 1 p. 61 (1832) u. ibid. B. 185 p. 14 (1877).

*) Amnal. de Chim. et de Phys. T. 42 p. 236.

") Annal. der Chem. u. Pharm. B. 55 p. 144 u. p. 159 (1545).

%) Jahresh. f. Pharm. Jg. 1845 p. 76.

?) Ch. Ctrbl. Jg. 1872 p. 173.

19) Ber. d. d. chem. Ges. B. 10 p. 1100 u. p. 1382 (1877).

1) ih, B, 13 p. 1816 (1880).

1) Ber. d. d. chem. Ges. B, 8 p, 790 (1875).
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den Geruch erkennbar ist. Dieser Ueberschuss wird dann nach
Zusatz von Jodkalinmlosung mittelst Natriumhyposulfit ermittelt
und die Orcinmenge nach den Gleichungen
C"H#* 024 Br?=HBr - C"H? Br O?
und
C"H?Br -+ CTHS Br* O®
herechnet. :

(Ferbsiuren.

§ 159. Der Fehler, welcher bei der Ermittelung der Gerb-
siuren meistens begangen wurde, war der, dass man sich nicht
genug die chemische Verschiedenheit der mit dem Namen
(Gerbsiiuren bezeichneten Substanzen vergegenwiirtigte. Man be-
gniigte sich meistens damit, den Wirkungswerth eines Reagens gegen
(xallusgerbsiiure, die wir am leichtesten uns verschaffen kionnen,
festzustellen und mit dem so gewonnenen Resultate die Bestimmungen
anderer Gerbsiuren zu berechnen. Letzteres wiirde unter der
Voraussetzung statthaft sein, dass alle Gerbstoffe anniihernd gleiche
Aequivalentgewichte und anniihernd gleichen chemischen Wirkungs-
werth besitzen. Die Unzulissigkeit dieser Priimisse ist in § 52
schon zur Geniige dargethan worden. Hier miége nur noch daran
erinnert werden, dass es Gerbstoffe giebt, welche nicht einmal in
Bezug auf ihwre Constitution eine Vergleichung zulassen. Von
manchen Gerbsiiuren diirfen wir diesen Augenblick noch annehmen,
dass sie Hl}’uﬂsiﬂﬂ sind, welche unter Einfluss von verdiinnten
Siiuren zu '[J'l}'["{‘.ISE und einem anderen qlmltunrﬂ;pmciuct zerlegt
werden. Bei einer Anzahl von Gerbstoffen miissen wir aber schon
heute den glycosidischen Charakter liugnen,

§ 160. Es wird demnach bei der Charakteristik einer neu
aufgefundenen Gerbsiiure von Werth sein mitzutheilen, ob man sie
als Glycosid erkannt habe, oder nicht (§ 61). Die betreffende
Untersuchung wird man hier derart ausfiihren, dass man gewogene
Mengen der Siure in zugeschmolzenen Glasrihren mit 1—2 pro-
centiger wiissriger Salzsiiure einige Stunden bei 100° erwiirmt, nach
dem Oeffnen der Rihre ?-llI]iiC]lHt- abwartet, ob sich ein in kaltem
Wasser schwerltsliches Zersetzungsproduct abscheidet. Ist dem so,
50 kann man dieses abfiltriven, wird aber gut thun, sich durch Aus-
schiitteln des Filtrates mit Aether, Essigiither oder Chloroform zu
iiberzeugen, ob nicht noch n Lusung gebliebene Antheile des oder
der neben Glycose entstandenen Zersetzungsproducte auf diesem
Wege zu entfernen sind. Erst nachdem dieses so weit als miglich
erreicht worden, untersucht man die durch Erwiirmen von Aether-
oder Chloroformresten befreite wiissrige Fliissigkeit auf Glycose
(5§ 61, 83 fi. und 200 ff.)

Die Zersetzungsproducte, welche unter solchen Umstiinden event.
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neben Glycose erhalten werden, sind mitunter krystallinisch,
z. B. die Gallussiiure aus den Gerbstoffen der Gallipfel, Sumach,
Myrobalanen, Dividivi (conf. § 151) und die (gelbe) Ellagsiiure der
Granat- und der Flla,gvugmhmure der Bablahfriichte. Meistens er-
hiilt man aber als Spaltungsproducte aus Gerbsiiuren amorphe, in
reinem und siurchaltigem Wasser, anch in reinem Aether schwer-
losliche in "I'lIIllIUnI}'LI{ll tigem "W*Lsser und Wremgmst leichtlisliche,
meist auch dunkelgefiirbte Substanzen, welche in allen wesentlichen
Eigenthiimlichkeiten mit den in §§ 48 und 108 erwiihnten Phloba-
phenen iibereinstimmen. Sie sind z Th. schwerloslich genug, um
bei der quantitativen Bestimmung der (zerbstoffe Beriicksichtigung
finden zu kénnen. Namentlich wenn man die nach Emwnhung der
Salzsiiure resultirende Fliissigkeit austrocknet und dann wieder mit
Wasser behandelt, bleiben sie oft fast unlioslich zuriick.

Solche phlobaphenartigen Zersetzungsproducte liefern uns z. B.
die Eichen-, Weiden-, Ulmen-, Tannen-, Birken-, Acacienrinden-
gerbstoffe, desgl. Rheum-, Filex-, Liedum-, Weingerbsiiure und viele
andere.

Die Phlobaphene nihern sich in ihrem chemischen Charakter
schon sehr manchen Harzen, mit denen sie die Schwerlislichkeit
in reinem Wasser und die Liéslichkeit in Alkohol theilen. Durch
ihre Lioslichkeit in ammoniakhaltigem Wasser unterscheiden sie sich
meistens von den Harzen, theilen aber wieder mit denselben die
Zersetzungsproducte bei Einwirkung von schmelzendem Alkali
(conf. § 42). Auch zu dem Lignin und Suberin scheinen diese
Phlobaphene Beziehungen zu haben.

Die in § 48 erwiihnten Phlobaphene kinnen, wie gesagt, schon
unter unsern Hiinden aus Gerbsiiuren entstanden sein, wiihrend die
in § 108 bezeichneten wohl bereits im Untersuchungsobjecte prii-
formirt waren, als unsere Analyse begonnen wurde. Kleine Antheile
der ersteren kinnen iibrigens gleichfalls direct aus dem Object
extrahirt sein, da sie trotz ihrer Unléshichkeit in reinem Wasser
durch Solutionen von Gerbsiiure, Zucker und andere Substanzen
aufgenommen werden. Letzteres erfolgt in der Regel um so leichter
je concentrirter solche Solutionen sind.

§ 161. DMitunter kann die Bestimmung des glyco-
sidischen Charakters einer Gerbsiiure recht schwierig werden,
einerseits weil es nicht immer ganz leicht ist, von der Gerbsiure
die sie begleitende Glycose zu trenmen, andererseits weil manche
Gerbstoffe eine grosse Neigung zur Zersetzung haben und weil
dabei unter Umstiinden zuniichst Producte entstehen, welche noch
durch iihnliche Wirkung auf Haut, Leim etc. ausgezeichnet sind,
wie die Gerbstoffe selbst. Schon bei der Gallusgerbsiiure nimmt man
derartiges wahr; namentlich wenn sie liingere Zeit in wiissriger
Lisung erwiirmt wird, erfihrt sie offenbar eine Dissociation zu
einer Polygallussiiure und Zucker. Auch bei einigen Gerbsiiuren
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aus Rinden etc. scheint eine partielle Abspaltung von Glycose
miglich zu sein, ohne dass dadurch die Wirkung auf Leim ete.
gleich ganz verloren wiirde. Sie wird hier aber selbst beim Stehen
i wiissriger Lisung bel Zimmertemperatur bald verringert. Aus
den angegebenen Griinden hat man sich nicht zu wundern, wenn
man gerade in den Angaben iiber Glycosidnatur einer Gerbsiiure
oft verschiedene Ansichten verbreitet findet und wenn man nament-
lich bei Ermittelung der aus gewissen Gerbsiiuren abspaltbaren
Glycosequantitiiten oft zu sehr verschiedenen Resultaten gelangte,

§ 162. Die Leichtzersetzbarkeit der Gerbstoffe macht nun
aber anch die Reindarstellung derselben, wie wir sie zum
Zweck genauerer Untersuchung ausfithren michten, sehr schwierig
und wir kiénnen wohl dreist behaupten, dass die Mehrzahl der
bisher beschriebenen hierher gehirigen Substanzen noch nicht vollig
rein den Autoren vorgelegen habe.

Ausser den bereits in §§ 49—51 und 60 gegebenen Rath-
schliigen fiir die Reindarstellung der Gerbstoffe will ich hier noch
folzende anfiihren :

1) Wird es sehr empfehlenswerth sein, dass man die Gerbstoffe,
falls sie aus alkoholischen Ausziigen von Pflanzen abgeschieden
werden sollen, nach Abdunsten dieser sogleich mit grisseren
Mengen von Wasser aufnimmt. Hiufig kommen sie in solchen
Ausziigen in Gemeinschaft mit harzartigen und phlobaphenartigen
Substanzen vor. Die Erfahrung lehrt aber, dass concentrirtere
wiissrige Ausziige von Gerbsiuren, letztere, auch wenn sie sonst in
Wasser unlslich sind, aufnehmen (§ 160).

2) Ist es rathsam bei der Fillung des wiissrigen Filtrates mit
Bleiacetat dieses successive zuzusetzen und die ersten (meistens
intensiver gefiirbten) Antheile ebenso wie die letzten Theile des
Niederschlages nicht zur Darstellung des Gerbstoffes zu verwerthen,
weil sie in der Regel ziemlich viele fremde Materien enthalten.

3) -Rathe ich, das Auswaschen des Bleiniederschlages, ebenso
wie die Zersetzung mit Schwefelwasserstoft so schnell als mog-
lich auszufiihren, weil im Bleitannate leicht Secundiirzersetzungen
vor sich gehen,

4) ’v.Iqu man, wo es irgend miglich ist, das Verdunsten der
nach dem Abfiltriven des Schwefelbleies resultirenden Fliissigkeit
bei Luftverdiinnung vornehmen und auch dieses nur his zur be-
ginnenden Syrupdicke durchfiihren. Den Rest des Wassers be-
seitice man durch Aufbewahren iiber cone. Schwefelsiiure und Kalk
bei Zimmertemperatur, eventuell unter Anwendung des Vacuums,

Ziweckmiissig wird es in vielen Fillen auch sein, vor dem in 4)
erwiilhnten Eindampfen die Fliissigkeit mit Aether oder Essigiither
anszuschiitteln. Wiire z. B. Gallussiiure vorhanden, so liesse sich
diese so zuvor entfernen.

Eine Reinigung mancher Gerbstoffe liisst sich auch dadurch
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erreichen, dass man sie in Wasser lost, die Solution weiter mit
Chlornatrium versetzt und dann den Gerbstoff mit Hiilfe von Essig-
iither oder iihnlichen Lijsungsmitteln ausschiittelt., In dieser Weise
hat z. B. Loewe die Sumachgerbsiinre!) und einige andere und
Raabe die Ratanhiagerbsiure?) isolirt. Zu bemerken ist hierbei
{ibrigens, dass Gallussiiure schon vor Zusatz des Kochsalzes durch
BEssigiither ausgeschiittelt werden muss, dass einzelne Gerbsiiuren
schon theilweise gefiillt werden, wenn man ithre Wasserlosungen mit
Chlornatrium siittigt. Dass einige Gerbstoffe auch durch Schwefel-
siure und andere Mineralsiuren aus ihren wiissrigen Solutionen
niedergeschlagen werden, ist bekannt, ebenso aber auch wohl, dass
man auf diesem Wege selten die Gerbsiuren in fiir unsere Zwecke
geniigender Reinheit erhiilt.

163. Mitunter ist in der Literatur von Gerbstoffen die
Rede gewesen, welche, nachdem sie abgeschieden
worden, in kaltem Wasser nicht mehr loslich waren. Letzteres
war z. B. der Fall beim FKrlengerbstofi®), Hopfengerbstofft) und
einigen Anderen. Moglich, dass auch hier in einzelnen Fiillen
withrend der Bemhmtung schon eine partielle Zersetzung erfolgt
ist (83 48 und 161). Jedenfalls wird man Ursache haben, da wo
in kaltem Wasser schwerlosliche Gerbstoffe zu erwarten sind, die
Zersetzung  des Bleimederschlages durch Schwefelwasserstoff bei
Ge#mm‘art von Weingeist vorzunehmen.

Ausserdem schliessen sich an die Gerbstoffe eine Anzahl von
Verbindungen an, welche in einzelnen Eigenthiimlichkeiten, z. B.
der F z—nllhm'kmt durch Bleiacetat, dem einen oder anderen fl{:rsp]hen
nahe stehen, in kaltem Wasser aber schwerléslich sind. Zu solchen
Suhst:mzen rechne ich z. B. das Paeoniofluorescin®),

$ 164. In manchen Fillen kommen in ein und derselben
Pfhn.re zweli oder mehr verschiedene Gerbstoffe vor,
so findet sich z. B. in der Eichen- und Weidenrinde neben dem
eigentlichen Rindengerbstoft®) eine kleme Menge von Gallusgerbsiiure,
so in Myrobalanen unﬂ Dividivifriichten 11eben (zallusger In.mrﬁ der
Ellageuﬂmbbtnff 7). Ist derartiges zu vermuthen, so muss man sich
1}emul1en auf dem Wege der fractionirten Fiilluongen iiber diese
Verhiiltnisse Auskunft zu erhalten, oder man muss, falls dies nicht
gelingen will, versuchen, aus den Z ersetzungsproducten, welche der

_ — e

: 1y Zeitschr. f. anal. Chem. B. 12. p. 128 (1873) und B. 14 p. 35 u. 44
1875).

¥) Pharm. Zeitschr. f. Russl. Jg. 1880 p. 577.

* Vergl. Reichardt im Ch. Centrbl. N. F. Jg. 1 p. 12.

#) Siehe Etti im Polyt. Journ. B. 288 p. 354 118 8), desgl. Bissell im Americ.
Journ. of Pharm. Ser. 4 V. 49 p. 582 (1877).

5 &8 44 und 147.

%) Vergl. Johanson a. a. O.

jl"'rurhl Loewe in der Zeitschr. f. anal. Chem. B. 14 p. 35 u. 44 (1875).

Dragendorflf, Pllanzenanalyse. 11
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(erbstoff beim Erwiirmen mit Siuren liefert, seinen Zweck zn
erreichen. Bei der Untersuchung der Eichen- und Weidenrinde
fiihrte der letztere Weg zum Ziele. Eichenroth lisst sich nieht
durch Aether ausschiitteln, Gallussiure wohl.

§ 165. In Folgendem will ich noch einige Notizen iiber
einige wichtigere Gerbstoffe geben und zwar will ich mit
solchen beginnen, deren glycosidischer Charakter nach den bis-
herigen Erfalmmgen geleugnet werden muss und die bei trockener
Destillation (§ 43) hauptsichlich Brenzeatechin bilden. Zu ihnen
gehirt die

Catechugerbsiure, welche wahrscheinlich durch Wasser-
austritt aus dem Catechin (Catcchus,une) hervorgeht V).  'Will man
sie. z. B. bei Werthbestimmung des Catechuextractes quantitativ
ermitteln, so kann dazu mit gutem Erfolg Leimlosung (1 Th. Gela-
tine in 100 Th. kalt gesiittigter Salmiaklosung) in der in § 52 XTI
angezeigten Weise benutzt werden, vorausgesetzt, dass man auch zu
der Gerbstofflosung Chlorammonium setzt®). Lehmann hat gezeigt,
dass innerhalb gewisser Grenzen die Verdinnung der Fliissigkeit
keinen bedeutenden Einfluss auf das Gelingen des Versuches aus-
iibt, dass es gut ist, die Abscheidung des Niederschlages wiihrend
der Titrirung durch Zusatz von Glaspulver und starkes Umriihren
7z beschleunigen und dass sich das Ende des Versuches finden
liisst, wenn man auf schwarzer Unterlage einen Tiipfelversuch mit
einem durch ein Filterrohr abgesogenen Tropfen der durch Ab-
stehen geklirten Mischung und etwas Leimlosung macht. Zu der
ANl t1t111‘v1111{,11 {:rl.,lhsaumlmuug., setzt man ein gl(*lles Volum ge-
siittigter wiissriger Chlorammoniumlisung. Fiir jeden CC. der ver-
brauchten melusun,: kann 00,0139 ¢ Catechugerbsiure berechnet
werden, Andere Bestandtheile des Catechus werden durch Leim
nicht niedergeschlagen.

Bei der Werthbestimmung des Catechus ist iibrigens auch die
Catechusiure (§ 151), aus welcher bekanntlich leicht die Geerb-
siiure hervorgeht, zu beriicksichtizen. Da sie durch Lieim nicht ge-
fillt wird, so lag es nahe, eine summarische Bestimmung von beiden
Substanzen mittelst Chamiilleon zu versuchen (vergl. § 52 VII),
von dem Resultat letzterer die durch Leim ermittelte Gerbsiure-
menge abzuziehen und den Rest als Catechin in Rechnung zu
bringen.

Die von Lehmann ausgefiihrten Controleversuche ergaben aber,
dass auf diesem Wege dm Menge des Catechins Ptuas zu hoch
gefunden wurde, weil noch mn:h,u, auf Chamileon wirkende

1) Vergl. Etti in den Annal. der Chem. uw. Pharm. B. 186 p. 827 (1878).
llﬂhg! auch Ztschr. £ anal. Chem. B. 12 p. 285 (1873) und B. 13 p. 113 (1874)
. Journ. f. pr. Lhum B. 105 p. 32
) a. a. 0. p. 41 u, Pharm. Zeitzehr. f. Russl. Jg. 1881 No. 18.
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Substanzen im Catechuauszuge vorhanden sind. Besser war es,
wie gesagt, das Catechin durch Aether nach § 151 auszuschiitteln
und dann erst die Titrirung des letzteren mit Chamileon auszufiih-
ren, bei der fiir je 16 Th. wirksamen Sauerstoffs 4,84 Th. Catechin
anzusetzen sind.

Ratanhiagerbsiure?) giebt unter Einfluss von schmelzen-
dem Kali, ebenso wie die zuletzt besprochenen beiden Substanzen,
neben Phloroglucin Protocatechusiiure als Zersetzungsproduct. Auch
fiir sie hat Giinther eine Bestimmung mit Leimlosung empfohlen,
bei welcher fiir 1 CC. der letzteren 0,01302—0,01323 ¢ Ratanhia-
gerbsiiure berechnet werden kinnen. In den Bimnmtlm-suhlEigen,
welche ziemlich bestiindig, aber nicht ganz unlislich in Wasser
sind, fand Giinther resp. 31,26 und Raabe 33,4°, Bleioxyd, im
Kupfersalze Raabe 16,64 %, Kupferoxyd #).

Moringerbsiure, welche in dem (elbholze von Morin
und Maclurin begleitet ist, wird ebenfalls unter Einfluss schmel-
zenden Kalis zu Protocatechusiiure und Phloroglucin zerlegt, Von
diesen Substanzen liegt das Morin in den {JEHJ}IUL’E"EII‘:HLI‘TLII in einer
Kalkverbindung vor, welche in kaltem Wasser iusserst schwer-
lislich ist, welche sich aus den heissbereiteten Ausziigen beim Er-
kalten abscheidet und das Morin an schwefelsiiurehaltigen Alkohol
abgiebt. Morin krystallisirt auns Alkohol in gelben, in kaltem
Wasser schiwer, in siedendem leichter loslichen Nadeln, es giebt in
siedender alkoholischer Lisung mit Bleiacetat eine orangerothe
Bleiverbindung mit 58,4%/, Bleioxyd.

Moringerbsiure wird nach Loewe durch Essigiither ans
’iuV-lsSUrlmung in Gemeinschaft mit Maclurin ;mfuenmumen. Nach
Verdunsten des Essigiithers in kaltem Wasser n‘e]mt kann sie
durch Chlornatrium amorph gefillt werden, withrend Maclurin erst
spiiter aus dieser Fliissigkeit auskrystallisirt. Letzteres ist in einer
Mischung gleicher Vol. Wasser und gesiittigter Kochsalzlgsung un-
lislich , wiihrend die Gerbsiiure von derselben aufgenommen wird.
Die Mm'mfr{:rhc;:uu'ﬁ giebt ein Bleisalz mit 64,239, “Bleioxyd. Eine
genaue Methode zur gquantitativen DBestimmung dieser Siiure st
bisher nicht bekannt geworden.

Nachdem der glyvosidische Charakter der Ratanhiagerbsiiure
bezweifelt worden, muss eine erneuerte Untersuchung der Kino -
und Tormentillgerbsiure, sowie der der letzteren sehr fihn-
lichen Bistortagerbsiure als wiinschenswerth bezeichnet

1) Vergl. Raabe a. a. 0., welcher den glycosidischen Charakter bestreitet
und das Ratanhiaroth avs der Gerbsiiure ill.lllllll Wassernustritt entstehen lisst.
Siehe ferner Ch. Ctrbl. Jg. 12 p. 467 (1867) u. Annal. d. Chem. u. Pharm.
B. 143 p. 270 (1867), wo Grabowski, wie l'ri‘:lmr Wittstein, noch behanptet, bei
der Zersetzung Glycose erhalten zu haben.

#) Miglich, dass noch ein zweites Kupfersalz mit 22—23°%, Cu0 existirt,
wenigstens machen das einige Versuche von Giinther walrscheinlich.

11*
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werden 1). Auch aus diesen Gerbstoffen lassen sich durch Kali-
hydrat die schon mehrfach genannten Zersetzungsproducte isoliren.
Die Kinogerbsiiure zeichnet sich iibrigens durch die Neigung in
ﬂlkoholl{}qun# allmiilig zu gelatiniren aus. Sie kann nach Giinther,
ehenso wie die Gerbsiure der Tormentillwurzel durch Titriren mit,
Leimlésung édhnlich wie Catechugerbsiiure (s. oben und § 52 XII)
ermittelt werden, wobei 1 CC. Leimlisung 0,0130 g Kinogerbstoif
und 0,0168 g Tmmentlllgtrbfstnﬁ' entsprechen wiirde. -

Ueber Ellagengerbsiiure siehe spiiter.

Gerbstoff der Rosskastanie?®) giebt gleichfalls keinen
Zucker als Zersetzungsproduct. Der Gerbstoff wird durch Koch-
salz und saures Kaliumsulfit aus Wasserlosung z. Th., nieder-
geschlagen. Er liefert beim Erwiirmen seimer wiissrigen oder alko-
holischen Lidsungen mit Salz- oder Schwefelsiiure eine dunkelkirsch-
rothe Fliissigkeit, aus welcher sich zinnoberrothe Flocken abscheiden,
durch Kaliumbichromat wird er dunkel gefirbt und giebt damit
braunen Niederschlag, von Eisenchlorid wird er griin, in Ammoniak-
lisung violett gefiirbt, durch Brechweinstein nicht gefiillt. Kine
Methode zur genaunen quant. Bestimmung des Gerbstoffes fehlt.

Unter den glycosidischen Gerbsiuren wollen wir zu-
niichst einiger solcher hier gedenken, welche bei der Zersetzung
unter Einfluss kochender verdiinnter Siiuren neben Glycose krystalli-
nische Zersetzungsproducte geben. Zu ihnen gehirt vor
allen die

Gallipfelgerbsiure, von deren Spaltungsproduct, der
Gallussiiure, schon in § 151 die Rede war. Thre quantitative Be-
stimmung macht verhiiltnissmiissig am wenigsten Miihe, weil sowohl
durch Titriren mit Leimlésung, wie durch Kaliumhypermanganat
ziemlich genaue Resultate zu erlangen sind, ebenso auch gewichts-
analytische Ermittelungen durch Fillung als Zinnoxydul-, Kupfer-
und Bleiverbindung ziemlich gut ausfallen kinnen. Auf einige
Fehlerquellen muss allerdings auch hier aufmerksam gemacht werden,
so zuniichst darauf, dass, wenn die Gerbsiure durch Wasser aus
Pflanzentheilen in Gemeinschaft mit Pflanzenschleim und Gallus-
siure extrahirt worden ist, der Schleim auch die Gallussiure durch
Leim fillbar macht. Bei Extraction mit Weingeist wiire die Gegen-
wart des Schleimes ausgeschlossen. Dass weiter bei der Titrirung
mit Chamiileon auch Gallussiiure wirkt, ist schon hervorgehoben
worden. Man muss sie entweder zuniichst durch Ausschiitteln ent-
fernen, oder man muss, wie schon Liwenthal vorschlug und wie in

1) Ueber den Gerbstoff des Kino siche Fisfeldt in den Annal. d. Chem. u.
Pharm. B. 91 p. 101 (1854), iiber das krystallinische Zer ‘-Ut!l‘t]lgblllﬂ'dlli‘t des-
selben, Kinoin, Etti in den Ber, d. d. 1_]11_-111 Ges. B. 11 p. 1879 (1878). — Den
Tormentillgerbstoff bespricht Reinbold in den Aunal. d. Chem. u. Pharm. B. 145
p. 3 tl?ﬂﬁfﬁ}.

%) Vergl. Chem. Ctrbl. Je. 10 p. 318 (1865) u. Jz. 12 p. 513 (1867).
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§§ 52 und H3 angegeben wurde, zwei Titrivungen ausfiihren, zu
deren einer die unveriinderte Losung genommen und demnach
Grerb- und Gallussiiure gefunden wird, wiihrend zur zweiten ein
Antheil der Lisung benutzt wird, dem man zuvor mittelst Leim
oder Haut die Gerbsiiure entzogen hat, so dass nur Gallussiure
wirken kann. Awuch bei der Fiillung mit Kupfer- oder Bleiacetat
(nicht bei der mit ?’immhlmi'!rclulm'anunnnium} wiirde ein Theil
vorhandener Gallussiiure in den Niederschlag gelangen, auch hier
wiire diese demmnach zuvor fortzuschaffen. Der z’lnimm{iersclﬂ'l"‘
der Galliipfelgerbsiiure hat 19,77—19,79 %, Zinnoxydul, voraus-
sesetzt, dass man aus mln.llwlnﬂ .s"“LlllI‘i}LLﬁt]f.’,'El Lisung fiillt. Im
Bleiniederschlage (aus gleich starker Liésung) findet man 50 °)
Bleioxyd, im Kupferniederschlage 38,28 °,.

Auch die Methode von Hammer lEisst sich, wie schon gesagt,
vorliiufig beim Galliipfelgerbstoff noch am ersten verwenden.

Die Gerbstoffe des Sumach?), der Knoppern,
Vallonen und Algarobilli? entsprechen der eben erwihn-
ten Gerbsiiure vollkommen und Alles, was iiber diese gesagt ist,
gilt auch fiir sie. Namentlich muss auch hervorgehoben werden,
dass sie stets von Gallussiiure begleitet in den betreffenden Droguen
vorkommen.

In einigen dieser ist der Gallusgerbstofl durch sog. Ellagen-
gerbsidure begleitet, welche auch in den Myrobalanen, der
Dividivi und den Bablahfriichten in namhafter Menge vor-
kommt %),

Diese Ellagengerbsiure, die iibrigens, soweit aus den
Versuchen Lioewe's hervorgeht, nicht gly H,n:mrlhcl1 nt unterscheidet
sich von der [:mllus;.,mbmulu dadurch, dass sie unter Einfluss von
verd. Siuren beim Kochen oder selbst mit Wasser allein bei 108
bis 110° statt Gallus- Ellagsiure liefert. Letztere kann in
schwefelgelben Krystallen erhalten werden, welche selbst in kochen-
dem Wasser und in Aether fast unlislich, i Weingeist schwer-
lislich sind. Trotz ihrer Schwerlislichkeit in Aether kann man
aber kleine Mengen der Siure durch Aether aus Wasser ans-
schiitteln.  Mit Eisenchloridlisung iibergossen, wird sie anfangs
griin, dann tintenfarben, [lulrh Bleizucker wird sie aus Weingeist-
lnsuug als Bleisalz mit 63 %, PbO gefiillt, in Kalilauge list sie
sich leicht. Trocken mit Z mlcstauh erhitzt, lief'ert sie den Kohlen-

') Vergl. Giinther, ,Beitr. z. Kenntn. der im Sumach, in Myrobalanen und
Dividivi vorkommenden Gerbsiioren®. Diss. Dorpat 1871. De -:.*ff Loewe 1 der
Ztschr. f. anal. Chem. B. 12 p. 128 (1873), H. 14 p. 46 (iilmr Knopperngerh-
siinre),

“)} Siehe Godefiroy in der Ztschr. d. dstr. Apoth.-Ver. Jg. 1879 p. 132,

%) Vergl. Giinther a. a. 0., desgl. meine Bemerkungen im Jahresberichte
f. Pharmacie. Jg. 1875 p. 192, ferner Loewe in der Ztschr. f. anal. Chem. B. 12

128, B. 14 p. 35 u. p. 44.
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wasserstoffl Ellagen (C!4¢H9), der mif Pikrinsiiure nicht verbunden
werden konnte.

Ob die Ellagengerbsiiure bereits rein dargestellt worden, des-
gleichen ob sie identisch mit der Gr anatgerbsiiure ist?!), mag
vmlduﬁ" dahingestellt sein. Letztere liefert nach Reinbold bei der
Zersetzung gleichfalls Ellagsiiure. Specialmethoden zum Nachweis
dieser beiden Substanzen sind bisher nicht verdffentlicht worden.

Auch im Thee kommt Gallusgerbsiiure und Gallussiiure vor,
dieselben sind hier aber von Quercetin, welches auch im Sumach
sich finden kinnte (§ 152), und der sog. Boheasiinre begleitet?),
welche sich beim Zumischen von Bleiacetat zu heissem Theeaufguss
nicht ausscheidet, sondern erst gefillt wird, wenn man das Filtrat
von den ersten Niederschliigen durch Ammoniak alkalisch macht.
Sie ist blassgelb, amorph, in Weingeist leichtlislich.

Kaffeegerbsiure?®) giebt bei der Zersetzung neben Zucker
die krystallinische Kaffeesiiure, welche in Alkohol leicht, in kaltem
Wasser schwerlislich ist, mit Eisenchlorid orasgriin, dann mit Soda
dunkelroth wird, Silbersalze beim Er wiirmen, nicht aber alkalische
Kupferlisung reducirt. Bei trockener JJestlllatmu ziebt sie, ebenso
wie die Gerbsiiure selbst, Brenzeatechin., Auch die Kaffeegerbsiure
wird durch Eisenchlorid griin gefirbt. Ihre Losung in Ammoniak
wird an der Luft griin (Viridinsiiure). Nach den Untersuchungen
von Giinther kann sie durch Leim-, Kupfer-, Bleifillung nicht
quantitativ bestimmt werden. Am ersten kinnte man sie wohl noch
durch Titrirong mit Chamiileon anniihernd richtig ermitteln.

Durch amorphe, den Phlobaphenen éihnliche Zer-
setzungsproducte (conf. § 160) sind folgende, vorliufigz noch
von manchen Autoren fiir glycosidisch gehaltene Gerbsiiuren aus-
gezeichnet (siche iibrigens unten die Amnel]umg]

Eichenrindengerbstoff, dem wahrscheinlich auch der
Gerbstoff der Weiden- und Ulmenrinde identisch ist1). Er
gchirt zu den wenig bestiindigen Gerbsiiuren und bietet deshalb
nicht nur der Reindarstellung, sondern auch der quantitativen Be-

— e

) Annal. d. Chem. u. Phanm, B. 143 p. 285 (1867). Bemerken will ich,
dass anch in der Granatrinde die Ellagsiure liefernde Substanz neben Gallus-
gerbstoff vorkommt und dass Reinbold durch Spaltung ersterer Zucker er-
halten hat.

#) Vergl. Hlasiwetz in den Annal. der Chem. u. Pharm. B. 142 p. 233,

%) Siehe Hlasiwetz in den Annal. der Chem. u. Pharm. B. 142 p. 220 (1867),
ferner Mulder u. Olaanderen im Jahresh, f. Chem. Jg. 1858 p. 261.

Y Vergl. E. Johanson ,Beitr. z. Chemie der Eichen-, Weiden- und Ulmenrinde®.
Diss. Dorpat 1875, ferner Grabowski in den Annal. d. Chem. u. Pharm. B. 145
p. 1 (1868). Ueber Eichenroth etec. siehe anch Bittinger ib. B. 202 p. 269
(1880). Loewe hat neuwerdings den glycosidischen Charakter des Fichenrinden-
gerbstoffes bestritten. Vergl. Ztschr. f. anal. Chem. B. 20 p. 208 (1881). Das
aus dem Gerbstoff freiwerdende Eichenvoth hillt Loewe fiir eine Avt Anhydrid,
entstanden ans dem ersteren durch Abgabe von 4 oder 3 Mol. Wasser.
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stimmung ungmm]mlmh grosse Schwierigkeiten (§ 161). Nament-
lich scheint sein Blei- und Kupfersalz sehr disponirt zu sein, unter
Einwirkung von Luft und Wasser sich zu zersetzen, aber selbst
schon in wiissriger Lisung scheint er nur kurze Zeit ohne Zer-
setzung bestehen zu kinnen. Aus diesem Grunde haben Be-
stimmungen des Gerbstoff mit Leim oder Chamileon nur dann
einen Werth, wenn sie mit ganz frisch bereiteten Ausziigen aus-
gefithrt werden. Da nun aber auch durch Wasser aus Eichenrinde
Nchleimsubstanzen ete. aufgenommen werden, welche auf die eben-
erwiihnten Reagentien wirken, so entsteht auch dadureh ein Fehler.
Durch Alkohol kimnen diese letaterwiihnten Substanzen allerdings
ausgeschlossen werden, leider aber kinnen wir bei Gegenwart von
W mngcnf nicht mit Leim oder Kaliumhypermanganat titriven. Wir
miissen demnach hier sowohl, falls wir eine Extraction der Rinde
mit Weingeist vornehmen, als auch wenn wir aus Wasserausziigen
mit Weingeist fremde Substanzen gefiillt hatten, destilliren, was
schwerlich olne partielle /}l:“netmm" des Gerbstoffes auszufithren
ist. Das Beste ist hier wohl die Rinde direct mit Weingeist zu
extrahiren, die Tinctur bei Luftverdiinnung zu destilliven, den Riick-
stand in Wasser aufzunehmen, rasch zu filtriren und sogleich die
Ermittelung der Gerbsiiure mit Leim oder Chamiileon auszufithren
(conf. §§ 51 und 52 VII und XIT); dass nach den Untersuchungen
von Giinther dieser Gerbstoft bei sonstiger grosser Verschiedenheit
mit demjenigen der (Galliipfel gleichen Wirkungswerth gegen Chamii-
leon zeigt, hat fiir die Einstellung des Titers seinen Werth. Fiir
die Fillung mit Leim ist zu huznlmkul, dass eine villig mit Salmiak
gesiittigte Lisung Gerbsiiure abscheidet und dass es besser ist
etwa in derselben Weise wie bei der Catechugerbsiiure zu titriren.
Eichengerbstoff ist in Aether schwerlislich, in Wasserlosung wird
er durch Eisenoxyduloxydsalze tintenfarben und besitzt im Uebrigen
die in §§ 49 und 51 ungegehelmn Eigenschaften. Das mit geringem
Ueberschuss von Bleiacetat gefiillte Salz der Eichenrindengerbsiiure
hat 56—5H7 9/, Bleioxyd, das Kupfersalz 29,56%, Kupferoxyd. Das
Eichenr utll, welches durch Spaltung aus der Gerbsiure hervor-
geht, ist identisch mit dem in der Rinde vorkommenden Phlobaphen.
Es firbt sich mit Eisensalzen gleichfalls schwarz, zerlegt sich mit
schmelzendem Kali zu Protocatechusiiure und Phloroglucin und hat
ferner die in §§ 108 und 160 angegebenen Eigenschaften der
Phlobaphene.

Die bisher wenig untersuchten Gerbstoffe der Fichten?),
Birken, mancher Acacienarten ete. diirften in vielen
wesentlichen Punkten mit der Eichenrindengerbsiiure iibereinstimmen,

1) ‘wrﬂl Kawalier in den Wiener Akad. Ber. B. 11 p. 354 {f., Rochleder
und Kawalier ib. B. 29 p. 22 ff. und Wittstein, Vierteljschr. f. pr. Pharm. B. 3
p. 14 (1854).
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Die Filixgerbsiure?) giebt neben Zucker beim Kochen
mit Siuren ziegelrothe Flocken von Filexroth, welches dem China-
roth sehr fhnlich ist. Dieses spaltet sich unter ihnlichen Ver-
hiiltnissen aus der sehr leichtzersetzlichen

Chinagerbsiiure?) ab, von welcher hier bemerkt werden
mag, dass ihr Bleisalz sich ziemlich leicht in Essigsiiure auflist.

Die Chinovagerbsiure?®) giebt unter iihnlichen Umstin-
den nach Hlasiwetz neben Zucker das in Aether leichtlisliche
Chinovaroth. ‘

Ueber Ipecacuanhagerbsiuret) schrieb Willigh und
Podwijssotzki, iiber

Leditannsiure gleichfalls Willigh ¥) und Roechleder und
Schwarz %),

Ueber Nucitannsiure Phipson 7), iiber den Gerbstoff
der Maté Arata ®), iiber Celastrusgerbsiiure Dragendorft®),

Ueber einige andere Gerbsiuren ist nachzulesen in Kraut.

wHandb. d. org. Chemie* B. 4 Abth. 1

Sonstige Glycoside.

§ 166. FEine der Chinovagerbsiure nahestehende Substanz,
die aber nicht ohne Weiteres zu den Gerbsiiuren gerechnet werden
darf, liegt in dem glycosidischen Cy c¢lo pin vor, welches Greenish?)
im sog. Cap- oder Buschthee auffand. Dasselbe ist in Wasser
leichtlislich, durch Bleiacetat fillbar und wird anch durch Digestion
mit Bleioxydhydrat aus dem Wasserauszuge absorbirt. Bei Gegen-
wart von Alkohol wird es aus der Bleiverbindung durch Schwefel-
wasserstoff frei gemacht, aus der Liosung in abs. Alkohol durch
Aether gefillt. Kocht man Cyclopin mit 4 procentiger Salzsiiure

————

') Siehe Malin in d. Chem. Ctrbl. Jg. 12 p. 468 (1867). Ueber Tannaspid-
siiure u. Pteritannsiiure, deren erstere Malin fiir unreines Filexroth hielt, siehe
Luck ibid. Jg. 1851 p. 657 u. 676. Vergl. anch Grabowski in den Annal, der
Chem. u. Pharm. B. 142 p. 279 (1867).

%) Vergl. Reinbold in den Annal. d. Chem. u. Pharm. B. 143 p. 270 (1867)
und Schwarz im Chem. Ctrbl. Jz. 1852 p. 193

3 Biehe Hlasiwetz in den Annal. d. Chem. u. Pharm. B. 79 p. 130 (1851).

4) Journ. f. prakt. Chem. B. 51 p. 404 und Ph. Ztschr. f. Russl. Jg.
1880 p. 1.

% Chem. Ctrbl. Jg. 1852 p. 790.

¢ Ztschr. f. Chem. B. 5 p. 668 (1869).

% ib. p. 812.

%) Jahresb. f. Pharm. Jg. 1878 p. 164, Vergl. auch Byasson ib.

# Arch. f Pharm. B. 12 P lH (1878).

%) Bitz.-Ber. d. Dorpater Naturforschergesellschaft. Jg. 1880 p. 345. Be-
gleitet ist in der erwithnten Drogue das Cyelopin durch das krystallinische, in
Aether und Alkohol lésliche, in Wasser schwerldsliche Cyclopiafluorescin,
welches in Kalilange mit gelber Farbe unter Annahme einer schimen Fluore-
scens in Griin geldst wird,
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einige Stunden, so wird neben Glycose das in Aether unlisliche
L:},L]ﬂpl&lntll erhalten, schnell firbt sich die Lssung bei Einwirkung
stiirkerer Salzsiiure tiefroth. Cyclopin fillt Leim und Brechwein-
stein nicht, schmeckt auch nicht adstringivend. In der Ptanze
geht es, wie es scheint, leicht in das in abs. Alkohol unlisliche
Oxycyclopin iiber, welches analoge Zersetzungsproducte wie das
Cyclopin liefert.

Noch auf ein anderes Glycosid, welches selbst schon beim
Kochen mit sehr verdiinnten %zmren ein intensiv gefiirbtes Zer-
setzungsproduct liefert, will ich hier gleich aufmerksam machen.
Es ist das Rhinanthin, welches in den Samen von Rhinanthus-,
Alectorolophus- und Melampyrum-Arten aufgefunden worden ist 1),
Dasselbe kann in farblosen Krystallnadeln erhalten werden, welche
in Wasser und Alkohol loslich, in Aether unloslich, unfillbar durch
bas. Bleiacetat sind. Durch Kochen mit verdiinnter Salzsiinre
liefert es das in Wasser unlisliche dunkelblaugriine Rhinan-
thogenin.

Uebrigens haben auch einige Alkaloide die Eigenschaft, beim
Kochen mit sehr verdiinnten Siuren intensiv (roth) gefirbte Zer-
setzungsproducte zu liefern, so z. B. das Rhoeadin, das Thebain,
(& 189.)

§ 167. Fiir obige, sowie fiir eine grosse Anzahl anderer (ly-
coside ist es bemerkenswerth, dass sie zwar in Alkohol mehr oder
minder leichtlislich sind, dass sie aber von Aether nicht oder nur
schwer aufgenommen werden. Sind auch in den voraufgehenden
Abschnitten bereits einzelne Glycoside erwiihnt worden, weil sie
sich an andere dort abzuhandelnde Kérper in Bezug auf Genese
ete. anschlossen, so musste doch auch fiir sie hiiufiz angemerkt
werden, dass sie ein fihnliches Verhalten gegen Aether zeigen (vergl.
Convolvulin § § 153, Digitalein und Digitonin § 155, (]u:_.mplmn
§ 148 ete.). Man darf i der That wohl ]:Jv}hi,uptml dass in dm
Mehrzahl der Fiille die bisher bekannt gewordenen Glycoside i
Aether schwerlislich sind.

Einige der bekannten glycosidischen Substanzen sind ferner
stickstoffhaltig, die Mehrzahl aber ist stickstofffrei.

In Bezug auf die Zersetzungsproducte, welche unter Einfluss
von Fermenten oder Siuren aus (lycosiden neben Zucker hervor-
gehen, habe ich zu bemerken, dass einzelne derselben leicht-
fliichtig und durch charakteristischen Geruch ausgezeichnet sind,
dass aber die Mehrzahl der bekannten Glycoside schwerfliichtige,
geruchlose Spaltungsproducte liefert.

In folgendem will ich einige der bekannteren in Alko-
hol l5slichen G lycoside zusammenstellen und zwar zuniichst
solche, welche bei der Zerlegung ein leichtfliichtiges Spal-

——

1) Vergl. Ludwig im Areh. f Pharm. B. 142 (N. F.) p. 199 (1870).
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tungsproduct ergeben, dabei aber stickstoffhaltic sind. Es
gehiren hierher das

Amygdalin und Laurocerasin?). Beide lisen sich in
kaltem Wasser ziemlich leicht (Amygd. in 12 Th.), desgleichen in
siedendem Alkohol von 0,819 spec. Gew., schwerer in kaltem Wein-
ceist.  Aus Alkohollisung werden sie durch Aether gefillt, in
Petroliither sind sie unloslich. Amygdalin krystallisirt leicht in
bitterlichschmeckenden, zweigliedrigen Krystallschuppen, Laurocerasin
konnte bisher nur amorph erhalten werden. Beide sind links-
drehend. Von conc. Schwefelsiiure werden sie mit blassrothlich-
violetter Farbe gelost, durch Emulsion leicht zu Glycose, Bitter-
mandelél und Blausiure zerlegt, wobei aber bemerkt werden muss,
dass die ans dem Laurocerasin hervorgehende Blausiiuremenge
relativ kleiner als die aus Amygdalin ist. Der Grund hierfiir ist
der, dass im Laurocerasin bereits die Hiilfte des im Amygdalin
vorhandenen Cyancomplexes in den der Ameisensiiure umgewandelt,
demnach das Laurocerasin als amygdalinsaures Amygdalin auf-
zufassen ist. Dementsprechend wird beim Kochen von Amygdalin
und Laurocerasin mit Barytwasser ersteres auf 1 Atom amygdalin-
sauren Baryums 1 Atom Ammoniak, letzteres auf 2 Atome des
Baryumsalzes nur 1 Atom Ammoniak ergeben 2).

Methoden zur quantitativen Bestimmung des Amyg-
dalins wurden von Rieckher?) und Feldhaus*) aufgestellt. Letzterer
basirt sein Verfahren auf die Thatsache, dass in entfetteten und
wieder fein gepulverten Mandeln bei 24stiindiger Maceration mit
Wasser Amygdalin zerlegt und sein Stickstoff als Blausiiure ab-
ceschieden wird. Diese destillirt er durch eingeleitete Wasser-
dimpfe ab, fingt in ammoniakhaltigem Wasser auf und bestimmt
als C;!.'zmﬁilher. Dass diese Methode bedeutende Fehlerquellen hat,
weiss Jeder, welcher einmal Bittermandelwasser destillirte und Blau-
siiure mit stark alkalischen Substanzen in Beriihrung brachte. Ieh
glaube, dass die Methode nur dann annibhernd brauchbare Resul-
tate geben kann, wenn a. die Maceration in villig mit der Mischung
gefiillten Flaschen, die gut verschlossen sind, vorgenommen und
b. die Anwendung des Ammoniaks oder "Llldﬁl‘i_‘l‘ Basen vermieden
wird.

Die Methode von Rieckher benutzt die schon obenerwiilinte

) Vergl, E. Lehmann Ueber das Amygdalin der Kirschen, Pflanmen ete.
und den Blausiiure liefernden Bestandtheil der Faulbanmrinde und Kirsch-
lovheerbliitter®. Diss. Dorpat 1874,

) Merkwiirdig ist, dass Lehmann aus den Samen der Aepfel, Birnen,
Kirschen, Pflaumen, Pfirsiche und den bitteren Mandeln, welche krystallinisches
Amyedalin enthalten, anch Kohrzucker erhalten konnte, ans siissen Mandeln
aber nur Glycose.

) N. Jahrb. f. Pharm. B. 24 p. 65 (1865).

4 Arch, f. Pharm. B. 166 p. 52 (1862).
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Zierlegung des Amygdalins durch Barythydrat, die auch nach den
Erfahrungen von Lehmann ziemlich glatt verliuft und die insofern
schon vorzuziehen ist, als man hier noch eine Controle vornehmen
kann. Man kinnte  einerseits durch Ermittelung des in Freiheit
gesetzten Ammoniaks, andererseits durch Feststellung des an Amyg-
dalinsiiure gebundenen Baryums das Amygdalin finden. Um letzteres
auszufilbren, miisste man das nach dem Austreiben des Ammoniaks
hinterbleibende wiissrige Fluidum durch Kohlensiiure vom iiber-
schiissigen Barythydrat befreien und im Filtrate das amygdalin-
saure Baryum durch Schwefelsiure zerlegen, aus dem gefiillten
Baryumsulfate das Amygdalin berechnen. Will man diese Methode
anwenden, so darf man nach meiner Aunsicht aber nicht direct mit
entfetteter Mandelkleie arbeiten, sondern man muss zunichst un-
reines Amygdalin durch Auskochen mit Weingeist und Fiillung
mit Aether herstellen und mit diesem den "Jm%u::'h ausfiihren.

Myronsiiure krystallisirt als Kalisalz in rhombischen Prismen,
welche smll leicht in Wasser, schwer in kaltem Alkohol lisen, von
warmem Weingeist von 859, aber bei 50—60° aufgelist werden
(die Siiure selbst list sich auch in starkem kalten Alkohol, ist
aber sehr leicht zersetzlich). In Wasserlésung wird das myron-
saure Kali durch Fermente, namentlich das im weissen und schwar-
zen Senfsamen vorkommende Myrosin (nicht durch Emulsin) zerlegt,
mndem das iusserst scharfe Senfcl (Rhodanallyl siehe § 29), Glycose
und saures Kaliumsulfat entstehen. Die quantitative Werth-
bestimmung des schwarzen Senfsammen liesse sich auf Grund-
lage der letzterwiihnten Reaction wohl so versuchen, dass man
mit Petroliither entfetteten fein gepulverten Samen mit warmem
Weingeist von 859, erschipfte, den Auszug eine Zeitlang mit
Baryumcarbonat digerirte, filtrirte, durch Eindampfen den Alkohol
fortschaftte, den Riickstand in Wasser loste, bei 40° mit Myrosin
zerlegte und endlich nach Zusatz von etwas Salz- und Schwefel-
siure Baryumsulfat fillte. Je 1 Mol. Baryumsulfat entspricht
1 Mol. Myronsiiure ?).

In den weissen Senfsamen findet sich keine Myronsiure, wohl
aber ein anderer glycosidischer Korper, welchen man Sinalbin
genannt hat. Auch dieses list sich in siedendem Weingeist von
85 9/, auf und scheidet sich beim Abkiihlen dieser Solution grossen-
theils wieder aus; es ist krystallinisch, in Schwefelkohlenstoft und
Aether unlislich, in kaltem Weingeist schwerlislich, in heissem und
in Wasser leichtloslich. Durch Alkalien wird es gelb, durch
Salpetersiiure voriibergehend blutroth. Auf alkal. Kupferlosung
wirkt es reducirend; durch Quecksilberchlorid und Silbersalpeter
wird es weiss gefiillt, durch warme Natronlange zu Natriumsulfat

(18 ") Vergl. Will u. Kormer in den Annal. d. Chem. u. Pharnu. B, 125 p. 257
63).
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und Rhodannatrium, durch Myrosin zu Glycose, saurem Sinapin-
sulfat und Sinalbinsenfol (C7H?0, N CS) zerlegt.

Das gleichfalls in weissen Senfsamen vorkommende (nicht glyco-
sidische) sulfoeyansaure Sinapin unterscheidet sich vom
Sinalbin durch leichtere Lislichkeit in kaltem Alkohol und dadurch,
dass es mit Fisenchlorid direct die Rhodanreaction liefert ).

Zu den Glycosiden, welche nicht stickstoffhaltig sind, indessen
gleichfalls bei Einwirkung von Siuren ete. neben Zucker leicht-
flilchtige Zersetzungsproducte bilden, gehdren das schon in
§ 155 besprochene Ericolin, ferner das Menyanthin ?), welches
leichtléslich in warmem Wasser und in Alkohol, unlislich in Aether
ist, durch cone. Schwefelsiiure mit allmiilie rothviolett werdender
Firbung aufgenommen wird und beim Erwirmen mit verdiinnter
Nchwefelsiiure neben Glycose das starkriechende Menyanthol giebt.
Dureh Gerbséiure, nicht aber durch Bleiacetat wird Menyanthin
gefiillt.

Pinipikrin ist nach Kawalier 3) leichtlislich in Wasser
und Alkohol, unléslich in reinem Aether. durch bas. Bleiacetat
nicht fillbar. Seine Zersetzungsproducte sind denen des Ericolinsg
ahnlich,

Von solchen Glycosiden, deren Zersetzungsproducte
schwerer oder nicht fliichtig und deren Spaltung deshalb
nicht von charakteristischem Geruch begleitet wird, nenne ich hier das

Coniferin, wclulms sich in kaltem Wasser schwer, in
warmem und ebenso in Alkohol leicht lost, in atlasglinzenden
Krystallnadeln ].al:;‘athlllS]lt und bei 185° (ullwra} schmilzt. Es
list sich in cone. Schwefelsiiure mit violetter Firbung, wird beim
Befenchten mit Salzsiiure und Phenol blau; durch verd. Siuren
wird aus ihm neben Zucker ein harziges, durch Emulsin ein krystal-
linisches Zer wetfullgspmrlm,t abgescl uedu]. Letzteres ist in kaltem
Wasser schwer, in Alkohol nicht leicht léslich, es lisst sich durch
Aether ausschiitteln und schmilzt bei 73—74°% Beim Liegen an
der Luft nimmt es allmilizg Vanillegeruch an; rasch erfolgt dies
beim Erwiirmen mit verd. Schwefelsiure und etwas Kaliumbichro-
mat, wobei in der That aus dem urspriinglich abgeschiedenen
I"u]vt]n]deth_} lither des Protocatechualdehydes dd:a in § 1565 erwihnte
Vanillin entsteht ).

Durch die ersterwiihnte Reaction mit Salzsiure und Phenol

) Vergl. Will u. Laubenheimer in den Annal. d. Chem. u. Pharm. B. 199
150 (1879), desgl. von Babo und Hirschbrunn in den Annal. d. Chem. u.
Pharm. B. 84 p. 10 (1852).
%) Vergl. Kromayer a. a. 0. u. Liebelt im Jahresb. f. Pharm. Jg. 1877
p. 119,
#) Chem. Ctrbl. Jg. 1853 p. 705 u. 724.
Y Vergl. Tiemann n. Haarmann in den Ber. d. d. chem. Ges. B. 7 p. 609
(1874). =iehe ferner Kobel im Journ. £ pr. Chem. B. 97 p. 243 (1866).
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kann Coniferin auch mikrochemiseh im Cambium der Nadel-
hillzer dargethan werden. Ob dieser Kirper identisch ist mit der
gleichfalls Coniferin genannten Substanz, welche Tangel 1) durch
die Rothf iirbung mit cone. Schwefelsiiure und Phenol in Schnitten
der Coniferen wulmclﬁ.t muss  vorliufie dahingestellt bleiben.
Miiller®) hat gezeigt, dass letztere Substanz auch in den meisten
einheimischen Biiumen (Salix, Populus, Prunus, Acer, Quercus ete.)
vorkomme und namentlich im Herbste reichlich im Harthaste und
Nplinte sich nachweisen lasse. Nach Miiller ist iibrigens die An-
wendung des Phenols nicht unumgiinglich néthig, sie beschleunigt
nur den Eintritt der Rothfirbung.

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

Daphnin*) kann d:lg!‘*gf*ll durch Bleiacetat niedergeschlagen
werden. Es ist schwer in kaltem, leicht in warmem Wasser und in
Alkohol, micht in Aether lislich. Durch alkalisch reagivende
Kirper wird es gelb gefiirht. Bei der Spaltung mit Siuren oder
Fermenten giebt es das theilweise unzersetzt sublimirbare Daplne-
tin und Zucker. Gewisse andere Bestandtheile der Mezereumrinde
liefern bei trockener Destillation das in in § 27 besprochene Um-
belliferon.

Salicin bildet farblose nadel- und schuppenférmige Krystalle,
welche stark auf polarisirtes Licht wirken, leicht in siedendem
Wasser und Alkohol, bedeutend schwerer in der Kiilte von diesen
Fliissigkeiten gelost werden. In Aether ist es unlislich, Aus
W’as%ulmung kann es durch Amylalkohol ausgeschiittelt werden
(§ 56); von Bleioxydhydrat wird es nicht gebunden, durch Kochen
mit verd. Siiuren zu Zucker und Saligenin resp. Saliretin zerlegt.
welche letzteren durch Aether ausgesc:huttblt werden konnen. Kocht
man die wissrige Lisung des Salicins oder Saligenins mit verd.
Schwefelsiiure und Kalinmbichromat, so entsteht salieylige Siure
(conf. § 25). Cone. Schwefelsiiure lost Salicin, "Saligenin  unid
Saliretin mit schin rother Farbe auf. Frihde's Reagens wird durch

) Flora Jg. 57 Nr. 15 (1874).

3 ibid. Nr. 25.

*) Vergl. Kawalier im Chem. Ctrbl. Jg. 1852 p. 761 und Strecker in den
Annal. der Chem. u. Pharm. B. 107 p. 228 (1858) u. B. 118 p. 292 (1861) end-
lich Hlasiwetz u. Habermann ib. B. 177 p. 834 (1875).

*) Vergl. Zwenger in den Annal. d. Chem. u. Pharm. B. 105 p. 1 (1858).
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ersteres schim violett. Diese Reactionen lassen sich auch fiir den
mikrochemischen Nachweis des Salicins verwerthen.

Populin liefert ausser den erwiihnten Zersetzungsproducten
bei Einwirkung von verd. Siuren noch Benzoésiure (conf. § 26).
Auch dieses Glycosid zeigt beim Erwiirmen mit Chromsiinre den
charakteristischen Geruch der salicyligen Siure. Mit cone. Schwefel-
siiure wird es gleichfalls roth, mit Frohde's Reagens etwas weniger
intensiv violett wie Salicin, Es ist in Wasser und Alkohol be-
dentend schwerer loslich als Salicin, lisst sich wie dieses durch
Amylalkohol, aber auch durch Chloroform und (schwer) durch
Benzin ausschiitteln (§ 55). Populin ist bedeutend leichter zer-
setzlich wie Salicin.

Benzohelicin?l), welches Johanson in Weidenrinden nach-
cewiesen hat, bildet farblose in Wasser und Alkohol lésliche
Krystalle. Es firbt sich mit kalter cone. Schwefelsiiure nur gelb,
mit Frihde's Reagens nicht violett. Beim Kochen mit nicht zn
verdiinnter Salzsiiure spaltet es sich zu Glycose, Benzoésiure und
einer harzartigen Substanz, welche von cone. Schwefelsiure mit
blutrother Farbe aufgenommen wird.

Philyrin?®), welches wviel schwerer lioslich in Wasser und
Alkohol ist wie das Salicin, giebt bei Einwirkung verdiinnter Siuren
neben Glycose das mit dem Saligenin polymere Philygenin, welches
ebenso wie Philyrin selbst von cone. Schwefelsiiure mit amaranth-
rother Farbe aufgenommen wird.

Phlorrhizin?®) bildet farblose, in kaltem Wasser schwer-,
in heissem sehr leichtlisliche Krystallnadeln ; es ist in Alkohol und
Holzgeist leicht, in Aether schwerlislich und wird durch verdiinnte
Siuren in Glycose und Phlorrhetin  zerlegt. Dieses sowie das
Phlorrhizin selbst lisen sich in cone. Schwefelsiiure mit rother
Farbe, in Fréhde’'s Reagens rasch schon konigsblan, Mit Ammoniak
fiirbt sich feuchtes Phlorrhizin an der Luft gelb, roth und end-
lich blau.

Aesculin kann gleichfalls in farblosen Nadeln erhalten
werden, welche sich in 12,5 Th. siedenden und in 672 Th. kalten
Wassers, in 24 Th. siedenden und in 120 Th. kalten abs, Alkohols
lisen. Durch Chloroform lisst es sich aus Wasserlisungen aus-
schiitteln (§ 55), durch Kochen mit verd. Siiuren wird es in (lycose
und Aesculetin' zerlegt, welches letztere von Alkalien gelb gelist
wird, auch in saurem Ammoniumsulfit sich lost und dann nach

1) Siehe Johanson a. a. 0. u. Piria in den Annal. d. Chem. u. Pharm.
B. 81 p. 245 (1852), B. 96 p. 375 (1855).
3 Vergl. Carboneini in den Annal. der Chem. w. Pharm. B. 24 p. 242
HF: 17), Bertagnini ibid. B. 92 p. 109 (1855) und Luea im Chem. Ctrbl, Jg. 1861
. 29,
) Ueber Isophlorrhizin siehe Rochleder im Journ. f. pr. Chem. B. 104
p. 597 (1868).
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Zusatz von Ammoniak und Schiitteln mit Luft blutrothe und spiiter
tiefblane Zesetzungsproducte liefert.  Sehr charakteristisch fiir
Aesculin ist die Fluorescenz seiner Wasserlisung in Blau, welche
durch Alkali verstiirkt, durch Siuren aufgehoben wird. Letztere
Eigenschaft theilt mit ihm das

Fraxin, welches gleichfalls in farblosen Krystallen erhalten
werden kann, schwerer als jenes in Wasser und abs. Alkohol, etwas
leichter aber in Aether, den es fluorescirend macht, gelést wird.
Mit Eisenchlorid soll es sich anf angs griin firben, spiiter mit dem-
selben gelben Niederschlag bilden, Fraxin wird durch Bleiacetat
geﬁilltl}.

Syringin (§ 55) bildet farblose Nadeln, list sich in kaltem
Wasser sehr schwer, in heissem Wasser und Alkohol leichter, in
Aether nicht. Es wird aus Wasserlosungen durch Bleiessig nicht
gefiillt. Durch cone. Schwefelsiiure mit tiefblauer Farbe, durch
Friohde's Reagens mit blut-, allmiilig violettrother, dureh cone,
Salpetersiiure mit tiefrother Farbe geldst. Syringin kann durch
Chloroform aus Wasserlisungen auagmchuttelt W E::ldfnﬂ)

Ueber Globularin siche Walz?. Ueber Coriamyrtin
vergl. § 155. Ueber Pittosporin siehe v. Miillert). Ueber
Samaderin de Vry®%)

Colocynthin kann in gelblichen Krystallen erhalten werden,
welche sich in cone. Schwefelsiiure allmiilig schin roth, in Frihde's
Reagens kirschroth lisen. s ist Husserst bitter, in Wasser
uml in Alkohol leicht, in Aether unléslich, durch Benzin (§ 55),
besser durch Chloroform wund Amylalkohol liisst es sich aus-
schiitteln, durch bas. Bleiacetat und durch Gerbsiure fiillen.
Letztere fillt auch

Bryonin, iiber welches Walz Mittheilungen machte®).

Ueber Ononin (wird mit cone. Schwefelsiiure allmiilig kirsch-
roth) siehe Hlasiwetz?).

Apiin ist in seidenglinzenden nadelférmigen Krystallisationen
erhalten worden: es i1st in heissem Wasser Iusllcll leichter 15slich
in heissem Alkohol, unléslich in Aether. In Alkohol- und
Wasserlosung gelatinirt es beim Erkalten und

—— e e i

1) Ueber eine Anzahl anderer Glycoside und verwandter Substanzen
(Argyriiscin, Aphrodiizcin ete), welche Rochleder in Rosskastanien anf-
cefunden hat, siehe im Journ. f. prakt. Chem. B. 87 p. 26 (1863).

#) Ueber das in Wasser leichtlisliche Syringopikrin siehe Kromayer im
Arch. f. Pharm, B. 109 p. 26 (1862), iiber das dem Syringin nahverwandte
Ligustrin denselben ib. B. 105 p. 9 (1861).

N N. Jahrb. £ Pharm. B. 7 p. 1 (1857) u. B. 13 p. 281 (1860).

%) The organic comstituents of Plants. Melbowne 1378,

%) Ch. Ctrbl. Jg. 1859 p. 92 u. Jahresb. f. Pharm. Jg. 1872 p. 208.

) N. Jahrb. f. Pharm. B. 9 p. 65 uw. p. 217 (1859),

%) Chem, Centrbl. Jg. 1855 p. 449 u. p. 470.
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Eisenvitriol firbt es in letzterer blutroth. Von ver-
diinnten Alkalilaugen wird es mit gelber Farbe aufgenommen. Ueber

Datiscin. welches sich gleichfalls mit Alkalien gelb xiirbt,
mit Eisenchlorid gr iin, durch Bleiacetat gelb gefillt wird, hcqchrlehen
Braconnot?) und &teuhnu%ﬂ“} Ein dem DEL'[.IS[:]II Verw meltr.:es Gilycosid
fand Zander kiirzlich in den Samen von Xanthium Strumarium auf
(a. a.0.). Ueber Physalin, welches sich durch Chloroform leicht
ausschiitteln lisst (§ 55) siehe Dessaignes und Chautard?®), iiber
Dulcamarin (Ioslich in Essigiither, nicht in Aether, Chloroform,
Schwefelkohlenstoff, Benzin, fillbar durch Gerbsiiure und dureh
Bleiessig, in Alk: Jien rothbraun, in cone. Schwefelsiiure roth, dann
rosa loslich) siehe (reisslert).

Hesperidin bildet gern Sphiirokrystalle; es ist in Wasser
und kaltem Alkohol schwer, in warmem Alkohol und Essigsiiure
leichtloslich, in Aether unlislich. Mit Eisenchlorid fiirbt es sich
braunroth®), mit conc. Schwefelsiiure allmiilig lebhaft roth (ebenso
Limonin). Es wird durch Bleiacetat nicht gefillt. Wird Hesperidin
in verdiinnter Kalilauge gelist, dann ausgetrocknet, so firbt sich
der Riickstand beim Erwiirmen mit iiberschiissiger verd. Schwefel-
siure roth und violett, durch seine Sphiirokrystalle, die in warmem
Alkohol 16slich sind, macht sich Hesperidin unter dem Mikroskop
in Pflanzentheilen bemerkbar.

Crocin (Polychroit) bildet ein dunkelrothes Pulver, schwer-
loslich in Aether und Wasser, leichter lislich in Alkohol. Mit
conc. Schwefelsiiure wird es blau, durch verdiinnte Siure wird es
unter Entwickelung safranartigen Geruches zu (zlycose und dem in
Wasser unléslichen Crocetin zerse tzt. Durch Bleiessie wird Crocin
aefillt®),

GlycyrrhizinT) scheidet sich aus Eisessig in Sphiirokrystallen
aus, welche aus prismatischen Nadeln bestehen. Es kann durch
Wasser aus Siissholzwurzel extrahirt werden (in Verbindung mit
Basen) ist aber nach der Reinigung mit Eisessig bei gewohnlicher
'i‘m:n]n;rrutm- fast unloslich in Wasser, mit dem es eine Gallerte

1 :’unm] de Chim. et de Phys. T. 3 p. 277.

%) Annal. der Chem. u. Pharm. B. 98 p. 166 (1856). Ueber die Helianth-
gilure vergl. Ludwig u. Kromayer im Arch. f. Pharm. B. 99 p. 1 (1848).

*) N. Repert. £ Pharm. B. 1 p. 216 (1851).

%) Arch. f. Pharm. Jg. 1875 p. 289.

*) Vergl. Hofftmann in den Ber. d. d. chem. Ges, Jg. 1876 p. 250 u. p. 685,
ibid. iiber ."i.'lll"l.]]t.lll] Murrayin, Limonin, desgl. Hi lgcrlh p. 26. Ueber Naringin
im Arch. f. Pharm. B. 11 p. 139 (1879). Siehe auch Dehn in der Zeitschr. f.
Chem. B. 2 p. 103 (1866) und Tiemann und Will in den Ber. d. d. chem. Ges.
B. 14 p. 946 (1881).

) Siehe Weiss im Journ. f. prakt. Chem. B. 101 p. 65 (1868), Stoddart
im Pharm. Journ. and Trans. Vol. 9 p. 268 (1876).

*) Vergl. Habermann in den .Amnmal. d. Chem. u. Pharm. B. 197 p. 105
(1879).  Der Name Glyeyrrhizin wird von Habermann in Glyeyrrhizinsfiure wm-
gewandelt.
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bildet. Es ist ferner stickstofthaltig, schwer in abs. Alkohol, besser
in siedendem Weingeist von 909/, loslich, fast unloslich in Aether,
aus Wasserlosung wir es durch conc. Schw Lile-.l-l.llL aus alkoholischer
durch Bleiacetat und Chlorealcium gefiillt. Mit Hiilfe des Schwefel-
siiureniederschlages hat frither Neese quantitative Bestim-
mungen von Glyeyrrhizin im Lakritz ete. vorgenommen,

Ueber Panaquillon siehe Garriques?), Ueber Thevetin
vergl. de Vry®), iiber Chamaelirin siehe Greene®), iiber Nerio-
dorin und Neriodorein Greenisht).

Cyclamin (Primulin)ist krystallinisch, leichtloslich in Wasser
zu stark schiiumender Solution, auch in verdiinntem Weingeist leicht,
in abs. schwerlislich, unloslich in Aether?). Es soll grosse Ueber-
einstimmung mit dem Saponin (vergl. §§ 77 ff. und 167) besitzen.

Gratiolin sieche Marchand®) und Walz?), iiber Paridin
Walz%) und Delfts?), iiber

Convallarin und Convallamarin Walz!?). Ersteres
ist in Wasser schwer loslich, macht dasselbe aber schiiumend, in
Alkohol 1st es leichtlislich, unlislich in Aether. Letzteres lost sich
leichter in Wasser, wird durch Gerbsiure gefillt, mit Schwefelsiiure
beim Stehen an der Luft allmillig violett, in Salzsiure beim Er-
wirmen roth, Durch Chloroform kann Convallamarin ausgeschiittelt
werden (§ 5b).

Helleborinund Helleborein!')., Von diesen ist ersteres
in kaltem Wasser schwerloslich, leichtlislich in Alkohol und in
Chloroform, letzteres leichtlislich in Wasser, schwerer in Alkohol,
nicht in Aether léslich. Auch dieses Glycosid kann durch Chloroform
ausgeschiittelt werden (§ 55). Beide losen sich in cone. Schwefel-
siure sogleich mit schin rother Farbe.

Ueber Digitalin und Digitalein siche § 155.

Seillain, ein dem Digitalin dhnlich wirkendes Glycosid
der Scilla maritima, ist in kaltem Wasser schwer, in Alkohol leicht-
loslich. Sein neben Zucker beim Kochen mit verdiinnter Salzsiure

1) Chem, Ctrbl. Jg. 1854 p. 721,

%) N. Jahrh. £ I‘T:mrm B. 31 p. 1 (1869). Verzl. auch Jahresh. £ Pharm.
Jg. 1877 p. 112,

%) Amerie. Journ. of Pharm. Vol. 50 p. 250 (1878).

4) Bitz.-Ber. der DUI}};Lt-E‘I‘ Naturt. Ges. Jg. 1880 p. 420.

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

%) Journ. de Chim. méd. T. 21 p. 517.

Ty Jahrb. £ Pharm. B. 10 p. 71 B. 14 p. 4 (1852) u. B. 21 p. 1 (1863).
Ibid. iiber einige andere Bestandtheile der Gratiola.

%) Jahrb, f. Pharm, B. 4 p. 3, B. 5 p. 284, B. 6 p. 10 N. Jahrh. f. Pharm.
B. 13 p. 174 (1860).

*) 1ib. B. 9 p. 25 (1858).

1) ib. B. 10 p. 145 (1858).

1) Vergl. Husemann u. Marmé in den Annal. d. Chem. u. Pharm. B. 135
p. 55 (1865).

Dragendorif, Planzenanalyse. 12
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entstehendes Spaltungsproduct wird von Aether leicht gelist.
Scillain fiirbt beim Kochen mit cone. Salzsiiure diese roth und
scheidet dabn griinliche Flocken ab. Es ist in cone. Schwefelsiiure
braun, griin fluorescirend, loslich und diese Solution wird mit
Brom blauroth. Bas. Bleiacetat fillt Scillain nicht?).

Ueber das gleichfalls glycosidische Saponinund Digitonin
war schon in §§ 77, 78, 79 und 155 die Rede und ist von ihnen
angegeben worden, dass sie in abs., Alkohol nicht laslich sind.
Wenn ich dieser 1‘1?i}rhlInﬂl,mgt;ﬂ hier nochmals gedenke, so geschieht
es, um hervorzuheben, dass sie mit einigen der zuletzt besprochenen
G]}cnﬁldc (Cyclamin ete.) in manchen Punkten grosse Ueber-
einstimmung zeigen (Schiinmen der Liosungen ete.). Zuglemh michte
ich hier noch einige andere Pflanzenbestandtheile nennen, welche
dem Saponin sehr nahe stehen.

Das gilt z. B. vom Senegin, von dem indessen auch die
Miglichkeit zugestanden werden muss, dass es mit dem Saponin
itendisch ist. Christophsohn?), der es in allen wesentlichen Punkten
mit dem Saponin iibereinstimmend fand und nur die Violettfiirbung
mit Schwefelsiiure schneller eintreten sah. konnte auch nach den
in § 78 besprochenen Methoden quantitative Bestimmungen
des Senegins ausfiihren,

Christophsohn hat ferner nachgewiesen, dass sowohl Saponin
wie Senegin in den sie enthaltenden Droguen durch eine Substanz
begleitet sind, welche bedeutend stirker wie sie selbst auf die
Herzthiitigkeit von Thieren einwirke. Dieser Korper wird aus
Wasserlisung durch Barytwasser nicht gefiillt, bleibt also im Filtrate
des Saponinbaryts und kann in ersterem durch Kohlensiure vom
orisseren Theile des Baryts getrennt werden. Bisher ist es nicht
gelungen, ihn villig rein darzustellen.

An das Saponin schliesst sich ferner das

Melanthin, welches Greenish bei seiner Untersuchung der
Nigella-Samen®) namentlich in einer bei Moskan cultivirten Sorte
derselben nachweisen konnte. Es unterscheidet sich vorzugsweise
dadurch vom Saponin, mit welchem es, abgesehen von dem glyco-
sidischen Charakter, das Schiiumen der Lisungen, die Schwefel-
siurereaction, die Fillbarkeit durch Aether {aus Alkohollsung),
die Leichtloslichkeit in sehwachem Alkohol theilt, dass es in Wasser
schwerlislich ist und leichter wie Saponin durch Kochen mit ver-
diinnter Siure zu Glycose und Melanthigenin zerlegt wird. List
man Melanthin in cone. Schwefelsiiure und giebt dann nach Eintritt
der Rosafiirbung Zinnchloriic hinzu, so wird die Mischung violett
und setzt auch gleichgefiirbte Flocken ab.

) Vergl. Jarmerstedt im Arch. f. exp. Pathol. u. Pharmacol. B. 11 p. 22 (1879).

%) a. a. 0. p. 65.

%) Bitz.-Ber. der Dorpater Naturf. Ges. Jg. 1879 p. 240, Jz. 1381 p. 94,
desgl. Pharm. Jouwrn. and Trans. Jo. 1880 Nr. 516 p. 909 u. 1013
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Auch das sogenannte Smilacin der Sarsaparillen wurde
frither im Anschluss an das Saponin betrachtet. Durch die Unter-
suchungen von Fliickiger?) hat sich aber heransgestellt, dass unter
diesem Namen ein Gemenge beschrieben worden, dessen wesent-
licher Bestandtheil Parillin genannt wurde. Letzteres steht aber
selbst dem Sapogenin, dem Spaltungsproducte des Saponins, sehr
nahe und nachdem Otten®) bewiesen, dass die Sarsaparillen letzteres
auch fertig gebildet enthalten, ist es wahrscheinlich geworden, dass
das Parillin ein aus ihm schon wiihrend des Lebens der Pflanze
entstandenes Zersetzungsproduet sei.  Parillin lést sich nach
Fliickiger®) in kaltem Wasser so gut wie gar nicht, aber schon in
20 Th. siedendem Wasser; Weingeist von (.83 spee. Gew. list es
leichter als stiirkerer und schwiicherer. Gegen cone. Schwefelsiiure
verhiillt es sich wie Saponin. Mit 10 procentiger Schwefelsiiure tritt
beim Kochen des Parillins Fluorescenz in Griin ein und es ent-
steht neben Zucker Parigenin. Auch in Lidsung mit Chloroform-
Alkohol wird Fluorescenz beobachtet, wenn man Chlorwasserstoff
einwirken liisst.

Das Sapogenin stimmt in den meisten Eigenschaften mit
dem Parillin iiberein, auch von ihm behauptet Rochleder, dass es
noch einen Zuckerrest enthalte, also eigentlich das Product einer
unvollstiindigen Spaltung des Saponins repriisentire. Dadurch, dass
Sapogenin mit cone. Schwefelsiiure allmiilig violett, Digitoresin
nach Schmiedeberg nur gelb gelost wird, unterscheiden sich diese
beiden Kérper. (Siehe § 155.)

Es mag hier auch das sogenannte Indiecan einen Platz finden,
eine Substanz, welche zwar wohl nicht unbedingt zu den Glycosiden
gerechnet werden kann, aber doch in Bezug auf ihre Constitution
eine Vergleichung mit denselben zuliisst. Auch sie ist einer Spaltung
fiihig, durch welche neben einem zuckerartigen Korper, dem Indi-
glucin, das Indighblau geliefert wird. Ob letzteres direct auns
ithm hervor-, ob ihm das Inrh,g,wmsa, welches ja allerdings leicht
durch Sauerstoffaufnahme zu Indlghlau wird, voraufgeht, lasse ich
iibrigens dahingestellt. Das Indican scheint in vielen Pflanzen
(Bliittern ete.) xmqu-.mﬂmen hiiufig ahm heim langsamen Trocknen
derselben schon theilweise zersetzt zu werden. Die dabei auf-
tretende Schwarz-- oder Blaufiirbung der Bliitter, konnen wir als
eine Aufforderung betrachten, auf das Indican zu vigiliren, Kalter
Alkohol extrahirt das Indican, dessen Lisung man am besten im
Trockenluftstrom bei gewihnlicher Temperatur einengt. Schiitteln
mit frischgefiilltem Kupferoxydhydrat beseitigt aus “der wiissrigen
Lisung fremde begleitende Stoffe ; das dabei geliste Kupfer muss

'} Vergl. Fliickiger u. Hanbury .Pharmacographie® p. 646.

2 Vergl. Histiol. Unters. der ‘:ﬂh.qmullpn Diss. Dorpat 1876, Otten hat
das F:.i,punm der Sarsaparilla in dhnlicher Weise, wie § 78 angiebt, bestimmt.

#) Arch. f. Phaym. B. 10 p. 535 (1878).

12*



180 §§ 167 und 168. Sonstige Glycoside ete.

aber spiiter wieder durch Schwefelwasserstoff niedergeschlagen
werden. Auch die wiissrige Solution muss bei gewdhnlicher Tempe-
ratur verdunstet, ihr Riickstand in kaltem Alkohol aufgenommen,
filtrirt und das Indican durch Aether gefilllt werden. Durch ver-
diinnte Siuren wird dieser leicht zersetzliche Kirper unter Ab-
scheidung von Indighblau in oben angegebener Weise zerlegt.

Letateres ist durch seine Unloslichkeit in Wasser, Alkohol und
Aether, Loslichkeit in Carbolsiure und in rauchender Schwefel-
siiure, durch Sublimirbarkeit und durch die Neigung, beim Kochen
mit Glycose und Alkali das in Wasser lisliche Indigweiss zu geben,
ausgezeichnet. Letztere Eigenschaft wiirde auch zu verwerthen
sein, wenn man in getrockneten Pflanzentheilen dort vorhandenes
Indighlau nachweisen wollte. Aus der beim Kochen mit Glycose-
und Alkalisolution erhaltenen Lisung der zuvor durch Wasser er-
‘schipften PHlanzentheile wiirde sich das Indighlau beim Durehleiten
von Luft wieder ausscheiden,

§ 168. Ich lasse hier weiter eine Aufziihlung solcher
Bitterstoffe, welche bisher nicht als Glycoside erkannt wurden,
welche aber gleichfalls in Aether schwer-, in
Alkohol leichter 16slich sind, folgen.

Antiarin!), Aristolochiabitter?, Calendulin?
(bildet mit Wasser Gallerte), Californin?) (dasselbe scheint ein
(Gemenge von Alkaloiden gewesen zu sein, von denen das in saurer
Liosung stark fluorescirende Loturin besonders interessant ist),
U:Lrapin 5), Crataegin®, Cusparin® (firbt sich mit
Salpetersiture griin, mit Quecksilberoxydulnitrat roth), Chinovin )
(die durch Kochen mit Siuren aus dem Chinovin oder Chinova-
bitter hervorgehende Chinovasiiure soll mit Zucker und Schwefel-
siiure ihnliche Reactionen wie die Cholsiiure, d. h. allmillig Roth-
fiirbung zeigen), Cnicin?) (soll sich in conc. Salzsiure griin, in
Schwefelsiiure roth losen. Bs lisst sich durch Benzin nach g b5

‘;} Siehe De Vry u, Ludwig in der Zeitschr. d. tsterr. Apoth.-Ver. Jg. 1868
p. 92.

%) Siehe Walz im Jahrb. f. Pharm. B. 26 p. 73 und Eraut ,Handb. d. org.
Chem.* B. 4 Abth. 3 p. 2171.

) Siehe Stoltze im Berl. Jahrb. f. Pharm. Jg. 1820.

4) Biehe Mettenheimer im N. Jahrb. f Pharm. B. 1 p. 841 (1870), Hesse 1n
den Ber. d. d. chem. Ges. B. 11 p. 1542 (1878).

®) Siehe Caventou in der Vierteljschr. f. prakt. Pharm, B. 10 p. 422 (1861).

) Siehe Leroy im Journ. de Chim. méd. T. 17 p. 3.

) Siehe Saladin ib. T. 9 p. 888,

#) Vergl. Krant Handb. d. org. Chem.* B. 4 Abth. 3 p. 2017. Btoeder hat
die Chinovasiore fir die Werthbestimmung einiger Chinarinden benutzt —
Nienw Tijdschr. voor de Pharm. in Nederl. Jg. 1878 p. 152, doch wird die
dabei gebrauchte Methode von de Vry als ungeniigend bezeichnet — ibid.
p. 306,

#) Siehe Nativelle im Journ. de Chim. méd. T. 21 p. 69 u. Scribe in den
Compt. rend. T. 15 p. 802. BSiehe auch meinen Aufsatz iiber Nachweisung
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aunsschiitteln, wird aber durch bas. Bleiacetat aus Wasserlisungen
z. Th. gefillt), Geraniin?'), Lactucin und verwandte Stoffe?),
Linin?®, Lupinin?), Mudarin?), Olivil%), Quer cin’)
(ist in absol. Alkohol sehr schwerlsslich), Sparattospermin $).

& 169. Noch auf eine andere Klasse nicht glycosidischer
Blttm‘stniﬁ michte ich hier die Aufmerksamkeit der Leser richten,
es sind dies die unter dem Namen A loin verstandenen. Dass es
sich hier nicht um eine einzelne Verbindung, sondern um eine
Reihe unter einander nah verwandter chemischer Individuen handelt,
bedarf keines weiteren Beweises. Allen gemeinsam ist die Lislich-
keit in Wasser und Alkohol, die Schwerlislichkeit in Aether. In
Bezug auf erstere ist hier iibrigens zu bemerken, dass die einzelnen
Aloine namentlich in ihrem Verhalten gegen Wasser bedeutende
Differenzen erkenmen lassen. Am schwersten lislich in Wasser ist
das Aloin der Natal-Aloé#, verhiiltnissmiissig leichtloslich das der
Cap-Aloié, welches miglicherweise mit ersterem isomer ist9). Alle
Aloine konnen in gelben Krystallisationen erhalten werden, sie haben
aber offenbar eine grosse IJa-,pmltmn iiber sc1tt1gte Wﬂa&mlusungen
in denen sie miglicherweise krystallwasserfrei und amorph mllmgen,
zu bilden. ]}r.-mentspl echend dauert es oft sehr lange, bis sich aus
den concentrirten wiissrigen Lisungen, aus denen iibrigens die
Aloine allmilig diffundiren konnen, Krystalle abscheiden (am
leichtesten geschieht es beim Natal-Aloin). Alle Aloine werden in
Wasserlisung durch Eisenchlorid griinschwarz gefiirbt (Natal-Aloin
sehr langsam), alle werden durch bas. Bleiacetat allmiilig gefiillt;

fremder Bitterstoffe im Bier im Arch. f. Pharm. B. 4 p. 293 (1874), desgl.
Kubichi ,Beitr. z. Ermittel. fremder Bitterstoffe im Biere® Diss. Dorp. 1874 und
Jundzill Ueber die Ermittel. einiger Bitterst. im Biere® Diss. Dorpat 1873,

1) SBiehe Miiller i Arch. f. Pharm. B. 22 p. 29 (1528).

H Vergl. Ludwig u. Kromayer im Arch. f. Pharm. B. 111 p. 1. (1862), auch
Kromayer Bitterstotie®.

# Biehe Schroeder im N. Repert f. Pharm. B. 10 p. 11 (1861).

) Vergl. Landerer ib. B. 1 p. 446 (1854). Uebrigens ist dieses Lupimn
nicht mit dem Glyeosid gl. Namens zu verwechseln, welches 1878 von Barbieri
u. Schulze entdeckt worden ist, vergl, Ber. d. d. chem. Ges. B. 11 p. 2200.

) Vergl. Duncan im Phil. Mag. V. 10 p. 465.

5V mgl Pelletier in den Annal. de Chim. et de Phys. T.3 p. 105 u. Sobrero
im N. Jahrb. £ Pharm. B. 8 p. 286 (1855).

7 Siehe Gerber im Arch. f. Pharm. B. 84 p. 167 (1851).

%) Siehe Peckolt in der Zeitschr. d. allg. Osterr. Apoth.-Ver. Jg. 1878

o
F %) Nach den Untersuchungen von Trenmann — _Beitr. z Kenntniss der
Alo*, Diss. Dorp. 1880 — kann mun, voransgesetzt, dass man alle Aloine anf
gleiche Anzahl von Sauerstoffatomen berechnen will, fiir die Krystallwasser
haltenden Priipar: Li.-E’ folzende Formeln berechnen: Barbados-Aloin = C* H5* ()2¢
6H*0, Cap-! QW02 4 6 H? 0, Sokotora-Aloin = (4 H*2 0246 H*0,
atal-Aloin — (45 H56 02 Zanz-Aloin = C45 H5 0% + 6—7 H* 0, Curacao-Aloin
= C# H* 0*° 4- 6 H* 0% Biche auch Fliickiger in der Schweiz. Wochenschr.
f. Pharm. Jg. 1870 p. 351 u. Ph. Journ. and Trans. Vol. 3 p. 193 (1571).
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durch Platinchlorid wird das Barbados- und Curacao-Aloin all-
milig roth bis violett gefirbt, Sokotora- und Cap-Aloin griinbraun,
Natal-Aloin gelbbraun, mit Goldchlorid werden die Aloine mehr
oder minder schon himbeerroth, spiiter meistens violett, mit starker
Salzsiiure nur Natal-Aloin violett, mit Quecksilberoxydulnitrat nur
Barbados- und Curacao-Aloin rithlich. Alle Aloine kiomnen sich in
Wasserlisung mit Brom verbinden, und es scheiden sich dann gelbe
schwerlisliche bromirte Aloine aus, die hiiufig, aber nicht immer,
zwischen 40 und 449, Brom enthalten. Ich habe friither in meiner
»Chemischen Werthbestimmung starkwirkender Droguen®, auf Grund-
lage der von Kondracki ausgefiihrten Versuche!), die Vermuthung
ausgesprochen, dass man diese Brommniederschlige bei der Priifung
der verschiedenen Aloésorten auf ihren Wirkungswerth werde be-
nutzen kionnen. Nachdem die auf meine Veranlassung von Treumann
ausgefiihrten Versuche bewiesen haben, dass ein und dasselbe Aloin
unter Umstinden mehrere Substitutionsproducte liefern kinne, bin
ich in dieser Ansicht schwankend geworden. HEs wird jedenfalls
zuniichst weiter zu untersuchen sein, unter welchen Umstiinden man
sicher die zwischen 40 bis 449, Brom haltenden Producte erlangen
kann. Auch in Bezug auf eine weitere Methode der Werth-
bestimmung der Aloé, bei welcher ein durch Gerbsiure fillbarer
und im Ueberschuss derselben wieder lislicher Korper derart be-
nutzt wurde, dass durch Titriren mit Tanninlosung festgestellt wurde,
wie viel von der letzteren erforderlich war, uwm zu fillen und
wieder in Liosung zu bringen, haben sich bei mir Bedenken ergeben,
Ich war der Ueberzeugung, dass es sich hier um ein Zersetzungs-
product des Aloins, vielleicht eine amorphe Modification desselben,
handele, welche direet purgirend wirkte und ich wurde mit Kon-
dracki in dieser Ansicht durch die Erfahrung bestiirkt, dass, je
wirksamer eine Aloésorte, um so grisser der Verbrauch an Tannin
beim Titriren war. Nachdem aber dureh die neueren Versuche
bewiesen, dass die Aloine selbst, wenn in geniigender Menge an-
cewendet, purgirend wirken (ob direct oder indirect lasse ich noch
dahingestellt), nachdem es nicht gelungen ist, das Verhiltniss, in
welchem die Gerbsiiure fiillende Substanz zum Aloin steht, klar zu
legen, sehe ich mich veranlasst, vorliufig das in meiner , Werth-
bestimmung® pag. 117 ff. iiber diesen Gegenstand Gesagte zuriick-
zunehmen.

Das Aloin ist in der Aloé durch eine harzige Substanz be-
gleitet, welche sich bei Behandlung mit ca. 10 Gewth. kalten
Wassers nicht lost. In cone. wiissriger Lisung von Aloin, desgl
in heissem Wasser und in Alkohol ist dieses ,Aloéharz® loslich.
Auch eme in kaltem Wasser leichtlisliche, wahrscheinlich nicht
purgirende Substanz, vielleicht ein Oxyaloin, kommt im ein-

') ;Beitr. z. Kenntniss der Aloé®. Diss, Dorpat 1874.
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getrockneten Aloésafte vor. Dieses scheint durch Brom nicht aus
der ".Va&sulusung niedergeschlagen zu werden.

§ 170. Einige Substanzen, welche durch gelbe Fiirbung aus-
g{:zmclmet und welehe in Alkohol: leiehter wie in Aether ls-
lich sind, wurden bereits im Anschlusse an das Quercitrin in § 152
erwilnt (Rutin, Robinin, Luteolin etc.), indem ich hier
an sie erinnere, will ich auch noch des Carthamin s, des Farb-
stoffes der Saflorbliithen gedenken 1). Dasselbe stellt ein amorphes
orangegriinschillerndes Pul'. er dar, ist in Wasser schwer, in wiiss-
rigen Alkalien und Alkohol leichtlGslich, aus der All—.*lli]usuug durch
Salzsiure fillbar. In Aether ist es unldslich. Carthamin firbt
Seide rosa- bis kirschroth.

Alkaloide.

§ 171. Als Reagentien, mit welchen Farben-
reactionen der Alkaloide erhalten werden kénnen,
empfehle ich namentlich reine und mit etwas Salpetersiiure versetzte
Schwefelsiiure (1:200), Schwefelsiiure, der pro CC. 1 cg Natrium-
molybdat zugesetzt wurde (Fréhde's Reagens), Schwefelsiiure
und Zucker, Schwefelsiure und Kaliumbichromat, Salpetersiiure
von 1,3 spec. Gew., conc. Salzsiiure, Eisenchlorid, Mit den wichti-
geren Alkaloiden beobachtet man hier folgende Reactionen, die
man meistens am Besten derart anstellt, dass das durch Verdunsten
seiner (Alkohol-, Aether-, Chloroform-) Solutionen auf dem Schiilchen
hinterbleibende, dort fest anliegende Alkaloid direct mif einigen
Tropfen des betr. Reagens zusammengebracht wird. Nur wenn
man Schwefelsiiure und Zucker gemeinschaftlich anwenden soll, ist
es in der Regel besser, das Alkaloid zuniichst miglichst innig mit
ca. b Gewth. Zucker zu zerreiben und dann die Mischung mit ganz
wenig conc. Schwefelsiiure zusammenzubringen. Beim Delphinoidin
wendet man eine moglichst dicke wiissrige Zuckerlisung an, mengt
das Alkaloid mit dieser und bringt dann Schwefelsiiure hinzu. Wo
Kaliumbichromat mit Schwefelsiiure combinirt wirken sollen, da list
man zuerst in ersterer allein und bringt dann ein Krystall des
Bichromates in die Solution. Statt der Mischung aus Schwefel-
und Salpetersiiure kann man gleichfalls anf die Schwefelsiiurelésung
des Alkaloides etwas gepulverten Salpeter einwirken lassen. Hisen-
chlorid lisst man in wiissriger Lisung, die moglichst siiurefrei ist,
reagiren ?).

Ein Theil dieser Reactionen wiirde sich auch bei der mikro-
chemischen Untersuchung auf einzelne Alkaloide benutzen
lassen. Einige Reactionen der wichtigeren Alkaloide habe in um-
stehender Tabelle zusammengestellt,

) Vergl. Schlieper in den Annal. d. Chem. u. Pharm. B. 58 p. 357 (1=46).
) "'-'n*lfrlr iiber alle diese Reactionen die ausfiibrlicheren Mittheilungen in
meiner HI:.mu'c’t;{;-l cl. Grfte.”
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. Schwelelsi

AL I Schweltisgure &E;r-t\ﬂ?ilﬂm E';‘EEE:M I-Ffﬂhdﬁ'-‘*ﬂﬁﬂﬂm Salpetersiiure e
Aconitin. . . | allm. violett| ebenso schiin roth | gelbbraun | rothbraun farblos
Atropm . . . | farblos ebenso ehenso ebenso ehenso farblos
Eglﬁ:‘iln 4 R olivengriin ebenszo — braungriin | braunvoth i
Brucin. . . farblos roth farblos roth roth farblos
Caffein . .. farblos ebenso ebenso ehenso chenso farblos
Calabarin . . — - - — — —
Chelidonin’ . farblos griin — - — -
Chinin. . . . farblos ebenso ebenso ariinlich
Cinchonin. . farblos ebenso ehenso farblos } farblos ebenso
Cinchonidin farblos ehenso ebenso -
Chinamin . . —- — -— - — —
fgﬁ]:; ::;lln u: oelb blan relh ebenso hlan farblos
Conchinin. . farblos ebenso ehenso griinlich farblos farblos
Coniin. . farblos ebenso ehenso ehenszo farblos farblos
Curarin . . . roth ebenso ehenso — — -
Delphinin . . farblos ebengo ehenzo ehenso z .
Delphinoidin roth ehenso griin T bleiben hell] farblos
Fmetin . . . | braungriin |ebs.sp.orang. — roth u. griin — o
Gelsemin . gelbroth — — = = —
Hyoseyamin wie Aftropin
Jervin . . . . |szelb d. hellgriinl  ebenso — — farblos farblos
Kodein . . . farblos allm. blau roth allm. tiefblau oelb —
Morphin . . farblos violeft roth violett aelb
Narcein . . . | allm. gran | gelb spiiter — braungriin oelb I

dannblutroth| orange roth n. blan farblos

Narcotin . . |allm.himbeerroth| rothviolett —_ — - [
Nicotin . . . tarblos ehenso ebenso ebenso ehenso
Nepalin . . . | allm. roth ebenszo ebenso — — —
Papaverin farblos ebenso - -— orange farblos
Physostigmin| allm. roth ehenso — o roth
Pilocarpin. . farblos ebenszo - — -
Piperin . . . | allm. griin ebenzo — gelb d. braun|  orange
Sabadillin. . |} all. schién allm. roth-
Sabatrin . . gliifsthl‘ﬂﬂ'l ebenso violett ebenso gelb
Solanin . . . | hellrithlich ehenzo — — a. Rande blan
Staphisagrin farblos ehenszo braun violettbraun —
Strychnin . . farblos ebenso ebenso ebenso ehenso
T Th o PR roth - _ P =
Thalictrin. . —_ tiefgriin — el i
Theobromin wie Caf|fein — —_
Thebain. . . | blutroth roth = orange gelb
Veratrin . . lJallm. schiin ebenso allm. blan | allm. kirsch- 1
Veratroidin . |} kirschroth ebenso all. violett roth | ge

1) Berberin wird in schwefelsaurer Losung, mit einem Tropfen Selensiiure und dann
filmlichen Umstiinden blangriin, dann grasgriin, Narkotin blau, dann griin und roth.
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Schweofelsiure

bland. violett
und roth

olivengriin
braun

rothbraun

|ziebt in HC] Liis.

Niederschlog

braun g.

—

giebt in H Tés,
Miederschlag

und Eisenchlorid BEonstige Reactionen
Richromat
— ;Lﬁw':::n:;?n] der Niederschlag mit Phosphormolybdiinsiinre wird bald blan
| missfarben |wird n. gef| wirkt pupillenerweiternd
' 3 ne § Berberm wird in Lis. mit n. zu wenig HCI u. einigen Tropfen Chlor-
{ wasser roth?)
orange — kochende Ueberchlorsiiure fiirbt madeirafarben. In verd. Schwefel-
giure (1:8) macht wenig Kaliumchromat schim roth
farblos  |wird n. gef| d.Chlorwasserlis. giebt, verdunstet, rothbr. Riickst., den Amm.rothf.
— — der N. mit Kalinmguecksilberjodid ist in Weingeist unlézlich
hellgell,  |(wird n. gef| d. Ls.inChlorwass. wird d. NH? griin, m. Ferrideyankal. u. NH*rothbr.
= patls i ; |
= wird n. gef|| bleiben bei der Chlor-Ammoniakprobe farblos

der Goldchloridniederschlag wird schnell unter Rothfiirb. zersetzt
die mit Salpeter vers. Losung in SO*H® wird nach Abblassen
der blauen i‘ih‘b, durch Kali roth

wie Chinin

giebt mit HCl verd. krystall. Riickstand

%

die Schwefelsiiurelisung wird mit Brom violett

cone. Salzsiiure filrbt Los. in Frohde's Reag. tiethlau
Schwefelsiiure und Ceroxyd fiarben kirschroth

wirkt pupillenerweiternd

wird beim Erwiirmen mit 804 H?® und wenig Eisenchlorid blan
reducirt Jodate, Silbernitrat, roth. Blutlaugensalz ete.
die Krystalle, mit schwacher Jodlisung befeuchtet, werden blaun

schime rothe Fiirb, b, Eindampf. der Lis. in verd. Schwefelsiiure
giebt mit HCl verdunst. amorph. Riickstand

wie Aconitin

wird beim Hrw. mit SO*H* blan

Chlorkalksolution f. roth. Der Quecksilberjodidniederschl. in
Alkohol léslich. FPhysostigmin bewirkt Tetanus

haben viel schwiichere Wirkungen
wie Veratrin i
heisse Misch, gl. Vol. Alkohol u. Schwefelsiinre wird durch S. roth

die Blanfirbung wird noch schiémer mit S 0*H? und Ceroxyd
erhalten. |
das Golddoppelehlorid ist leicht léslich

wie Caffein

it cone. Schwefelsiiure gemengt, violettroth, ebenso Solamin, Brucin. Morphin wird unter
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§ 172. Ueber die Priifung von Alkaloiden anf optischem
Wege siche Buignet?), iiber Polarisation (§ 185) derselben
namentlich anch Hesse *). Ueber die Absorptionsspectra,
welche bei Farbenreactionen der Alkaloide beobachtet werden, siche
Meyer #) und Pochl 4).

Die Sublimationstemperatur der Alkaloide ermittelt
Armstrong in einem iihnlichen Apparate, wie er in § 17 fiir
die Schmelzpuuktsbeatimmung der Fette ete. beschrieben wurde.
Er lisst das zu untersuchende Alkaloid auf ein Deckglischen
bringen, auf welches ein ca. ';—2/; Zoll hoher Glasring gekittet
wurde, der nach oben selbst wieder ein Deckgliischen triigt. Letzte-
res wird spiiter, sobald sich ein Anflug an demselben beobachten
liisst und nachdem die dazu erforderliche Temperatur notirt worden,
mikroskopisch untersucht, um festzustellen, ob das Alkaloid amorph
oder krystallinisch erhalten worden. Zum Erhitzen des Alka-
loides kimnen wie bei den Schmelzpunktshestimmungen Quecksilber
oder fiir hihere Temperaturen Schnelloth oder andere leichtschmelz-
bare Legierungen benutzt werden.

Ueber die bei der Mikrosublimation der Alkaloide zu
beobachtenden Erscheinungen siehe Helwig, Guy, Waddington u. A. %)

Ueber die Krystallisation der Alkaloide liegen endlich
sehr Ell‘lgt"hf‘]‘l{lf‘ Untmsmhungm von Erhard ®) vor,

§ 173. Fiir einige bekannte Alkaloide will ich hier den
Platin- und Gnldgﬁhalt ihrer auf Zusatz von den betreffen-
den Chloriden entstehenden Doppelsalze (§§ 63 und 65) angeben.
Es enthalten (bei 100° getrocknet) 100 Theile

Doppelchlorid des Grold Platin

EVOTOTINEN i e i3 5374 Tohe — Th.
Aconitings . . . 22,06 , —
Amapiting %, ., 44330 Az g

Berberins . . . 29,16 , IS T

1) Journ. de. Pharm. et de Chim. 3 Sér. 'T. 40 p. 252 (1862). :

%) Annal. der Chem. u. Pharm. B. 176 p. 89 (1875) u. B. 192 p. 161 (1873),
siche ferner Oudemans ib. B. 182 p. 33 (1877), desgl. Avch. Néerland. des sc.
exactes et naturelles, T. 10 p. 193 (1875) und von iilteren Arbeiten namentlich
diejenige Bouchardat’s in den Annal. d. Chim. et de Phys. T. 9 (3 8ér.) p. 213.
Siehe auch die weiter unten erwiihnte Arbeit von Poehl.

¥ Arch. f. Pharm. B. 13 p. 413 (1878).

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

%) Vergl. Hellwig, ,Das Mikroskop in der Toxicologie®, Mainz, Guy im
Pharm. Journ. and Trans. Vol. 8 p. 718, Vol. 8 p. 10, p. 58, p. 106, p. 195 u.
p. 370, Waddington ib. V. 9 p. 266 u. p. 409, Stoddart ib. p. 173, Brady ib.
p. 284, Ellwood ib. V. 10 p. 152, Ledgewick Brit. Rev. V. 81 p. 262.

) N. Jahrb. f. Pharm. B. 25’ p- 129, p. 193, p. 283, B. 26 p. Y u. p. 129
(1866). Aeltere Arbeiten haben wir von Hiihnefeld ,Chemie der Rechtspflege®,
Berlin 1823, Anderson im Chem. Ctrlbl. Je, 1848 p. 591, Taylor LOn Poisons®
(die neueste Aufl, erschien in London 1‘:!;-:] Guy Prmup of lmeus med.”,
Briand et Chaudé ,_'.‘-Iédé-::inu legale®. Iaris 1858.
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Doppelehlorid des Gold Platin
Brucingto L0y G —  Th. 16,62 Th.
{afieins LHon soiL Je 3o 45800,
Chinins . . . . 40,0 26,26
Cinchonins . . . L 27,36 .
Cinchonidins . . —_ A e
Conchinims: .00 L 200400, 2788 1y
Eoming % s = 29,38
araring Rty n L 32,65
Belphinansg e L _osi@eanT o —— L
Delphinoidins . . 29,0 15,8 110,
HEmating o U ; — . 20 iRl
Hyoscyamins: . . 34,6/ , — .
Kodeins . . . — 19:11 1y,
Morphins . . . S 19,52 .,
Muscarins . . . 43,01 . —
INarcoting L0 Jieiesna—— B g 5.000,
Marceins: fil 06t — 14,52
Nicotang i, 1ah — 34,25 .
Papaverins . . . < Ayl 17,82
Pilocarpins .. . . 35,5 1, 23,6—256,2 .,
Pipermac iy, —_ 1 [ SR
Strychnins . . . 29,156 18,1681
Thebains . . . — 1 hE
Theobromins . . — ., Ty
IWieratrng Aio i aal o il —

§ 174. Will man nach § 656 mit Hiilfe von Kalinmqueck-
silberjodid titriren, so wird man in Fiillen, wo Blitter oder
leicht pulverisirbare Stengel vorliegen, auch hiiufig mit Alkohol
extrahiren, nach Verdunsten des letzteren, den Riickstand in siiure-
haltigem Wasser aufnehmen und dann mit dem Reagens behandeln
kimnen. Sollte man aber stirkemehlreiche, schwer pulverisirbare
Substanzen haben (z. B. Aconitknollen), so wiirde bei diesen nicht
selten dadurch ein Fehler entstehen, dass der Weingeist etwas
gribere Bruchstiicke der Substanz nicht gleichmiissig durchdringt
und unvollstiindig extrahirt. Besser ist es hier, zuniichst die Sub-
stanz mit etwa dem doppelten Gewichte verdiinnter wassriger
Schwefelsiinre (1 : 30) durchweichen zu lassen und dann die Alkohol-
extraction vorzunehmen.

Bei der Bestimmung des Atropins, wo Tiipfelproben
nicht gemacht werden kinnen, 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 lLisst man einige Stunden stehen, bis die Fliissigkeit
viillig klar geworden, giebt aufs neue Reagens hinzu, lisst wieder
stehen bis Klirung eingetreten ist und fihrt so fort, bis der letate
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Trﬂpfen keine weitere Triibung mehr bewirkt. .Je niiher man dem
Siittigungspunkte ist, um so schneller wird die Fliissigkeit klar.
Zuletzt kann man alle 5—10 Minuten Reagens zufliessen lassen.

Uebrigens kann man hier auch den Niederschlag, welcher
durch {iberschiissiges Kaliumquecksilberjodid gefillt wurde, ab-
filtriren, in Alkohol von 90—959, Tr. lisen, die filtrirte Losung
verdunsten und den Riickstand (C17 H2¢ NO?*.J)* 4 Hg J*=40,99,
Atropin wiigen.

Fiir Hyoscyamin gelten dieselben Regeln wie fiir Atropin?).

Beim Coniin ergaben mir die T.ﬂemurhe, das Alkaloid mit
Hiilfe von Kalinmquecksilberjodid gewichtsanalytisch zu bestimmen,
stets viel zu geringe Mengen, weil die betreffende Verbindung sehr
leichtlislich, ~Siehe weiter §§ 175 und 180.

Will man durch TItIIIE'I] mit Kaliumquecksilberjodid den
Werth der Semina Strychni und Ignatii bestimmen,
s0 hat man den Umstand zn beriicksichtigen, dass diese zwei, auf
Thiere wenigstens quantitativ verschieden ‘wirkende Alkaloide, das
Stry ¢hnin und Bruein enthalten. Ich habe deshalb in meiner
» Werthbestimmung 2) folgenden Weg der indirecten Ermittelung
beider Alkaloide in Vorschlag gebracht:

Die feingeraspelten Samen (15—30 g) werden dreimal mit
schwefelsiiurehaltigem Wasser (1:50) ausgekocht, jedesmal scharf
ausgepresst. Die vereinigten Decocte (c-a. 700 UU.} werden mit
Magnesia versetzt, bis die’ erissere Menge (nicht alle) freier Siure
neutralisirt worden, dann wird im Wasserbade bis zur Syrupcon-
sistenz verdunstet und auf je 1 Vol. des Riickstandes 2,4 Vol. Alko-
hol von 909/, zugesetzt. Nach einigem Stehen wird filtrirt, der
Schleim gut mit Weingeist von 65 “ll'Iﬁ nachgewaschen, das alkoho-
lische Filtrat nebst Waschfliissigkeit auf ca. 30—50 CC. ahdestilirt.
Die riickstiindige Fliissigkeit wird (sauer) mit Chloroform ans-
geschiittelt, um fremde Stoffe fortzuschaffen, vollstiindig wieder vom
Chloroform befreit, durch Ammoniak iibersittiet, mit Chloroform
so lange ausgeschiittelt, als dieses Alkaloid aufnimmt. Das bei
Verdunstung dieser Chloroformausschiittelungen hinterbleibende Alka-
loidgemenge wird gewogen, in salzsiiurehalticem Wasser gelost,
nach dem Abdunsten des Siureiiberschusses mit Kalinmquecksilber-
jodid titrirt. Es berechnet sich dann die Menge des Strychnins
nach Formel x=5,566[(0,0197.c¢)—m]|, die des Brucins nach
¥y = 6,566 [m — (0,0167 .¢)], wobei ¢ die Anzahl verbrauchter CC.
des Reagens und m das Gewicht der Alkaloide bezeichnet. Noch
besser ist es, wenn man statt der Alkaloide die Menge der Chlor-

——————eee

) Vergl. meine . Werthbestimmung® p. 32 u. Thorey .Ueber die Vertheil.
des Stickstofls im schwarzen und weissen Bilsenkraute®. Diss. Dorpat 1369, desgl.
Pharm, Ztschr. f. Russl. Jg. 1869 p. 265 u. 333.

*) p. 64, vergl. auch Pharm, Ztschr. f Russl. Jg. 1866 p. 233.
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hydriive derselben wiigt und dann berechnet Strychninchlorhydriir
x = 6,1733[(0,02152.¢) — m|] und Brucinchlorhydriir Y="10117 33
[m —(0,01852. ¢)], in welchen ¢ dieselbe Hulu.ltunﬂ' wie nl}en hat
und m das Gewicht der Chlorhydriire bezeichnet.

Fiir die quantitative Bestimmung von Morphin und Nar-
cotin habe ich gezeigt, dass hier ein Titriren mit Kaliumqueck-
silberjodid nur dann angebracht ist, wenn man diese Alkaloide
schon isolirt vor sich hat (§§ 182 und 187) und das Resultat der
Wiigung controliren will, Im Opium selbst kann mit dem ge-
nannten Reagens eine aummtu‘lbdm Alkaloidtitrirung nicht aus-
geﬁllnt werden,

Ueber die Untersuchung des Chelidoniums vergl. § 65 und
meine ,Chemische W Elt]ll]i.“:-tll[llllll.l]g“ p. 98.

In Bezug auf die Werthbestimmung der Sabadill-
samen mittelst Kaliumquecksilberjodid ist es hichst unbequem, dass
die drei vorhandenen Alkaloide auf das Reagens wirken!'). Ein
Titriren der Ausziige des Samens kann demnach hichstens ver-
werthet werden, um zwei verschiedene Sorten der Samen mit
einander zu vergleichen. Wollte man die drei Alkaloide annihernd
von einander trennen, so miisste man bedenken, dass man “nach
den Untersuchungen Weigelins®) die drei Alkaloide mit Chloroform
gemeinschaftlich ausschiitteln kann, dass Sabadillin in Aether fast
unlislich ist, wiihrend es bei gew. Temperatur von ca. 150 Th,
Wasser aufgenommen wird, dass Sabatrin in Aether sehr leicht
und auch in 40 Th. kalten Wassers lioslich ist und dass endlich
Veratrin sich in 10 Th. Aether und 1000 Th. kalten Wassers
lisen 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-
halten. Awuch fiir diese hat deshalb eine summarische titrimetrische
Alkaloidbestimmung durch Kalinmguecksilberjodid nur bedingungs-
weise Werth, Moglich, dass aber durch das erwilnte Reagens
eine gewichtsanalytische Bestimmung erreicht werden konunte, da,
wie in § 171 angegeben wurde, die Niederschlige des Calabarins
und Physostigmins sich dadurch unterscheiden, dass erstere in
Alkohol unlislich, letztere lislich sind.

§ 175. Fiir Coniin hat Zinofisky 4) nachgewiesen, dass da,
wo es in ammoniaksalzfreien Ausziigen vorhanden ist, ein Titriren

1) Vergl. E. Masing im Arch. f. Pharm. B. 9 p. 310 (1876).

%) Vergl. Weigelin, ,Unters. iiber die Alkaloide der Sabadillsamen®, Diss,
Dorpat 1871. Siehe auch P. . A. Masing, ,Beitr. z. gerichtl. chem. Nachw.
des Stychnins u. Veratrins* Diss. Dorpat 1868,

3) Vergl. Arch. f. exper. Pathol. und Pharmacol. Jg. 5 p. 401 (1876).

¥) Die quantitat. Best. des Emetins, Aconitins und Nicotins® ., Dizss. Dor-
pat 1372,
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mit Phosphormolybdiinsiiure recht befriedigende Resultate ergiebt.
Die letztere war so eingestellt, dass dieselbe {41y Aeq. Strych-
nin und g5y Coniin entsprach, also 1 CC. = 0,06 g Coniin
waren. Z. verbrauchte auf

0,125 g Coniin 2,5 CC.=10,125 g

0,30 " 63 , =0,315 ,

0200 ., " 41 , =0205 ,

QB G €L iun 3l R0, 1554

(5 i AU R 2 —— 112

0,150 4 'y 3,00, =0,150 ,

Poehl ) hat dasselbe Reagens zur -*ewmht&mwl}tls{.lmn Be-
stimmung des Pilocarpins verwendet, giebt aber zu, dass durch
dasselbe nur anniihernd richtige Resultate erlangt werden. 10 g
der Jaborandiblitter werden mit Wasser, welchem 1 ¢/, Salzsiure
zugesetzt war, extrahirt, das Infus mit Bleiessig gefiillt, aus
dem Filtrate der Bleiiiberschuss durch Salzsiiure niedergeschlagen,
Nach erneuerter Filtration wird alles durch Phosphormolyb-
diinsiiure Hiillbare priicipitirt, der Niederschlag abfiltrirt, mit salz-
siurehaltigem Wasser ausgewaschen, bei 100° getrocknet und ge-
wogén. 100 Theilen des Niederschlages sollen 45,66 Th. Pilocarpin
entsprechen,

Das Bedenkliche bei dieser Art der Bestimmung, welche in
reinen Alkaloidlésungen wohl in manchen Fiillen bessere Resultate,
wie die mit Kaliumquecksilberjodid ergeben wiirde, ist, dass man
- bei PHlanzenausziigen hiiufig nicht dafiiv garantiren Imnn, dass nicht
mit dem Alkaloid fuglﬂmh Ammoniak und andere amidische
Substanzen niedergeschlagen werden, die man dann fiir Alkaloid
berechnen wiirde. Speciell fiir Pﬂncﬂrpin muss noch bemerkt werden,
dass die von Poehl angenommene Zusammensetzung seines Nieder-
schlages mach Christensen einer Revision bedarf.

Chininphosphormolybdat (dasselbe muss unter 70° ge-
trocknet werden) enthiilt nach Prescott (a. a. O.) 27,39, Chinin,

Ueber Anwendung der Phosphorwolframsiiure sieche § 177,

Auch Gerbsiure hat man? bei der quantitativen Be-
stimmung der Alkaloide derart zu verwerthen gesucht, dass man
den durch sie erzeugten Niederschlag wog oder das Alkaloid, nach-
dem man es durch Bleioxyd oder andere Basen wieder in Freiheit
gebracht hatte, austrocknete und wog. Gegen erstere Art der
Bestimmung habe ich einzuwenden, dass die Tannate der Alkaloide
fast nie von constanter Zusammensetzung erhalten werden. Besser

1y Unters. der Blitter des Pilocarpus officin.* St. Petersburg 1879. Siehe
aber auch Harnack u. Meyer in den Annal. d. Chem. und Pharm. B. 204
p. 67 (1880) u. Christensen in der Pharm. Ztschr. f. Russl. Jg. 1881.

*} Vergl. z. B. Lefort im Journ. de Pharm. et de Chim. T. 9 p. 117 und
241 (1869), desgl. in meiner ,Werthbestimmung® p. 40.
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liesse sich in einzelnen Killen wohl der letztere Weg der Analyse
verwenden, vorausgesetzt, dass die Gerbsi mmtmbmdunn‘ des Dbetr.
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 sieche Hager?)
und Hllblf.’; #). Ich zweifle nicht daran, dass man durch Combination
dieser Fiillung mit dem Ausschiittelverfahren in manchen Fillen
recht befr lefllgcude Resultate gewinnen kionnte,

§ 176. Fiir die in § 66 angegebene Bestimmung des Caffeins
(Theins, Guarannins) bemerke ich noch, dass sie bei Anwendung
von Aether *) noch reineres Caffein und dementsprechend ein
besseres Resultat ergiebt, wie bei Anwendung von Chloroform, dass
man aber mehrmals mit Aether die hichst fein gepulverte Masse
extrahiren muss, wenn man sicher sein will, alles Alkaloid in
Lisung zu bringen. Auch ein Gemenge von 1 Th. Chloroform und
3 Th. Aether habe ich hiebei mit Erfolg benutzt.

Will man den Alkaloidgehalt der Guaranna ermitteln, so
nehme man zur Extraction kein siurehaltiges Wasser, das auch
zur (uantitativen Bestimmung des Theins im Thee nicht angewendet
zu werden braucht.

Bei directer Extraction des gepulverten Thees mit Chloroform,
wie sie Lieventhal bei der guantitativen Bestimmung des Alkaloides
verwendet hat4), 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 Aetherauszug mit verd. Schwefelsiiure geschiittelt, das
wieder abgetrennte Wasser mit Magnesia neutralisirt, dann ver-
dunstet und der Riickstand mit Aether erschipft werden soll. Ich
habe hier noch hinzuzufiigen, dass schwerlich der vollstiindige Ueber-
gang des Caffeins aus Aether in siiurehaltiges Wasser zu erreichen
sein wird ).

) Pharm. Ctrlbl. Jg. 10 p. 137 u. p. 145 (1871). Vergl. anch Medin und
Almén im Jahresb. f. Pharm. Jg. 1871.

Nowoa Op. 28

%) Vergl. Wiirthner's Untersuchungen in der Pharm. Ztschr. f. Russl. Jg.
1872 p. 711 u. Weyrich, ,Ein Beitr. z. Chemie des Thees u. Kaffees®, Dissert.
Dorpat 1872,

¥) Pharm, Ztschr. f. Russl. Jg. 1872 p. 369.

% ibid. Jg. 1862 p. 857 u. 565.

%) Ueber iltere Methoden von Peligot u, Zillner siehe in meiner ,Chem.
Werthbestimmung® p. 59, Sonstige Methoden der quantitat. Caffeinbest, von
Comaille siehe Ztschr. f. anal. Chem. B. 15 p. 474 (1876), von Markownikoff
ib. B. 16 p. 127 (1877), Cazeneuve u. Caillol ib. B. 17 p. 221 (1878). Letstere
ersetzen bei dem oben angegebenen Verfahren die Magnesia durch Kalk, den
Aether durch Chloroform. Auch Markownikoff wendet Chloroform an. — Will
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§ 177. Zur quantitativen Bestimmung des Theobromins
in den Cacaosamen fand Trojanowsky folgendes Verfahren brauch-
bar'), Ca. b g der zerriebenen Samen wurden, mit Petrolither
entfettet, mit Glaspulver und etwas Wasser so fein wie miiglich
zerkleinert, zuletzt mit Wasser zum diinnen Brei gebracht, mit dem
gleichen Gew. gebrannter Magnesia gemischt und im Wasserbade
bei 60—70 ausgetrocknet. Der Riickstand wurde wiederum auf das
feinste gepulvert und mt SOprocentigem Weingeist unter Riickfluss-
kiihlung kochend extrahirt. Die Abkochungen wurden kochend
filtrirt, in einem Becherglase verdunstet, aus dem Riickstande ein
Rest von Fett mit Petrolither fortgenommen, endlich, nach er-
neuertem Trocknen, wurde die Masse mit kaltem Weingeist auf ein
tarirtes Filter gebracht, mit Weingeist nachgewaschen, bis das Theo-
bromin fast farblos war. Letzteres wurde endlich getrocknet und
gewogen, seinem Gewichte aber fiir je 1 CC. des zum Waschen
benutzten Weingeistes 0,0007 g Theobromin zuaddirt 2).

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

man in Kaffeebohnen das Alkaloid ermitteln, so macht die feine Zerkleinerung
derselben, welche zu einem Gelingen des Versuches durchaus erforderlich ist,
viel Miithe. Am besten gelingt sie, wenn man die Samen vor dem Pulvern
recht vollstiindig bei 110° entwiissert. Uebrigens hat die Arbeit von Weyrich
eezeigt, dass der Caffeingehalt der Samen allein nicht ausreicht, um den Werth
einer Kaffeesorte zu beurtheilen. Auch wenn man noch den Gehalt an Aschen-
bestandtheilen, Kali, Phosphorsiure hinzomimomt, bleiben hier gewisse Bedenken.
Gleiches gilt nach den Untersuchungen, welche ich von Levesie ausfithven liess
(Avch. f. Pharm. B. 8 p. 204 1876), von der Bestimmung des Fettes, des Schlei-
mes, der Gerbsiiure und des Zellstoffs. Auch bei den Theebliittern gestatten
die Mengen des Theins, der in Wasser loslichen Bestandtheile, der Asche, des
Kalis, der Phosphorsiiure, des Schleimes, der Gerbsiiure und des Gesammtstick-
stoffs, die ich durch Weyrich bestimmen liess, nur die Verfiilschung des Thees
mit fremden SBubstanzen oder schon erschipften Bliittern festzustellen, micht
eine gute Theesorte von einer schlechten zu unterscheiden.

1) ,Ein Beitr. zur pharmacogn. u. chem. Kemnmtniss des Cacaos.* Dissert.
Dorpat 1875. Auch in dieser Arbeit finden sich quantitative Bestimmungen
der zonstigen wichtigeren Bestandtheile verschiedener Cacaosorten (Fett, Amy-
lnm, Stickstotf, Asche).

%) Nach den Bestimmungen, welche ich von Trenmann ansfiihren liess, ver-
langt 1Th. Theobromin bei 100% 1485 Th, Wasser, bei 17° aber 1600 Th. des-
selben um gelist zu werden. Von siedendem abs. Alkohol bedaxtT. 422,5 Th. von
abs. Alkohol bei 17° 4284 Th., von sziedendem Chloroform 105 Th. In seinen
Lislichkeitsverhiiltnissen weicht es bedeutend von Caffein ab, mit dem es sonst
in der Chlor-Ammoniakprobe iibereinstimmt. Theobromin Lisst sich ans Wasser-
losungen durch Benzin nicht ausschiitteln. (§ 55) Siehe Arch. f. Pharm. B. 12
p. 1 (1878). 'Theobromin wird durch bas. Bleiacetat aus Wasserlosung nicht
gefillt.

) Ztschr. f. anal. Chem. B. 18 p. 846 (1879). Das von ihm benutzte Re-
agens wurde durch Liosen von 100 g wolframsauren Natronz und 60—80 g
phosphorsanren Natrons in 500 CC. mit Salpetersiiure angesiiuerten Wassers
bereitet. Ueber die Anwendung der Phosphorwolframsiinre als Reagens fiir
Alkaloide siehe auch Scheibler im Journ, f, pr. Chem. B. 80 p. 211 (1866).
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abscheidung aus diesem Niederschlage. Er kocht ca. 10 g der zu
feinem Brei zerriebenen Substanz mit Wasser aus, wiischt nach
dem Filtriren mit siedendem Wasser (700—800 C(.) so lange nach,
bis in der Waschfliissigkeit kein Alkaloid mehr nachgewiesen werden
kann, fillt aus den Ausziigen und Waschwiissern alles fremde, durch
ammoniakal. Bleiacetatlosung Priicipitivhare, filtrivt, versetzt das
Filtrat mit Natronlauge, dmupft auf ca. 50 CC. ein, macht durch
Schwefelsiiure sauer, hltmt das Bleisulfat ab und fih“t aus dem
Filtrate, welches ca. 69/, freie Schwefelsiiure enthalten muss, mit
itberschiissiger Phosphormolybdiinsiiure unter Erwirmen das Theo-
bromin. Nach dem Erkalten wird filtrirt, der Niederschlag mit
schwefelsiiurehaltigem Wasser ausgewaschen, weiter mit Aetzbaryt
bis zur alkalischen Reaction versetzt, erwiirmt, der Barytiiberschuss
durch Schwefelsiiure, der Ueberschuss letzterer durch Baryumearbo-
nat fortgenommen, heiss filtrirt, das Filtrat eingedampft, sein Riick-
stand getrocknet, gewogen. Vom Gewichte dieser Masse wird die
bei spiterem Wiigen hinterbleibende Asche abgezogen, der Rest
als Theobromin angesetat.

§ 178. Die quantitative Bestimmung des Piperins fiilhrten
Cazeneuve und Caillol ') so aus, dass sie ca, 10 g des feingemahle-
nen Pfeffers mit dem doppelten Gewichte geloschten Kalks und
soviel Wasser, dass ein diinner Brei entstand, !/, Stunde kochten,
dann im Wasserbade aunstrockneten und den feingepulverten Riick-
stand mit Aether erschipften. Das bei Verdunstung des Aether-
auszuges hinterbleibende Piperin soll aus heissem Alkohol um-
krystallisirt und dann gewogen werden. Wie mir scheint, wiire es
zweckmiissig , zuvor das Plpﬂ'mpuhm mit kaltem Petroliither zu
entfetten, und erst dann obiges Verfahren in Anwendung zu bringen.
Miglicherweise kinnte dann das spiitere Umkrystallisiren vermieden
werden und an seine Stelle ein Auswaschen des Alkaloidriickstandes
mit Petroliither und zuletzt mit etwas kaltem Wasser treten. (Vergl,
auch § 64.)

§ 179. Die acidimetrische Bestimmung des Nico-
tins, von welcher in § 68 die Rede war, fiihrt Schloessing so aus,
dass er durch die zerkleinerten Tabakbliitter Aether- und Ammoniak-
dampf treibt, den Aether in Gemeinschaft mit Nicotin und Ammo-
niak condensirt, spiiter Aether und Ammoniak abdunsten lisst und
zuletzt das Nicotin mit verd. Schwefelsiiure titrirt. Hierbei bleibt
Ammoniak beim Nicotin und die Menge des letzteren wird zu hoch
gefunden (vergl. Kosutiny und meine ?,Wmthhmtlmmunrr"

Wittstein, Brandl und auch Liecke extrahiren den Tabak mit
schwefelsiiurehaltigem Wasser, letzterer dampft den Auszug bis
zur Syrupconsistenz ab, schiittelt mit doppeltem Vol. Alkohol gut
durch, filtrirt, wiischt mit Weingeist nach, verdunstet die alkoholischen

1y Ztschr. f. anal. Chem. B. 17 p. 379 (1878).

Dragendorff, Pllanzenanalysc. 13
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Filtrate, destillict (zuletzt bei 260°) unter Zusatz iiberschiissiger
Kalilauge, indem er in einer abgemessenen Menge titrirter Schwefel-
siure aunffiingt, und titrirt den “Ueberschuss letzterer mit Natron-
lisung zuriick. Die beiden erstgenannten Autoren destilliven direct
den sauren Auszug mit Kalihydrat, siittigen das Destillat mit
titrirter Schwefelséinre e, deren I‘-Ienﬂu sie sich genan merken, dampfen
die Lisung der Sulfate zur Trockne ein, extrahiren dann durch
Alkohol das Nicotinsulfat und ermitteln in dem in Alkohol un-
lislichen Riickstande die Schwefelsiure, um diese von der friiher
verbrauchten Siluremenge abzuziehen. Aus dem Rest berechnen sie
das Nicotin,

Kosutiny behandelt die im Wasser aufgeweichten Blitter mit
Kalkmilch, bis das Ammoniak entfernt worden, extrahirt mit Wasser,
schiittelt den filtrirten Auszug mit Petroliither aus und entzieht
letzterem, nachdem er villig vom Auszuge getrennt worden, das
Alkaloid, durch Schiitteln mit einer bekannten Menge titrirter
Schw c-felsgmm. deren Ueberschuss er schliesslich mit titrirtem Baryt-
wasser zuriickmisst. Vergl. hieriiber meine , Werthbestimmung®
pag. bHb.

180. Auch zur quantitativen Bestimmung des Coniins
hat man iihnliche Methoden benutzt, iiber welche ich mich bereits
in meiner ,, Werthbestimmung® p. 42 ausgesprochen habe.

Flhmldmt habe ich auch bereits hervorgehoben, dass gewichts-
analytische Bestimmungen, bei denen das Coniin der Aether- oder
Pc*tlUILtthu‘aussclmttelunn'r*n mit Salzsdure gebunden, mnach dem
Verdunsten aus der Chlormenge des Riickstandes das Coniin be-
rechnet werden soll ), wegen der Leichtfliichtigkeit des salzsauren
Coniins ihre Bedenken haben. (88 174 und 65.)

$ 181. Auf Fille, wo zwei Alkaloide aus einem Pflanzentheile
nﬁhrt werden, ist bereits in § 69 aufmerksam gemacht worden.
Hier kommt es jetzt darauf an, fiir das dort Gesagte einige Bei-
spiele aus der Praxis vorzufiihren und diese so auszuwihlen, dass
hesonders hiufig vorkommende Fille erortert und fiir die Werth-
bestimmung hiinfiger benutzter Droguen Winke ertheilt werden.
Auf einige derartige Fille habe ich schon in § 174 die Aufmerk-
samkeit gelenkt., Ich will im Anschlusse an sie noch einige Methoden
besprechen, bei denen es sich gleichfalls um Trennung von
nur zwel Alkaloiden handelt.

Im ersten dieser Fiille wollen wir die Miglichkeit ins Auge
fassen, dass die zu trenmenden Alkaloide ein ungleiches Ver-
halten gegen Siduren zeigen. Es mige hiezu die Trennung
der beiden im Veratrum album, Lobelianum und viride vorkommen-

') Vergl. Hager Untersuchungen* B. 2 p. 150.
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den Alkaloide, des Jervins und Veratroidins?) Anlass geben.
Denken wir uns den Fall, dieselben wiiren durch Ausschiitteln mit
Chloroform gemeinschaftlich isolirt und es wiiren die Alkaloide
durch essigsdurchaltiges Wasser (1:50) wieder in Lisung gebracht
worden. Setzt man dann zu solchen Lisungen verd. Schwefelsiure
(1:5), so fillt das Jervin zum grissten Theile als saures Sulfat
(vegetabilischer Baryt nach Simon) krystallinisch aus der Lisung
ans, 1 Th. dieses Salzes bedarf nach Bullock 427 Th. kalten
Wassers und der Schwefelsiuregehalt des Niederschlages entspricht
15,59, (SO+H?2). Weniger schwerlislich ist der Salzsiiurenieder-
s,chlu,g_-; des Jervins (6,559, CIH), am besten aber eignet sich zu
diesem Zwecke das Nitr at, welches man aus der essigsiuren
Losung direct durch Kaliumnitrat pricipitiven kann und welches
erst in 1200 Th. Wasser sich liost. Veratroidin wird unter diesen
Umstiinden in Lisung bleiben, aus welcher man es wieder aus-
schiitteln kann. Auch das Paricin lidsst sich durch sein schwer-
lIosliches Nitrat von anderen China-Alkaloiden trennen.

Hiufiger wird man von dem ungleichen Verhalten
zweler Alkaloide gegen Basen Gebrauch machen, wobei
wir die beiden Fiille zu unterscheiden haben, dass a. ein Alkaloid
aus seinen wiissrigen Salzlosungen durch eine Basis gefiillt, das
zweite begleitende aber nicht gefiillt wird und b., dass beide Alka-
loide eine Priicipitation erfahren, eines derselben aber von einem
Ueberschuss des Fiillungsmittels wieder aufgenommen wird. Ersteres
wiire z. B. beim Narcein der Fall, welches, wenn es mit Nar-
cotin zusammen in saurer wiissriger Lisung vorliegt, durch Ammo-
niak nicht gefiillt wird, wiihrend Narcotin eine fast vollstindige
Priicipitation erfihrt. Letzteres konnen wir hiufiger henlmchten
wir werden z, B., wenn wir Morphin und Kodein in Liisung
haben, ersteres durch iiberschiissiges Ammoniak ziemlich vollstiindig
niederschlagen, wiihrend letzteres in Lidsung bleibt und durch Ben-
zin ausgeschiittelt werden kann. Dagegen wird wiederum Morphin
durch iiberschiissiges Kalkwasser nicht gefillt, wiihrend dieses Nar-
cotin zur Abscheidung bringt. Aus der Kalklisung des Morphins
scheidet sich dieses oft ziemlich vollstiindig wieder aus, wenn man
Chlorammonium hinzufiigt (§ 187).

Der Weg zur Trennung durch Pricipitation mit iiberschiissigen
Basen ist ubllﬂ'ﬂl&. in einigen Killen, wo man a priori von dem-
selben gute Resultate erwartet hatte, nicht vollig zuverlissig.
Strychnin kann, wenn es allein in saurer Lisung vorliegt, durch
iiberschiissices Ammoniak recht befriedigend ausgeschieden werden,
Brucin bleibt unter analogen Umstiinden solange ungefillt, bis

') Siehe Tobien, ,Beitr. z. Kenntniss der Veratrum-Alkaloide®. Diss. Dorpat
1877, ferner Bullock im Amerie. Jowrn. of Pharm. Vol. 47 p. 451 u. Vol. 49
453 (1875—77), desgl. Wormley ibid. Vol. 48 p. 4.

13*
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der grossere Theil des Ammoniaks abgedunstet ist. Als ich aber
versuchte, aus Gemischen beider Alkaloide das Strychmin durch
einen Ammoniakiiberschuss zu fillen, Bruecin aber in Lisung zu
behalten und spiiter fiir die quantitative Bestimmung aus dem
Filtrate auszuschiitteln, war das Resultat unbefriedigend, weil das
Brucin schon z. Th. mit dem Strychnin niederfiel ).

Statt der caustischen Basen kinnen bei solehen Tremmungen
mitunter auch die Carbonate der Alkalien benutzt werden.
Auch die Bicarbonate hat man zur Abtrennung einzelner
Alkaloide empfohlen, weil man die Beobachtung machte, dass
unter Umstiinden hier zuniichst ein in Wasser lisliches Carbonat
der einen Pflanzenbase entstehen kann, wiihrend eine zweite der
Fihigkeit zur Bildung des Carbonates entbehrt und deshalb auch
durch Bicarbonat gleich als freie Basis abgeschieden wird. So
scheidet man z. B. das Paricin aus verdiinnter wéssriger Liosung
der aus Cinchona succirubra abgetrennten Alkaloide mit Natrium-
bicarbonat, wobei die iibrigen Chinabasen ungefillt bleiben.

§ 182. Was das Verhalten gegen verschiedene
Liésungsmittel angeht, so ist hier nochmals daran zu erinnern,
dass dieses sowohl in der Weise verwendet werden kann, dass man
die trocken vorliegenden Alkaloide mit der geeigneten Fliissigkeit
behandelt und das eine derselben durch diese aufnimmt, als auch,
dass man auns der ungleichen Disposition der in Wasser vorhandenen
Basen, in zum Ausschiitteln dienende Fliissigkeiten iiberzugehen,
Nutzen zieht.

Beispiele fiir den ersten Fall haben wir u. A. in der von mir
empfohlenen Trennung von Strychnin und Brucin, bei
welcher die trockenen, durch Ammoniak pulverformig gefillten
Alkaloide mit abs. Alkohol behandelt werden. Letzterer nimmt
das Bruein ziemlich leicht auf, aber nur sehr schwer das Strychnin?).
Ebenso gehirt hierher eine friither von mir benutzte Trennung der
beiden erwithnten Alkoloide, bei welcher ich ihre Benzinlisung
verdunstete, bis der grissere Theil des Strychnins abgeschieden war,
damm abkiihlte, die Mutterlange abgoss, mit Benzin rasch nach-
spiilte und endlich durch Verdunsten der Mutterlauge und des
Waschbenzins das Brucin fand, welches mit geringen Mengen Strych-
nin (pro CC. 0,0683 g) in Losung geblieben war. Ich habe nach
diesen Methoden mitunter eine ziemlich vollstiindige quantitative
Trennung beider Alkaloide miglich machen kionnen, war allerdings
auch wieder stellenweise so wenig von den Resultaten befriedigt,
dass ich namentlich die zweite Methode nicht weiter empfehlen kann.,

1) Siche meine JFrmittelung von Giften®, 2. Aufl. p. 259,

#) Vergl, meine ,Chem. Werthbestimmung® p. 66. Da die Fillung des
Bruein durch Ammoniak, anech wenn man den Ueberschuss desselben grossten-
theils abdunsten liisst, mnicht leicht vollstiindig wird, so muss der Rest
dieses Alkaloides noch ausgeschiittelt werden,
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Wasser Lisst sich z. B. zur Trennung von Colchicin und
Colchicein, welches letztere in Zeitlosenknollen mitunter nehen
ersterem vorkommt, benutzen. Man darf aber nicht zu wenig Wasser
anwenden, weil in concentrirteren wiissrigen Lidsungen von Clolchicin
Colchicein leichter wie in reinem Wasser aufgenommen wird, Col-
chicein ist in kaltem Wasser sehr schwerlislich Y).

Weingeist von 40 9, haben Moens?), Stoeder®) und Hilbig*) zur
Trennung von Cinchonin und der in Chinarinde vorkommenden
wamorphen Base® geeignet gefunden. Letzterer fand Cin-
chonin in 1100 Th. solchen Weingeistes loslich, da aber bei der
Trennung keine gesiittigte Cinchoninlosung entsteht, riith er pro
CC. angewandten Weingeistes 0,0002 g Cinchonin in Correctur zu
bringen. Hilbig fand zu demselben Zweck wasser- und alkoholfreien
Aether sehr geeignet, in welchen Cinchonin so wenig lislich ist,
dass kaum eine Correctur angebracht zu werden braucht. Die
Mischung der beiden Alkaloide muss auf dem Wasserbade vollig
ausgetrocknet und dann auf das sorgfiltigste gepulvert sein.

Eine Trennung von Alkaloiden durch Aether kann auch mait-
unter derart ausgefiihrt werden, dass man zuniichst die Aether-
losung, welche beide enthiilt, langsam verdunstet und, vorausgesetzt,
dass das eine sich krystallinisch abschied, den amorph bleibenden
Antheil durch langsames Auswaschen mit Aether, welcher in Dampf-
form hinzutritt, entfernt. So hatten wir z. B. mit Marquis 3) die
Trennung von Delphinin und Delphinoidin derart erreicht,
dass ersteres in villig farblosen Krystallisationen zuriickblieb.

Das Gemenge der Alkaloide befand sich in der Kochflasche a,
welche, wie es Fig. 8 A. anzeigt, umgekehrt in das weitmiindige Glas b
gesteckt war, auf dessen Boden ca. 10 CC. alkoholfreien Aethers
sich befanden. Der ganze Apparat wurde mehrere Tage bei Zimmer-
temperatur aufbewahrt, wobei ein Theil der aus b abdunstenden
Aectherdiimpfe sich in ¢ wieder verfliissigten, so dass von Zeit zu
Zeit ein dickfliissiger Tropfen mit Delphinoidin gesiittigten Aethers
in das untere Gefiss fiel,

Will man den ganzen Process etwas mehr reguliren, so kann
man sich statt des ersteren der Fig. 8 abgebildeten Apparates A
des unter B dargestellten bedienen, bei welchem der mit einer
(zlasplatte bedeckte Trichter =, in welchem das Kilbchen liegt,
miftelst eines bei K steckenden Korkes hoch und niedrig gestellt
werden kann.

1) Biehe Hertell, Pharm. Ztschr. f. Russl. Jg. 1881 No. 13—18.

#) Nieuw Tijdschrift voor de Pharm. in Nederl. Jg. 1869 p. 522, Jg. 1870
p. 7w Jg. 1B75 p. 161.

3) Arch. f. Pharm. B. 13 (1878) p. 243.

%) _Kritische Beurth. der Method. zur Trennung u. guant. Best. der China-
Alkaloide.* Diss. Dorpat 1830,

%) Arch. f. exper. Pathol. u. Pharmacol. B. 7 p. 55 (1877).
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Ueber Tremnung von Morphin und Narcotin mittelst
Aether siche in § 187. Auch zur Trennung des ersterwiihnten
Alkaloides von Kodein und Thebain kinnen (alkoholfreier)
Aether und Chloroform Verwendung finden.

Auf dem Wege der Ausschiittelungen kinnen wir gleich-
falls Morphin von Thebain, Codein, Narcotin trennen,
da die drei letzterwiihnten Alkaloide aus ammomakalisch gemachten
wiissrigen Ausziigen durch Benzin fortgenommen werden, in welches
Morphin kaum spurweise iibergeht.

Wir kénnen ferner nach demselben Princip, wie schon gesagt,
Delphinin und Delphinoidin, welche in Aether iibergehen,
von Staphisagrin?), welches von diesem nicht gelist und erst
durch Chloroform aufgenommen wird, trennen.

§ 183. Um nun endlich auch einige Beispiele fiir die Be-
nutzung von Salzen und anderen Combinationen der Alkaloide,

mittelst derer man Trennungen bewerkstelligen kann, vorzufiihren,
mache ich auf die Anwendung von Tartraten zur Abscheidung
von Chininund Cinchonidin ) und zur gquantitativen Trennung
dieser beiden Alkaloide von Conechinin und Cinchonin aui-
merksam (Conf. § 184, I).

Ich verweise ferner auf die Benutzung von Jodkalium oder
Jodnatrinm zur Trennung des Conchinins von Cinchonin
und ,amorphem China-Alkaloid* (conf. § 184, IV), die
von Wittstein empfohlene Trennung des Strychnins und Brueins
mittelst der in alkoholischer Liisung hergestellten Oxalate ),

) Siehe die ebencitirte Abhandlung von Marquis und mir.

*) Vergl. Moens a. a. 0. Johanson im Arch. f. Pharm. B. 10 p. 418 (1877)
und Hilbig a. a. 0.

* Vierteljsch. f. prakt. Pharm. B. 8 p. 409 (1859).
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die Trennung von Chinin und Cinchonidin durch Ueber-
fiilhrung des ersteren in die Herapathitverbindung?) (conf.
§ 184, II).

Von der Trennung des Calabarins und Ph}%ﬂstlgmmq
durch Kaliumgq necksil berjodid war schon in § 174 ‘die Rede.
Auch Chelidonin und Sanguinarin liessen slrh vielleicht in
ihnlicher Weise von einander trennen®). Goldchlorid lisst sich
z. B. bei der Tremnung von Muscarin und Amanitin ver-
wenden, da die Doppelverbindung des ersteren leichter in Wasser
lislich ist, wie die des letzteren?®).

Platinchlorid wurde zur Scheidung des Paytins#) von
anderen China-Alkaloiden gebraucht, da sein Doppelsalz sehr schwer-
lislich in Wasser ist, Auch bei der Trennung des Ammoniaks
von solchen Alkaloiden und Amiden, deren Platinverbindungen
leichter lislich als die des ersteren sind, kann das Platinchlorid
Nutzen gewiihren (§ 98). Uebrigens achte man darauf, dass
einzelne Alkaloide in ihren Niederschligen mit (zold- und Platin-
chlorid sich sehr leicht zersetzen (Curarin).

§ 184. Die Trennung und quantitative Bestimmung von mehr
als 2 und 3 Alkaloiden haben wir z. B. bei der Untersuchung von
Chinarinden auszufithren. Dass in diesen eine grosse Anzahl
Pflanzenbasen vorkommen kinnen, ist bekannt; finden sich nun auch
einzelne derselben in so kleiner Menge und so selten vor, dass wir
sie zuniichst in der Mehrzahl der Fiille vernachliissigen kiinnen, so
hlr-ihen doch an wichtigeren Alkaloiden immer noch mindestens
b iibrig, deren An- oder Abwesenheit zu kennen, deren Menge
festzustellen, fiir die WElthhestlmmung der Cinchonenrinden Be-
deutung hat. Diese 5 Alkaloide sind das Chinin, Cincho-
nidin, Conchinin, Ui nehonin und die sogenannte amorphe
Base. Zu ihrer Mengenbestimmung benutzt man das nach § 67
isolirte Alkaloidgemenge. Fiir die Trennung und Einzel-
bestimmung bringe ich das Verfahren in Vorschlag, welches von
Moens und zuletzt von Hilbigs) auf Grundlage zahlreicher Con-
troleversuche als zweckmiissiz erkannt wurde.

I. Es soll zuniichst das ebenerwiihnte Alkaloidgemenge in
Essigsiium“] ohne Anwendung von Wirme gelist, die

) Vergl. de Vry im Pharm. Journ. and Trans, 1. Ser. Vol. 11 p. 448 u. Vol. 12
p. 6, 3 Ser. Vol. 6 p. 461 N. Tijds. voor de Pharm. Jg. 1881 u. Hilbig a. a. O.

%) Sieche meine ,Chem. Werthbestimmung® p. 102,

) Vergl. Hamack im Arch. f. exper. Pathol. u. Pharmacol. B. 4 p. 82 (1875).

Y Vergl. Hesse in den Ber. d. d. chem. Ges. Jg. 10 p. 2152 (1877).

O ar i

¢ Hilbig hat aunch mit Salz- und Weinsiiure experimentivt, aber bei der
Essigsiiure die besten Resultate erhalten. Namentlich bei der Salzsiiure ver-
anlassen die spiiter bei der Tartratfillong entstehenden Chloride Fehler. Mag
iibrigens die eme oder andere Siure genommen werden, stets muss der Ueber-
schuss derselben unschiidlich gemacht werden.
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Lissung zur Trockne gebracht werden, jedoch so, dass es dabei
nicht braun wird. Der Riickstand wird in moglichst wenig Wasser
gelist und filtvivt, darf aber nicht eingedampft werden. Aus dieser
Lisung werden Chinin und Cinchonidin gemeinschaftlich mit Hiilfe
von (M 0,5 g) weinsaurem Ammoniak-Natron, welches hier dem
friither angewandtem gewthnlichen Seignettes: alz vorzuziehen 1ist,
als Tartrate gefillt, nach 24 Stunden d.hfllt-l"llt, mit Wasser aus-
gewaschen, ber 110° getrocknet und gewogen. (Auf ca. 1,6 g
H&%enffmnmch wiirde man ca. 30 CC. Filtrat und etwa ebﬂnsuvlel
Waschwasser erhalten.) Fiir jeden CC. des Filtrates und des zum
Auswaschen angewandten Wassers ist als gelist gebliehen 0,000746 g
Chinin und 0,000441 g Cinchonidin in ﬂmedumng 21 llllll{z,ﬂll, falls
beide Alkaloide zusammen vorkommen. Bei einer Drogue, welche
nur Chinin enthielte, wiiren als in Lisung bleibend pro CC. Filtrat
und Waschwasser 0,001002 g Chinin zu berechnen, bei einer
solchen, die nur Cinchonidin fiihrt, 0,000543 g Lm{:]mmﬂm. Es
decken sich demmach diese Correcturen nicht vollstindig, weil
(Chinin- und Cinchonidintartrat bei gemeinschaftlichem Vorkommen
gegenseitig sich in Bezug auf Lislichkeit beeinflussen. Wiire Chinin
allein vorhanden, so wiirden 100 Th. des Tartratniederschlages
= 79,41 Th. wasserfreiem Chinin, wiire allein Cinchonidin anwesend,
so entspriichen 100 Th. Tartrat 76,8 Th. Alkaloid.

II. Der Tartratniederschlag wird zur Trennung von Chinin
und Cinchonidin in Weingeist von 90—92°, Tr., dem 1,69, Schwefel-
siture zugefiigt worden, gelmt nachdem das zum Sammeln des Nieden-
schlages benutzte Filter gleichfalls mit dieser Mischung ausgezogen
worden. Man richtet sich so ein, dass aus einem Gewichtsth.
Niederschlag 20 Gewth., Losung erhalten werden. Aus dieser
Solution soll nun das Chinin als Herapathit gefillt werden, wozu
man am besten nach de Vry!) folgende Lisung anwendet: 2 Th.
Chinoidinsulfat werden in 8 Th. 5 procentiger wiissriger Schwefel-
siure gelost und langsam unter starkem Umriihren mit einer
Solution von 1 Th. Jod, 2 Th. Jodkalium und 100 Th. Wasser
versetzt. Der flockige Niederschlag wird schwach erwiirmt, bis er
harzig zusammenballt, mit warmem Wasser abgewaschen, gotmckmt
und unter Erwiirmen in seinem 6 fachen Gewichte Alkohol von
92—94 9, gelist, der beim Erkalten entstehende Niederschlag ab-
filtrirt , -_la& Filtrat emgedampft. Endlich wird der Riickstand
wieder im 5 fachen Gewicht Alkohol gelist, nochmals filtrirt und
diese Fliissigkeit als Reagens verwendet.

Die Fiillung des Herapathit muss unter starkem Umriihren
erfolgen, damit nicht ein Theil des Cinchonidin als orange flockiger
Niedersch lag gefillt werde. Ist bei unvorsichtigem Manipuliren
letateres der Fall gewesen, so muss erwirmt werden, bis das Priici-

) a a 0.
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pitat wieder verschwunden ist. Dass man genug Reagens verwendet
hat, erkennt man nach de Vry faran, dass anstatt der Fillung
des griinschillernden Herapathits eine intensiv gelbe Firbung ein-
tritt. Nachdem geniigend Reagens hinzugefiigt worden, wird bis
zum beginnenden Sieden erwiirmt, wieder abgekiihlt, die im Becher-
alase vorhandene Blus*ﬂﬂkﬂltl:.nlen;.{v fiir die spiter anzubringende
Correctur ermittelt, endlich der Niederschlag auf dem schon friiher
fiir die Tartrate benutzten Filter abfiltrirt und mit gesiittigter
alkoholischer Liosung von Chininherapathit ausgewaschen. Nach dem
Ablaufen der Waschfliissigkeit kann man das Filter mit dem Trichter
zusammen wiigen, beide nach dem Trocknen nochmals wiigen, um
die Menge festgehaltener Herapathitlosung zu ermitteln. Fiir je
1 g derselben sind 0,001256 g Chinin in Abrechnung zu bringen,
fir je 1 g der Fliissigkeit, aus welcher sich der Herapathit ab-
geschieden hatte, aber wiederum ebensoviel dem Resultate der
spiteren Rechnung hinzuzuaddiven. 100 Th. des ber 100° ge-
trockneten Herapathitniederschlages entspricht 58,22 Th. wasser-
freien Chinins. Fiir das Gelingen des Versuches ist es unumgiing-
lich, dass der Niederschlag die erwiihnten ariinschillernden Krystalle
zeige. Nur unter dieser Bedingung besitzt er die eben angegebene
Lislichkeit in Alkohol. Amorpher Herapathit, desgl. einige dex
von Jirgensen dargestellten jodreicheren Chininverbindungen sind
bei Weitem leichter lislich, Leider ist bei Verarbeitung des aus
Chinarinden abgeschiedenen Alkaloidgemisches selbst in 3—4 Tagen
nicht immer die Krystallinitit zn erreichen. Bleibt sie aus, so
wird man bei Berechnung der Resultate statt der oben angegebenen
Correctur, welche die Lislichkeit des Herapathites zu 1 : 600 an-
genommen hat, einer anderen Correctur bediirfen, bei welcher man
die Lislichkeit nach Hilbig zu 1: 465 ansetzt. Besser ist es wohl
zuniichst durch Aether Chinin von der Hauptmenge des Cinchonidins
zu trennen, dann erst den Herapathit kalt zu fillen und sogleich
abzufiltriren?),

III. Nachdem das so gefundene Chinin auf Tartrat iiber-
gerechnet und dieses vom Resultate der oben erwiihnten Chinin-
Cinchonidinfillung abgezogen, dadurch das Gewicht des Cinchonidin-
tartrates ermittelt worden, berechnet man das Cinchonidin aus letzterem
auf Grundlage der schon oben angegebenen Verhiltnisszahlen.

I'V. Filtrat und Waschwasser vom oben erwiihnten Tartrat-
llil'.-“}[lﬂl“iﬂhl"lgﬂ werden zur Fiillung des Conchinins mit Jodnatrinm
versetzt (auf je 1 g Alkaloidgemenge ca. 0,5 g NaJ), das (Gemisch
auf 20 CC. verdunstet, dann abgekiihlt und stark mit dem Glas-
stabe umgeriihrt. Nach 24 fstundlﬂﬂr Ruhe wird das ausgeschiedene
jodwasserstoffsaure Conchinin ete. “auf einem kleinen tarirten Filter
abfiltrirt, der Riickstand im Becherglase mit 10 CC. Alkohol von

) Vergl. Christenson in der Pharm, Zeitschr, f. Russl. Jg. 1881.
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95 9, Tr. zusammengerieben und Alles auf dasselbe Filter gebracht,
nochmals mit ebensoviel Alkohol behandelt, der auf dem Filter
bleibende Niederschlag aunch nochmals mit 20 CC. Wasser?) aus-
gewaschen, bei 100° getrocknet, gewogen. 100 Th. des Conchinin-
salzes entsprechen 71,68 Th. wasserfreiem Conchinin. Der hiernach
berechneten Menge des Alkaloides sind aber pro CC. Fliissigkeit
und Waschfliissigkeit (60 CC.) 0,002481 g Conchinin als Correctur
hinzuzurechnen,

V. Das Filtrat vom jodwasserstoffsauren Conchinin nebst
Waschfliissigkeiten werden solange mit Salzsiiure versetzt, bis Alles
klar geworden, darauf wird ein grisserer Ueberschuss von Natriam-
carbonat hinzugegeben (2—3 g) und im Wasserbade zur Trockne
gebracht. Der Riickstand wird auf das feinste gepulvert in ein
trockenes Flischchen gebracht, mehrmals mit je 10—20 CC.
wasser- und alkoholfreien Aethers ausgezogen, bis der
letzte Auszug farblos blieb. Alle klar bﬁ?gﬂ%enﬁn Aetherli dsungen
werden filtrirt und verdunstet. Der Riickstand derselben ist, nd,cll-
dem das bei der Tartratf: t]luug in Lisung gebliebene Chinin ab-
gezogen worden, als amorphe Base in Hechnun" zu bringen.

VI. Der in Aether unlisliche Antheil wird dureh Erwiirmen von
anhiingendem Aether befreit, mit Wasser behandelt, damit sich
die Soda etc. lose: das abfiltrirte, abgewaschene und bei 110° ge-
getrocknete Cinchonin wird gewogen. Ein kleiner Rest des
(Cinchonins, welcher sich auf dem Filter, durch welches die erst-
erwithnte Aetherlosung filtrirt worden, befindet, desgleichen das,
was an den Wandungen der Kochflasche hiingen blieb, wird in
verd. Salzsiiure gelost, mit der frither abfiltrirten wiissrigen Soda-
losung gemengt und die Mischung mit Chloroform ausgeschiittelt.
Die dadureh noch gefundene AIL.ﬂmdmmwr ist dem erstzewogenen
Cinchonin .fuaﬂl*nuhmn, um ganz richtige Reaultd_tr: 7z h-1l:-en, muss
man aber schliesslich von dieser Summe noch das in Lisung ge-
blichene Cinchonidin und Conchinin subtrahiren,

Fiir die Bestimmung des Conehinins, Cinchonins und
der amorphen Base giebt Hilbig noch ein zweites Verfahren.

VII. Filtrat und Waschwasser vom Tartratniederschlage
werden auf 20 CC. eingemengt, dann anf je 1 g Alkaloidgemenge
0,5 g Jodnatrium in 5 CC. Wasser und 15 0. Weingeist von
90 ¢/, zugefiigt und 24 Stunden kalt gestellt. Das jodwasserstofi-
saure Conchinin wird dann auf tarirtem Filter abfiltrirt, mit
etwas Wasser gewaschen, bei 100° getrocknet und gewogen. (Fiir
Filtrat und Waschwasser wird hier keine Correctur vor gr&:uummeﬂ]

') Die Behandlung mit Alkohol hat den Zweck, das z. Th. ausgeschiedene
jodwaszerstoffsanre Cmchonin und  die amorphe Base wieder in ];ummg AN
bringen. Ks ist wesentlich, dass diese Mengenverhiiltnisse zwischen wiissriger
Fliissigkeit, Waschalkohol und Waschwasser mwruhaltt.n werden.
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VIII. Mit dem Filtrate wird wie in V. verfahren, aber nach
Zusatz der Soda der entstehende Niederschlag abfiltrirt. Das
Filtrat wird mit Chloroform ausgeschiittelt, das so gewonnene
Alkaloid mit dem noch feuchten Niederschlage in ein Becherglas
gebracht und mit Weingeist von 40°, Tr. mfs,('{-ult um die u,mmp]m
Base zu lisen. Am besten wird unter Abkiihlung mit dem Wein-
geist agitirt und die Extraction so oft wiederholt, als der Wein-
geist noch gefiirbt abliuft. Zu dem Gewichte des wieder abfiltrirten
Cinchonins wird pro CC. Weingeist 0,000202 g hinzugerechnet.

IX. Die Weingeistlosungen werden endlich verdunstet und
die Riickstiinde bei 110° getrocknet. Vom Gewichte derselben ist
das als Correctur verrechnete Chinin, Cinchonidin und Cinchonin
abzuziehen, der Rest als amorphe Base anzusehen.

Ist in einer Chinarinde so wenig Chinin und Cinchonidin, dass
durch Seignettesalz nur an den mit dem Glasstabe geriebenen
Stellen des Becherglases einzelne Krystalle abgeschieden werden,
deren Wiigung unthunlich, so kann man wenigstens annehmen, dass
die Fliissigkeit die Alkaloide in den als Correctur angegebenen
Mengen enﬂ alt.  Dass wirklich Chinin wilmuh,n, ln:*lu't die 1n
§ 171 angegebene Chlorammoniakreaction, tritt sie ein, so kann
natiirlich das Vorhandensein von Cinchonidin nur Hﬂmuthet werden,
bleibt sie aus, so kann man Cinchonidin aus der fiir dieses an-
gegebenen Correctur berechnen.

Aehnlich ist es, wenn beim Versuche, Conchinin zu fillen, eine
solche spurweise Abscheidung erfolgt.

§ 185. Man hat auch fiir die Zwecke der Chinarindenunter-
suchung das ungleiche Verhalten der erwiihnten Alkaloide gegen
polarisirtes Liicht zu verwenden gesucht!), scheint aber doch
auf diesem Wege bisher die erforderliche Genaunigkeit nicht villig
erreicht zu haben. So lange man mit Gemischen der reinen Alkaloide
arbeitet, sind allerdings die Resultate recht befriedigend; sobald
man aber an die optische Untersuchung der aus Rinden ab-
geschiedenen Alkaloidgemenge geht, werden die Fehler grosser,
weil schon kleine Quantitiiten beigemengter Verunreinigungen be-
deutenden Einfluss anf die Lichtreaction ausiiben kinnen.

Am ersten liesse sich das von Oudemans empfohlene Verfahren
nach der Bestimmung von Chinin und Cinchonidin verwerthen.
Nachdem man beide als Tartrate gefillt, wird der Niederschlag
wieder in Salzsiiure aufgenommen (auf 0,4 g Niederschlag etwa
3 CC. Normalsalzsiiure und Wasser, bis 20 CC. Lisung vorli egen).
Da Lllmm in solcher Lisung fiir [a]p eine Drehung von — 215,89

" Vergl. die in § 172 ecitirten Arbeiten von Oudemans, desgl. Hesse (ibid.)
u. Hilbig. Ueber Anwendung der Fluorescenz siehe Kerner in der Zeitschr. f.
anal. Chem. B. 9 p. 135 (1870).
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Cinchonidin — 131,3° beobachten liess, so wiirde das Resultat der
Polarisation nach Formel

215, 8 x -1 131, 3 (100 — x) = 100 (a)™,
in - welcher x Procente des Chinintartrates und (a)® das spec.
Drehungsvermégen des Gemisches angiebt, berechnet werden kinnen,

§ 186. Von seltener vorkommenden China-Alka-
loiden will ich hier noch erwiilmen:

Aricin?) giebt ein Sulfat, welches beim Uebergiessen mit
Chloroform gallertartig aufquillt.

Cusconin?). Das nentrale Sulfat gelatinirt in Wasserlisung
und lést sich in mehr Schwefelsiiure nicht auf, auch das Acetat ist
gelatinis.

Chinamin?). Dieses namentlich in der Cinchona succirubra
vorkommende Alkaloid bleibt bei den Rindenanalysen in der Regel
bei der ,amorphen Base®, von der man nach dem Lisen in verd.
Essigsiure in folgender Art trennt. Man versetzt mit verd. Lisung
von Rhodankalium, bis die Fliissigkeit nur noch blassgelb gefiirbt
1st, filtrirt nach vollstéindiger Klirung, iibersittigt das Filtrat mit
Ammoniak, schiittelt mit Aether aus und krystallisirt nach dem
Verdunsten des Aethers den Riickstand aus Alkohol um. Chinamin
ist in 32 Th. Aether lislich, auch in siedendem Petroliither list
es sich. Der Goldchloridniederschlag zersetzt sich schnell unter
Rothfirbung.

Paricin siche § 181, Paytin §§ 183 und 189. Letateres
firbt sich nach Hesse mit Goldehlorid purpurroth, mit Chlorkalk
roth, dann blau,

Ueber andere Alkaloide der Cinchonen siehe Hesse in der
soeben citirten Abhandlung?).

53 187. Zur Bestimmung der wichtigeren Opium-
alkaloide liegen eine griossere Anzahl von Methoden vor, iiber
welche ich mich bereits eingehender in meiner ,chemischen Werth-
bestimmung® ausgesprochen habe. TIch beschrinke mich darauf,
hier die Modification des Guibourt-Schacht’schen Verfahrens kurz
zu recapituliven, welche ich dort empfohlen habe und daran einige
Bemerkungen iiber die seit Erscheinen letaterer Schrift vercffent-
lichten Methoden der Opiumuntersuchung zu kniipfen.

I. 5—10 g Opiumpulver werden mit destillirtem Wasser zu
sehr diinnem Brei angeriilhirt und 24 Stunden mit demselben

1) Vergl, Hesse in den Annal d. Chem. n. Pharm. B. 181 p. 58 (1876).

?) Siche denselben in den Ber. d. d. chem. Ges. Jg. 9 p. 742 (1876).

®) Vergl, Hesse ib. Jz. 10 p. 2152 (1877) u. in den Annal. d. Chem. u.
Pharm. B. 199 p. 333 (1880), de Vry in der Nieuw Tijdschr. voor de Pharm.
in Nederl. Jz. 1877 p. 69, deszl. Oudemans in den Annal. der Chem. u. Pharm.
B. 197 p. 135 (1879).

%) Vergl. ferner Ber. d. d. chem. Ges. Jg. 11 p. 1983 (1878) u. Annal. d
Chem. u. Pharm. B. 205 p. 194 u. p. 211 (1830).
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macerirt, dann filtrirt. Mit dem unlislichen Riickstande wird in
gleicher Weise nochmals verfahren und endlich auf dem Filter mit
Wasser ausgewaschen, bis dieses farblos abliuft. Der getrocknete
Riickstand {Luf nicht u'E}LL 40 9/, vom Opium betragen. Das noch
in ihm vorhandene Narcotin kann nach VI ermittelt werden.

IT. Die wiissrigen Ausziige und die Waschwasser werden im
Wasserbade mng(-:llmljft bis ihr Gewicht das 5fache des an-
gewandten Opiums ausmacht, dann abgekiihlt, wenn nithig, noch-
mals filtrirt und mit Ammoniak im moglichst geringen?) Ueberschuss
versetzt. Man rithrt stark um und lisst unter hiiufiger Wieder-
holung des Umriihrens an der Luft stehen, bis der Ueberschuss des
Ammoniaks abgedunstet ist (nicht linger), filtrirt dann das aus-
geschiedene Giemenge von Morphin, Narcotin und Calciummeconat
ab, welches bei gutem Opium mindestens 149, vom Gewichte
desselben ausmachen soll. Das Filtrat und Waschwasser werden
nach V. weiter untersucht.

I1I. Der eben erwiihnte Niederschlag wird vom Filter ab-
gekratzt, auf das Feinste gepulvert und in einer trockenen Koch-
flasche mit alkohol- und wasserfreiem Aether macerirt,
so lange dieser N arcotin aufnimmt. Man filtrirt durch dasselbe
Filter wie frither. Der nach Verdunstung dieser Aetherausziige
bleibende Riickstand wird bei 110° getrocknet, gewogen und als
Antheil des Narkotins, welchen das Opium in wasserlislichem Zu-
stande enthielt, in Rechnung gebracht, Amnstatt zu wiigen kann
man auch das Narcotin in schwefelsiiurehalticem Wasser lisen und
nach § 64 mit Kaliumquecksilberjodid titriren,

IV. Das in Aether unlisliche Morphin trennt man vom bei-
gemengten Calciummeconat, nachdem der anhiingende Aether ver-
dunstet w::rrden, durch Extraction mit siedendem Weingeist von
0,81 spec. Gew., in welchem das Morphin lioslich ist. Auch hier
wird durch das schon friiher gebrauchte Filter filtrirt. Das Gewicht
des Morphins erfiilhrt man entwedm, indem man den nach Ver-
dunstung der Weingeistlisung bleibenden Riickstand nochmals in
siurehaltigem Wasser aufnimmt, nochmals durch Ammoniak fillt
und wiigt, oder indem man ihn wieder in schwefelsiiurehaltigem
Wasser lost und nach § 64 titvivt. Gutes Opium hat mindestens
8§ 9, Morphin.

V. Hat man eine wiederholte Fiillung des Opiums zum Zweck
der gewichtsanalytischen Bestimmung vorgenommen, so kann man
die abfiltrivte Fliissigkeit mit den in II. bezeichneten Filtraten
mengen und nach Zusatz von etwas Ammoniak mit Amylakohol

1) Siehe hieriiber auch Cleaver im Amerik. Journ. of Pharm. Vol. 48
p. 359 (1876) und meine Bemerkungen im  Jahresherichte fiir Pharmacie®
Jg. 1876 p. 175. Cleaver, der das Morphin auch nach einer Modification des
Mohr'schen Verfahrens l}L*-’f:munt rith zuniichst dem Opium durch Schwefel-
kohlenstoft fremde sttrende Hmnmngungen zu entzichen.
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ausschiitteln. Letzteres nimmt die gelost gebliebenen Reste des
Morphins, die namentlich bei der ersten Ammoniakfillung (II) oft
erosse Fehler bedingen, auf. Der Riickstand, welcher nach Ver-
flml*atunn' der Am}]alknhnlmm.«'.ugn bleibt, wird wieder in wenig
‘-.L,|I:‘n.1.’{'1£'l‘~.Illlf‘ll;lltl{.{bﬂl Wasser gelost, aufs Neue durch miglichst
geringen Ueberschuss von Ammoniak gr-f;tllt. abfiltrirt, gewogen und
dem Morphin zugerechnet. Will man auch die kleine Menge
Morphin, welche hier ungefiillt bleibt, beriicksichtigen, so kann man
fiir jeden CC. der bei du Fiillung ‘hﬂl]l"tlll]LIlLIl l“lllhﬁigkLlL 0,001 g
ansetzen.

VI. Die in L. erwiihnten Opiumriickstiinde enthalten, falls die
Drogue gut war, kein Morphin, wohl aber noch Narcotin. Um
dieses zu finden, extrahirt man mit schwefelsiurehalticem Wasser,
filllt das Filtrat mit Ammoniak, filtrirt und wiischt den Niederschlag,
lost 1hn wieder in schwefelsiurehaltigem Wasser und titrirt mit
Jm,luunque«c,k511!}&1‘]0{11{1 (§ 64).

§ 188. Statt der Extmctmnmn des Opinms mit Wasser hat
man m fritherer Zeit auch wohl solche mit verd. Weingeist empfohlen.
Neuerdings hat Procter!) wiederum in Vorschlag gebracht, das
Opium (13 g) in einem warmen Morser mit Wasser (15,5 g) zu
einem Brei zu zerreiben, nach und nach Methylalkohol (46 g) zu-
zusetzen und durch Deplaciren mit Methylalkohol zu erschipfen.
Der Auszug soll zur Syrupconsistenz verdunstet, sein Riickstand
mit Wasser (63 g) gemengt, filtrirt, das Filtrat w ieder (auf 6 CC.)
verdunstet, mit "'1(']:'_‘.|1L"I‘11 "lrnlum Metlnlalkniml und geringem Ueber-
schuss von Ammoniak gemengt, nach 12—18 btuuden illmrt und mit
einer Mischung von gleichem Volum Wasser und Holzgeist, endlich mit
reinem YWasser tms:,gwtl,-a{,]a{,n werden (ca. 31 g). Zur Beseitigung
des Narcotins wendet Procter Benzin an.

Spiter hat Procter dieses Verfahren derart modificirt, dass er
bei Extraction des Opiums den Holzgeist wieder durch Weingeist
ersetzte.

Prollius emptiehlt zu (anniihernder) Bestimmung des Morphins
das Opinm mit 10 Th. 34 procentigen Weingeistes auszuziehen, den
Auszug mit 5 Th. Aether und 0,2 Th. Aetzammonfliissigkeit zu
mischen, 12—24 Stunden stehen zu lassen, damit sich an der
Grenze von Aether und Weingeist das Morphin abscheide. Letzteres
wird spiiter gesammelt und gewogen; Narcotin soll hierbei im Aether
gelost bleiben,

Fliickiger lisst?) 8 g Opiumpulver mit 80 g Wasser 12 Stunden
unter Umschiitteln extrahiren und den Anamg auf einem 125 mm

') Pharm. Journ. and. Trans. Vol. 7 p. 244 (1876) u. Vol. 8 p. 211 (1877).
9) Pharm. Zte. Jo. 1879 No. 57 und 59. Siehe daza auch van der Burg
im Pharm. Weekbl. Jg. 1879 No. 26 und Mylius im Arch, fi Pharm. B, 12
p. 310 (1879). Siche auch Prescott u. Geisler in New Remedies Vol. 9 p. 356.
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weitem Filter filtriren. Vom Filtrate werden 42,6 g mit 12 g
Alkohol von 0,812 spec. Gew. 10 g Aether und 1,5 g Aetz-
ammoniakfliissigckeit in einer tarirten Flasche gut gemengt, dann
1—2 Tage bei Seite gestellt. Die dann abgeschiedenen Morphin-
krystalle werden auf doppeltem Filter von 4 Zoll Durchmesser
gesammelt, Flasche und Filterriickstand werden mit einer Mischung
von 6 g Alkohol, 5 g Aether und zuletzt mit 10 g Aether ab-
gespiilt.  Endlich werden die Morphinkrystalle im Filter leicht ab-
gepresst, in die erstgebrauchte Flasche zuriickgeschiittet, getrocknet
und gewogen. Der gefundenen Morphinmenge vechnet Mylius
0,088 g hinzu (Fliickiger 0,1 g) fiir die in den Fiillungs- und Aus-
waschfliissigkeiten gelist bleibenden Antheile des Alkaloides.

Ueber die Rotation der Opiumalkaloide vergl. Hesse?).

§ 189. In Bezug auf die wichtigeren Alkaloide habe ich hier
nur diejenigen Kigenschaften beriicksichtigt, welche fiir den uns
vorliegenden Zweck Beachtung verdienen, da sie in allen besseren
Liehr- und Handbiichern der Chemie zur Geniige beschrieben wurden,
so kann ich diejenigen, welche sie eingehender studiren wollen, auf
diese verweisen. In Bezug auf einige weniger bekannte Alka-
loid e, die bisher nicht von mir erwiihnt wurden und die in Lehr-
und Handbiichern nicht oder nur kurz behandelt werden, will ich
fiir den Fall, dass sie bei Pflanzenanalysen zum Vergleich herbei-
gezogen werden sollen, noch einice Bemerkungen oder literarische
Nachweise anschliessen,

Ueber Ergotinin und Pikrosclerotin vergl. Tanret?)
und Blumberg?). Ersteres wird in Wasserlosung durch 2 Vol
Schwefelsiiure roth und dann blauviolett, letzteres violett. Mit dem
gl. YVol. Frohde’s Reagens fiirben sich beide violett und spiiter blan.
Beide Alkaloide lassen sich durch Aether ausschiitteln, Letzteres,
welches harzig und sehr schwerloslich in Wasser ist, stellt moglicher-
weise ein Zersetzungsproduct des ersteren dar.

Ueber das in Wasser leichtlisliche Curarin vergl. Preyert)
und Sachs%). Curarin lidsst sich nicht durch Aether etc. aus-
schiitteln. Ueber seine Reactionen siehe in § 171. Aus dem fein-
vertheilten Riickstande seiner Wasserlosungen kann Curarin in geringer

Y Annal. d. Chem. u. Pharm B. 176 p. 189 (1875). Siehe auch Yvon im
Journ. de Pharm. et de Chim T. 29 p. 372 u. p. 445 (1879). Ueber seltnere
Opiumalkaloide schrieb ersterer Verf. ib. B. 153 p. 47 (1870).

%) Repert. de Pharm. N, Ser. T. 3 p. 308 (1875), T. 5 p. 226 (1877).

*) JHin Beitrag z. Kenntniss der Mutterkornalkaloide®., IDiss. Dorpat. 1875,
ibid. iiber Ecbolin und Ergotin.

4) Zeitschr, f. Chem. B. 6 p. 382 u. Compt. rend. T. 50 p. 1828 (1865).
Sieche anch Koch .Versuche iiber die Nachweisbarkeit des Curarins in thierisch,
Fliissigk. u. Geweben®. Diss. Dorpat 1870 u, meine ,Beitr. z. gerichtl. Chem.*
St. Petersburg 1871 p. 170,

®) Annal. d. Chem. u. Pharm. B. 191 p. 254 (1878). Siehe auch meine
Bemerkungen in demselben Jahre, des Jahresber. f. Pharm,
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Menge durch Chloroform aufgenommen werden, so dass man seine
Reactionen, auch physiologische Versuche, damit ausfiithren kann,
(Vergl. auch §§ 64, 68 und 182).

Ueber Ery thr ophloein siche Gallois und Hardy?!). Das
Alkaloid ist in Wasser lislich, lisst sich dureh Essigiither aus-
schiitteln und wird dureh Schwefelsiinre und Kaliumhypermanganat
violett.

Liobeliin siche Lewis und Richardson?). Vergl. auch § 56.

Jonessin oder Wrightin siche Haines und Stenhouse?®).
Das Alkaloid ist in Alkohol, Aether und Schwefelkohlenstoff sehr
schwerlislich,

Harmalin und Harmin vergl. Fritschet). KErsteres bildet
mit Siiuren gelbe, letzteres farblose Salze. Beide Alkaloide sind
ziemlich schwerloslich in Alkohol. Ebenso

Surinamin, vergl. Hiittenschmid und Winkler?).

Aribin siehe Hleth“) Das Alkaloid ist schwerloslich in
Aether, desgl.

Atherospermin, vergl. Zeyer?), und

Rhoeadin, vergl. Hesse®). Das Alkaloid ist farblos, wird
aber durch verdiinnte Siuren in das intensiv rothe Rhoeagenin
umgewandelt,

Violin, *vergl. Bnulld,],'“). Ueber Beheerin siehe Macla-
gan'?)., (Vergl. auch § 181.) Ueber Belladonnin siehe Hiibsch-
mann'') und

Ueber Cocain und Hygrin vergl. Niemann, Wahler und
Liossen'?), Hrsteres wird durch cone. Salzsiiure zu Benzoésiure und
dlem alkaloidischen Ecgonin zerlegt.

Chlorogenin und Por ph y rin siche Hesse3). Chlorogenin
Huorescirt in saurer Lisung stark in Blau,

) Union pharm. Vol. 17 p. 202 fIE’-:h} u. Vol. 19 p. 359 (1878).

) Amerik. Journ. f Pharm. Jg. 1872 p. 293. Pharm. Journ. and Trans.
Vol. 8 p. 561 (1878). Siehe auch meme Beitr. z. ger. Chem. p. 18

¥ Schweiz. Wochenschr. f. Pharm. Jg. 1865 p. 172 u. p. 174,

4) Chem. Ctrbl. Jgz. 1847 p. 449 u. p. 769, Jg. 1848 p. 49 u. p. 561,
Jo. 1849 p. 838, Jg. 13.1*3 p- 937, Joz. 1854 p. 2 u. p. 340, Siehe anch Goebel
in den Annal. d. Chem. u. Pharm. B. 38 p. 363 l’l&-i»l}

5 Kraut Handb. L]tl‘ org. Chem.* B. 4 p. 1736.

%) Chem. Ctrbl. Je. 1861 p. 903.

) Vierteljahrsch. f. prakt. Pharm. B. 10 p. 513 (1861).

,b Annal. d. Chem. n. Pharm. Suppl. 4 p. 50, B. 140 p. 145 (1866) B. 149
p. 35 (1869).

") Repert. £ Pharm. B. 81 p. 37.

1) Annal. d. Chem. u. Pharm. B. 43 p. 106 u. B. 55 p. 105 (1843—45).

“} Vierteljschr. f. prakt. Pharm. B. 8 p. 126 (1859

) Vierteljschr., £ prakt. Pharm. B. 9 p. 489 {],E[ll}} u. Annal, d. Chem. u.
Pharm. B. 121 p. 872 (1862).

) ib. Suppl. 4 p. 40. Fin Gemenge dieser beiden Alkaloide diirfte in
Miillers Alstonin aus Alstonia constricta vorliegen (Hesse).
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Corydalin vergl. Wackenroder, Miiller und Leube, Boedecker
und Wicke!), Das Alkaloid list sich in cone, Schwefelsiure
dunkelroth.

Cytisin, vergl. Husemann und Marmé?),

Ditamin (Echitamin) siehe Gorup-Besanez und Hesse®), iiber
Ditain Harnackt). Letzteres Alkaloid gehort ebenso wie Solanin
zu dén glycosidischen. Es firbt sich mit cone. Schwefelsiiure fleisch-
roth, wihrend Ditamin prachtvoll purpurroth damit wird.

Geissospermin und Aspidospermin vergl, Fraude?).
Das letatere Alkaloid firbt beim FErwirmen mit iiberschiissicem
Platinchlorid die Fliissigkeit tief vielett., Mit verdiinnter Schwefel-
siiure und etwas Kalinmehlorat oder Ueberchlorsiiure von 1,13 speec.
Gew. erhitzt, wird es tief roth, mit Schwefelsiiure und Bleisuper-
oxyd wird es braun und dann kirschroth. Sollte es nicht ganz
rein sein, so tritt unter den letzterwihnten Umstinden Violett-
firbung ein. Aspidospermin lost sich bei 149 in 6000 Th., Wasser,
48 Th. Alkohol von 98°; und 106 Th. Aether.

1) Arch. f. Pharm. B. 4% p. 153 (1847), Vierteljschr. f. prakt. Pharm. B. 8
p. 536 (1859) u. B. 9 p. 524 (1860), Amnal. d. Chem. u. Pharm. B. 137 p. 274
(1866).

?) Chem. Ctrbl. Jg. 1865 p. 781 u. N. Jahrb. f. Pharm. B. 31 p. 193 (1869).

*) Annal. d. Chem. u. Pharm. B. 176 p. 88 u. p. 326 B. 178 p. 49 (187a)
1. Ber. d. d. Chem. Ges. Jg. 13 p. 1841 (1880).

4) Arch. f. exper. Pharmacol. u. Pathol. B. 7 p. 128 (1877), Ber. d. d. chem.
Gres. B. p. 2004 (1878), B. 13 p. 1645 (1830). Sehr nahe scheint dem Ditamin
das Alstonin Scharlées (Alstonamin Hesse's) aus Alstonia spectabilis zu sein,
welches aber leicht krystallisivt.

*) Ber. d. d. chem. Ges. Jg. 11 p. 2189 (1878), Jg. 12 p. 1558 u. p. 1560
(1879), ferner anch meine Bemerkung im Jahresher. f. Pharm. Jg. 1878 p. 120
n. Hesse dbid. Jg. 1377 p. 115. Mit dem Namen Geissospermin sind, wie es
scheint, zwei verschiedene Alkaloide bezeichnet worden. Von letzteren sind
die Figenschaften des von Hesse entdeckten allerdings denen des Aspidospermins
sehr ifihnlich (Rothfiivbung mit Salpetersiure ete). Von dem Geissospermin
Hesse's will ich noch bemerken, dass es mit Schwefelsiiure und Kaliom-
bichromat prachtvoll roth, mit Schwefelsiiure und Eisenoxydsalz blau, mit
Frohde's Heagens intensiv blanu wird und dass es in Goldehloridlésung tief-
rothe Firbung hervorruft. Es kann duorch Benzin und Chloroform aus-
geschiittelt werden. Ein dasselbe begleitendes Alkaloid, welches in Aether
leichtléslich ist, firbt sich mit Schwefelsiure violettroth. Von der Identi-
tiit des Aspidospermins und Paytins ist gesprochen worden (vergl § 186), die-
selbe wird aber von Hesse bestritten. Neuerdings hat Hesse in der (Quebracho
ein zweites Alkaloid Quebrachin entdeckt, welches mit Schwefelsiiure und Blei-
superoxyd schim blan wird (Ber. d. d. chem. Ges. B. 13 p. 2308). Ich be-
obachtete bei der Untersuchung der (Juebrachorinde, dass schon durch Chloro-
form aus sauren Ausziigen (§ 55) etwas Alkaloid mit den Reactionen des
Aspidospermins isolirt wurde. Aus ammoniakalisch gemachten Ausziigen entzog
Petroliither und Benzin ein Gemenge, welches gegen Schwefel- Chlorsiure wie
Aspidospermin reagirte, aber durch Frohde’s Reagens prachtvoll violett gefiirbt
wurde und welches sich gegen Schwefelsiiure und Kalinmbichromat wie Strychnin
verhielt. Vergl. endlich aunch Arvata in den Actas de la Acad. nac. in Buenos-
Aires 1851,

Dragendorfl, Planzenanalyse, 14
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Dulcamarin siche Wittstein'), Alkaloid der Esch-
holtzia siehe Walz?), Glaucin sieche Probst¥), Fumarin
siche Pommier, Hannon und Preusst?), Gelsemin sieche Robbins?).
(Vergl. auch §§ 55 und 171.) Hydrastin siche Perrins),
Jurubebin siehe Greene”), Loturin sieche § 168, Meni-
spermin und Parnmenlapm min vergl. Szteyner®), ‘Olean-
drin vergl. Leukowsky?), Oxyacanthin vergl. Polex 19),
Pelletierin (Punicin) siehe Tanret!?).

Pereirin siehe Goos!?). Das Alkaloid ist in Salpetersiiure
mit Purpurfarbe laslich.

Spartein siche Mills'®) (vergl. §55). Taxin sieche Marmé't)
(vergl. auch §§ 55 und 171).

§ 190. Ich lasse hier ferner die Besprechung einiger einfacher
constituirter amidischer BSubstanzen folgen, welche in
einzelnen Pflanzen angetroffen werden.

Amanitin, dasselbe unterscheidet sich vom Muscarin
durch die in § 18} angegebene Eigenthiimlichkeit des Goldsalzes
und dadurch, dass es sich bei Thierver suchen als unwirksam erw eist19),
Es ist isomer, aber nicht identisch mit dem Cholin (Neurin, Sinkalin).
Durch Einwirkung von Salpetersiiure wird es in Muscarin um-
gewandelt, wiihrend

Cholin unter gleichen Umstiinden Betain (= Butylalamn
und Oxyneurin) liefert. Muscarin unterscheidet sich vom Betain
durch seine stiirkere Alkalescenz'®). Cholin und Amanitin sind

) Pharm. Vierteljschr. Jz. 1 p. 371 u. p. 495 (1850). Vergl. auch § 167.

%) N. Jahrb. f. Pharm. B. 8 p. 223 (1857). Vergl. auch meine ,Krmittel.
d. Giftes,

% Annal. d. Chem. u. P]mnu B. 29 p. 120 u. B. 31 p. 250 (1888).

#) N. Repert. f. Pharm. B. 2 p. 469 (1853) u. Vierteljschr. f. prakt. Pharm.
B. 3 p. 68 (1852), Zeitschr. f. Chem. B. 2 p. 414 (1866).

5) Jahresb. f. Pharm. Jg. 1876 p. 152, Die sog. Gelseminsiore wurde von
Robbins als identisch mit Aesculin erkannt.

&) Pharm. Journ. and Trans. Vol. 3 p. 546 (1862). Siehe anch Mahla im
Journ. f. prakt. Chem. B. 91 p. 248, Prescott, Americ. Journ. of Pharm. Vol. 47
P 481 (1875) u. Hale ib. p. 247.

) Americ. Ifnlln of Pharm. Vol. 49 p. 506 (1877).

#) Jahresb, f. Pharm. Jg. 1878 p. 141.

¥) Jahrb. f. Pharm, B. 46 p. 397,

19) Arch. f Pharm. B. 6 p. 271 (1824).

) Journ. de Pharm. et de Chim. T. 28 p. 168 (1878).

”] Chem. Ctrbl. Jg. 1839 p. 610. Vergl. auch Peretti im Journ. de Chim.
mid, 26 p. 162,

”‘J ‘Annal. der Chem. u. Pharm. B. 125 p- 71 (1862).

1) Jahresbh. f. Pharm Jg. 1876 p. 93. Vergl. auch ib. TH’ 1878 p. 636,

%) Vergl. Schmiedeberg in den Ber. d. d. chem. Ges. B. 4 p. b[lﬂ (1871) u.
Harnack a. a. O.

1) Ueber Betain siehe Scheibler in den Ber. d. d. chem. Ges. B. 2 p. 292
n. p. 296 (1864), iiber die Identitit desselben mit Ux_}'m:urin ib. B. .3 p. 155,
mit dem Lycin siche Huseman in der Schweiz. Wochenschr, f. Pharm. Jg. 1875.
Vergl. aunch Annal. d. Chem. u. Pharm. Suppl. B.2 p. 383 u. I} 3 p. Eﬂﬁ [13&4}
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gleichfalls von bedeutender Alkalescenz. Das Platindoppelehlorid
des Cholins st durch Weingeist ans Wasserlosung fiillbar
(31,75—33,27 °f, Pt.), das ll:‘rf;]{hlﬂ}trlwl%::u,lf ist in kaltem Wasser
schwer, in siedendem leichtlislich (44,2 9%, Au). Beim Betain
sind die Platin- und Grolddoppelchoride in Wasser und namentlich
in Alkohol leicht, schwerer in Aether lislich.

§ 191. Asparagin bedarf 40 Th. kalten und 4 Th. warmen
Wassers und ist in abs. Alkohol und Aether unloslich. Es krystal-
lisirt in farblosen rhombischen Prismen; durch Kochen mit Salz-
siiure wird es zu Asparaginsiiure und Ammoniak zerlegt und darauf
basirt Sachsse?) folgende Methode der guantitativen Bestim-
mung. Eswerden ca. 10 g des gepulverten Pflanzentheiles mit 200 CC.
einer Mischung aus glmdmn Raumth. Wasser und Alkohol Y/, Stunde
unter Riickflusskiithlung gekocht, noch heiss mit 5 CC kaltgesiittigter
allkohiolischer Quecksilberchloridlisung, welche mit ebensoviel Wasser
verdiinnt worden, gemengt und filtrirt. Das Filter wird mit heissem
50 proc. Weingeist, dann mit kaltem Wasser ausgewaschen, Filtrat
und Waschwasser verdunstet. Den Riickstand 1ost man in mig-
lichst wenig Wasser (nicht iiber 50 CC.), fillt mit Schwefelwassor-
stoff, filtrirt, wiischt das Schwefelquecksilber mit heissem Wasser
aus, so dass Filtrat und Waschwasser 110—120 CC. betragen.
Diese Fliissigkeit wird unter Zusatz von 10 CC. Salzsiiure eine
Stunde unter Riickflusskiihlung gekocht, wobei Asparagin zu
Ammoniak und Asparaginsiure zerfillt, dann in ammoniakfreier
Atmosphiire abgekiihlt mit reiner Kalilauge schwach alkalisch ge-
macht. Das entstandene Ammoniak wird endlich auf qa%mlumetu-
schem Wege nach Knop mit Bromkali bestimmt, wobei 14 Gewth.
Stickstoft 132 Gewth. wasserfr. Asparagins entsprechen. Ueber
Asparagin sieche auch §§ 97 und 210.

Zur mikroskropischen Nachweisung des Asparagins
benutzt man dessen Unlislichkeit in abs. Alkohol. Frische Schnitte
aus Pflanzen werden, wenn sie asparaginhaltiz sind, beim Einlegen
in abs. Alkohol in der Regel krystallinische Abscheidungen erkennen
lassen, welche nach dem Trocknen in kaltgesiittigter wiissriger
Asparaginlosung unlislich sind und bei 100° zu einem homogenen,
in Wasser leichtlislichen Tropfen sich umwandeln. Borodin empfiehlt,
falls auf Zusatz von Alkohol die Krystalle nicht gleich auftreten,
das mit dem Deckglas bedeckte Object einige Stunden liegen zu
lassen, bis der Weingeist wieder abdunstete und dann die Krystalle
aufzusuchen.

Glutamin haben Schulze und Ulrich im Riibensafte nach-
gewiesen, indem sie diesen mit Bleiessig im geringen Ueberschuss
ausfiillten, wobei das Amid in Lisung Dleibt. Das Filtrat wurde
2 Stunden unter Zusatz von Salzsiiure gekocht (25 CC. pro Lit.),

) Journ, f. prakt. Chem. B, 6 p. 118 (1873).
14*
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wodurch Glutamin ebenso wie Asparagin zu Ammoniak und zu-
oehirige Aminsiiure ([Jllltdl]llllbdul‘ﬁ) zerlegt wird. Der grisssere
Theil der Salzsiiure wurde nun durch cone. Blcuuclmrlnquug gefillt,
dann wurde das Filtrat vom Chlorblei solange mit iiberschiissigem
Bleiessig versetzt, bis der anfiinglich gefillte Niederschlag sich bis
auf die Reste des Chlorbleies wieder celist hatte. Auch dieses
wurde abfiltrirt, das Filtrat mit Alkohol gefillt, durch welchen
das Bleisalz der Glutaminsiiure niedergesch laguu wird, Letateres
wurde mit Schwefelwasserstoff zerlegt; nach dem Filtriren und der
Beseitigung des Schwefelwasserstoftiiberschusses wurde ein Rest vor-
handener Salzsiiure durch Silberoxyd, gelistes Silber durch Schwefel-
wasserstoft gefiillt, eingedampft und die Glutaminsiiure krysallisirt,
Weitere Reimigung  dieser erfolgte durch Ueberfiihrung in  das
Kupfersalz und Z ersetzung  desselben durch Schw efelwasserstoff.
Eine Bestiitigung dafiir, da.ss, Glutaminsiiure vorhanden sei, wurde
durch die Ueberfilhrung in die zugehirige Oxysiure mittelst
salpetriger Siiure und durch Herstellung von Brenzweinsiiure mittelst
Jodwasserstoffs aus der Oxysiiure geliefert.

Asparaginsiiure  befand sich in  den letzten Antheilen der
Krystallisation der rohen Glutaminsiiure. (Vergl Zeitschr. f. anal.
Chem. B. 17 p. 104 — 1878.)

Die quantitative Bestimmung des Glutamins kann
iihnlich wie die des Asparagins bew mLstvlhEt werden.

Ueber quantitative Bestimmung des Asparagins,
Leucins, Tyrosins ete. siche auch § 241.

§ 192. Auch das Lieucin hat man in einigen Pflanzen nach-
weisen kinnen'). Dasselbe liisst sich durch Dialyse leicht von be-
eleitenden Eiweisssubstanzen trennen, bei gleichzeitizer Anwesenheit
mit Asparagin krystallisirt dieses zuerst auns und das Leuein ist in
der Mutterlange zu suchen. Durch die Sphiirokrystallisationen, in
denen es sich ausscheidet, sein Verhalten gegen Wasser (es list
sich in 27,7 Th. kaltem und leicht in warmem "E‘L".J,ssm'} und
Alkohol (loslich in 1040 Th. kalten Weingeistes von 96 9, und in
800 Th. siedenden von 98 9/,), sein ‘}l"llllu{"{:ll Kupferoxyd zu lisen
und bei Einwirkung von salpetriger Siure Leucinsiiure zu geben,
ist 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 abgeschiedene Chenopodin ist sie von Gorup-
Besanez a. a. O. behauptet worden.

Neben dem Leucin ist neuerdings auch T yrosin, namentlich

) Vergl. z. B. von Gorup-Besanez in den Ber. d. d. chem. Ges. Jg. 7
p- 146 u. p. 569 (1874).

%) Vergl. Bergmann ,Das putride Gift, Dorpat. Glaeser. Siehe ferner
Reinsch im N, Jahrb. f. Pharm. B. 27 p. 128 (1867). ¢
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in keimenden Pflanzen nachgewiesen worden'). Hs krystallisirt,
nachdem man durch Eindampfen und Fillen mit Weingeist das
Eiweiss entfernt, auch den Alkohol wieder abgedunstet hat, auns
den zur Sg,1npnnnslf+ten.f, eingeengten Ausziigen in wa,r?mlfmun"{m
hlyqt.lllag.:;.:lw-‘lts,n. welche, aus ammnnmhlnltwmn Weingeist um-
krystallisirt, in biischelformig gruppirte Nadeln uhm"ﬂhen Letztere
geben beim Erwiirmen mit Quecksilberoxydnitrat “und wenig sal-
petllﬂu Siure rosa Lisungen. Beim Erwiirmen mit cone. Schwefel-
siiure auf 50° (!, Stunde) “und Nittigen mit Baryumearbonat geben
sie eine Masse, welche mit Eisenchlorid schin violett wird.

In den meisten, namentlich den beiden letzterwiihnten Reactionen
kommt endlich mit dem Tyrosin das Ratanhin iiberein, welches fast
unlislich in kaltem Wasser, Alkohol und Aether, schwerlislich in
siedendem Wasser ist, lemht von Ammoniakfl lhswlnﬂt aufeenommen
wird. Zum Unterschied vom Tyrosin kann der Umstand benutat
werden, dass Ratanhin, in kaltem Wasser suspendirt und mit wenig
S"l]l‘mtﬁl‘ﬂclul‘? erwiirmt, anfangs rosa, dann rubinroth, blau, endlich
griin mit rother Fluorescenz sich list*).

Pflanzenschleim.

§ 193. Fiir den Analytiker sind die sog. Gummisubstanzen
und Pflanzenschleime incl. der als Pectinkiorper be-
zeichneten Substanzen fusserst unbequem. Die Ursache hierfiir ist
in dem Umstande zu suchen, dass diese Kiorper in verschiedenen
Modificationen vorkommen konnen, welche durch sehr ungleiche
Lisslichkeitsverhiiltnisse ete, von einander differiren. Wenn sich die
Mehrzahl dieser Schleimsubstanzen durch eine gewisse Neigung, Ver-
bindungen mit Kalk, Kali ete. einzugehen, auszeichnen, so dass man
sie wohl den schwachen organischen Siiuren zugerechnet hat (Arabin-
siure etc.), so machen sie uns mitunter ger ddeawwra den Eindruck,
als seien einzelne der an ihnen in Bezug auf Lislichkeit etc. be-
obachteten Verschiedenheiten direct von Quantitiit und Qualitiit der
mit ihnen vm*!mnmmml{m Basen abhiingig®),

1) imgl Schulze u. Barbieri in den Ber. d. d. chem. Ges. B. 10 p. 199 u,
B. 11 p. 710.

*) Dass Ratanhin nicht in Ratanhiawurzeln vorkommt, sondern durch eine
Verfiilschung in einige Sorten kiinfl. Ratanhia-Extractes gebracht wird, ist he-
kannt. Vergl. auch Kreitmair im Jahresb. f. Pharm. Jg. 1874 p. 136, Ginfe
hiilt das H. fiir identiseh mit dem Angelin ans Ferveira spectabilis (Zeitschr, d.
dsterr. Apoth.-Ver. Jz. 1869 p. 32).

¥ Ein Fall, aus dem dies sehr klar hervorging, lag mir z. B. bei der
Untersuchung der Paconiasamen vor (Arvch. f. Pharm. B. 14 p. 426 1879). Im
Auszuge mit reinem Wasser fand sich wenig Arabinsiinre. Als aber eine
Portion der Samen, welche zuvor mit weinsiiurehaltigem Alkohol extrahit
waren, spiter mit Wasser in Beriihrung kam, ging viel Arabinsiinre in Lilsung.
Sie war durch Weinsiiure aus einer in Wasser unloslichen Verbindung frei-
cemacht.
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Aber auch noch andere nur begleitende Substanzen, wie Ei-
weiss, Gerbsiiuren ete. kinnen einen Einfluss auf ibr Verhalten
cegen Liosungsmittel ausiiben. Aus diesen Grunde, dann aber
auch weil die Schleimsubstanzen meistens nur langsam diffundiren,
kinnen wir bei Anfertigung der wiissrigen Pflanzenausziige nach
8 71 nicht immer dafiir einstehen, dass aller als wasserlislich vor-
handene Schleim (Arabin ete.) wirklich in Solution gelangt ist.
Wiirden wir hier an Stelle der Extraction in der Kiilte eine solche
mit Anwendung von Wiirme treten lassen, so wiirde allerdings die
Quantitiit des Schleimes grosser gefunden werden, aber es wiirden
sich dafiir auch neue Fehler einfinden, griosser und bedenklicher,
wie die erstbezeichneten.

Als eine dieser Fehlerquellen kann ich die so hiiufiz in Pflan-
zen vorkommenden Kohlehydrate bezeichnen, welche nah verwandt
mit dem lislichen PHanzenschleim, von ihm dadurch differiven,
dass sie in kaltem Wasser nur aufquellen (Metarabinsiure ete.).
Bei lingerem Erwiirmen mit Wasser werden sie allmiilig von diesem
oelist.  Auch die gelatinirenden Kohlehydrate, wie Lichenin und
Algenschleim, Stiirkemehl und andere Substanzen wiirden uns hier
Fehler bereiten kinnen.

§ 194. Aus diesem Grunde rathe ich doch auch hier bei der
Extraction mit kaltem Wasser zu bleiben, zuniichst in dem nach
& 71 angefertigten Auszuge den Schleim, resp. das Kiweiss zu er-
mitteln, dann aber, nachdem man den ersten wiissrigen Auszug zu
dieser und den anderen Proben (Eiweiss, Siure ete.) benutzt hat,
das Waschwasser, von welchem in § 71 die Rede war, his auf
Syrupconsistenz zu verdunsten und mit diesem Riickstande noch-
mals eine Bestimmung von Schleim und Eiweiss vorzunchmen. Bei der
Art, wie wir fiir die Analyse unsere Ausziige machen. erhalten wir
in der Regel nur einen Bruchtheil der letzteren ; ein anderer Theil
bleibt im Riickstande des Pflanzentheiles. Die Menge desselben
ist leicht berechnet, Haben wir auf das LlltErsuLl11111ﬂhﬂhJect genau
100 CC. Wasser gebracht und :] ann 65 CC. der Fliissigkeit wieder
abfiltrirt, so sind eben 100—65 =35 CC. im Hcmanem und Filter
zuriickgehalten. Bei erneuerter Maceration und beim Auswaschen
dL]ﬂﬂt’:lI'!’.‘-ll wir diese 35 CC. und es miisste, falls bereits bei der
ersten Extraction sich vollstindic ein Gleichgewicht in Bezug auf
Schleim ete. hergestellt hiitte, die Menge dieser hier derjenigen
der fritheren Bestimmung entsprechen. Wiire bei dieser zweiten
Bestimmung ein Plus von Schleim und Eiweiss beobachtet, so
wiiren die hier zuletzt gefundenen Mengen bei Berechnung des Ge-
sammtresultates der Amtlg, se in Ansatz zu bringen,

§ 195. Zur Charakteristik des in Wasser lislichen
Pflanzenschleimes, Arabins, der Arvabinsiiure oder Gummisiure ge-
hirt ausser der Fihigkeit, sich in kaltem Wasser zu lisen und
durch Weingeist aus dieser Solution schleimig gefiillt zu werden,
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auch seine Neigung, beim Kochen mit verdiinnten Siuren Glycose
zu bilden. In Bezug auf lefzteres ist aber zu bemerken, dass die
Avabinsiiuren etc. je nach der Abstammung insofern Differenzen
zeigen, als einzelne mehr rechtsdrehende, andere mehr linksdr ehende,
einzelne leicht krystallisirende, andere schwierig oder nicht krystalli-
sirende Glycosen, auch wohl zuniichst ]:'Lhtllll (Kirchner
meint neben Zellstoff) liefern. Man kann in der That mittelst dieser
Eigenschaften mitunter die Pflanzenschleime bestimmter Abstammung
recht gut beschreiben. Fiir die Arabinsiure aus Runkelriiben hat
z. B. Scheibler ') schon vor mehreren Jahren gezeigt, dass bei
ihrer Inversion bedeutende Mengen der leichtkrystallisivenden rechts-
drehenden Arabinose (§ 205) gebildet werden, bei der die er-
wiihnte Eigenschaft so auffillig ist, dass man im ersten Augenblick
olaubte , Mannit vor sich zu haben. Neuerdings hat Kiliani die
Identitiit der Arabinose mit der Lactose he]muptet Auch manche
Sorten des arabischen Gummis verhalten sich dhnlich wie Arabin-
siiure, andere wieder, welche im Uebrigen nicht von gutem Kleb-
gummi differiren, geben linksdrehende und nicht krystallisirende
(Glycosen. Neben diesen ist neuerdings auch eine ,Gummicose*,
welche der Galactose (§ 205) verwandt zu sein scheint, durch
Béchamp #) aunfgefunden. Ich mochte glauben, dass man durch
eingehenderes Studium dieser Verhiltnisse zu einer Unterscheidung
der verschiedenen in Wasser loslichen Formen des Pflanzenschleimes
gelangen kinnte ).

In iihnlicher Weise wird man auch durch das Studium der
unter Einfluss von Salpetersiiure entstehenden Oxydationsproducte,
wobei namentlich darauf zu achten ist, ob und in welcher Menge
dabei Schleimsiure auftritt, Momente fiir die U ntersc:helr_lung
gewinnen kinnen.

Auch das Verhalten der Wasserlosungen dieser Schleime gegen
polarisirtes Licht bedarf noch weiteren Studiums. Das
steht jedenfalls fest, dass es optisch inactive (vergl. § 146), stark
und schwach linksdrehende, auch woll rechtsdrehende Arabine
ete. giebt?).

Durch Einwirkung von Salz- oder miissig verd. Schwefelsiiure,
desgl. durch Alkohol, welchem ca. 109, Schwefelsiiure zugesetzt

) Ber. d. d. chem. Ges., Jomrn. f pr. Chem. B. 103 p. 458 (1863) und
B. 6 p. 612 (1873). Siehe anch Neubaner im Jahresh. f. Pharm. Jg. 1854 p. 6
u. Graeger ib. Jg. 1872 p. 218.

*) Vergl. Béchamp im Journ. de Pharm. et de Chim. T. 27 p. 51 (1878).

%) Im 3;]]'1'131111_-1111-11 kann man wohl sagen, dass der f.}ll.ul.'t-jhthlvllll (Ara-
bin ete)) lingere Zeit der Einwirkung verd. Siuren bedarf, um in Glycosen
um;._',ii'ﬁ'ii-ndl,]’ﬁ zu werden, wie Dextrin, Trticin ete. Inwieweit ez miglich ist,
durch quantitative I:‘ie:si-inuuung' der entstandenen Glycose ein Urtheil iiber die
Menge vorhanden gewesenen Arabing ete. zu erlangen, das zu entscheiden
bleibt weiteren Versuchen vorbehalten.
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waren, geht die Arabinsiure in die in Wasser nur aufquellende
Metarabinsidure (§ 226) iiber. Kochen mit sehr verdiinnten
nicht oxydirenden Siuren wandelt diese unter gleichzeitiger Bildung
von etwas Zucker in Arabinsiiure um. Letztere bildet sich ferner
aus der Metarabinsiiure, wenn man diese mit soviel Kalk- oder
Barytwasser zusammenreibt, dass sie sich anflisen kann, sie wird
damn zu einem Kalk- oder Barytsalz der Arabinsiiure. Die Arabin-
siure stimmt in den wesentlichen Eigenschaften mit der Metapectin-
siiure, sie nihert sich der Pectinsiiure derart, dass man wohl ver-
mutheu kann, letztere werde, vollig rein unter 511{:]11: mit ihr identisch
sein.  Ueberhaupt bin ich mit Reichardt 1) u, A. der Ansicht, dass
wir in den sogenannten Pectinkdrpern nur die verschiedenen Formen
des Pflanzenschleimes und deren niichste Verwandten vor uns haben.

Das Aufquellen dieser Schleim- und ., Pectin-*Korper mit
‘Wasser, ihre Unloslichkeit in Alkohol, Aether ete. kinnen wir fiir
den mikrochemischen Nachweis verwenden. Ueber ihr
Verhalten gegen Jodwasser bemerke ich hier nur, dass sie in der
Regel mit diesem Reagens gelb werden {i‘:hm‘ die Jod blauenden
Verwandten des Pflanzenschleimes vergl. § 244).

Durech Anilinviolett werden die J.’ihu.fr.-lls-;c} leime rothgefirbt.

§ 196. Ueber das Verhalten der Arabinsiure, desgl. ver-
schiedener Sorten arabischen Gummis und seiner wichtigeren
bm‘rnqute gegen Reagentien (§ 73) hat Masing Mittheilungen ver-
offentlicht %). Aus L]l."ll%l’”.’ll.’"!l gelt hervor, dass keine dieser Sub-
stanzen aus 10 procentigen Liisungen durch kaltgesiittigte Solutionen
von Kupferacetat oder durch Lisungen von neutr. Bleiacetat (1:10),
und von KEisenchlorid (spee. Gew. 1,2) pricipitirt wird, wenn diese
Reagentien bei einigen Gummiarten (Gummi Feroniae elephantum
und Mangle) Triibungen oder Niederschliige geben, so diirften diese
von fremden Beimengungen abhiingig sein. Kieselsaures Kali (1 Th.
dickfliissigen Wasserglases mit 20 Th. Wasser verdiinnt) triibt oder
fillt die Losungen des arabischen Gummis und seiner meisten
Surrogate, und die Niederschlige losen sich ganz oder z. Th. in
einem Ueberschuss des Reagens wieder anf. Arabinsiiure giebt mit
demselben keine oder nur sehr gelmn"(* Triitbung. Keinen Nieder-
schlag bewirkt das Kaliumsilicat in dem nur theilweise in Wasser
lislichen Gummi von Cactus-, Cedrela-, Rhizophora-Arten, ferner
in den Losungen des Gummis von Acacia Catechu, leucophloea,
von Albizza-, Azedivachta-, Odina-, Conocarpus-Arten. Zinnsaures
Kali (Lisung mit 2%;) wirkt meistens dem kieselsauren idhnlich,
fiillt aber auch die Arabinsiiure so, dass der Niederschlag sich im
Ueberschuss des Fillungsmittels wieder lost. Nentrales Alumin-
sulfat in 10 procentiger Lisung giebt in der Regel einen Nieder-

) Avch. f. Pharm. B. 10 p. 116 (1877).
%) Arch. f. Pharm. B. 15 p. 216 (1879) u. B. 17 p. 34 (1880).
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schlag, der in vielen Fiillen auf Zusatz von Kalilauge von 1,13
spec. Gew. wieder gelist wird. DBasisches Bleiacetat fillt ; meistens
wird der Niederschlag aber durch einen Ueberschuss ganz oder
z. Th. wieder gelist.

§ 197. In dem Verhalten des bas. Bleiacetats zu den in
Wasser lislichen Schleimsubstanzen haben wir ein Mittel, nm diese
fortzuschaffen fiir den Fall, dass in Pflanzenaunsziigen optische
oder chemische Versuche zum Nachweis von Glycosen,
Saccharosen, dﬂ:{tl'iuu-i't-igﬂn Substanzen, Triticin
etc. vorzunelmen sind (conf. §§ 76 und 83); man beachte dabei
aber, dass kein grosser I'ehrmhuﬁ des Reagens angewendet werden
darf. Thut man dies, so kann, wie ich glauhf:, .mf dem bezeich-
neten Wege eine vollstiindigere Trennung z. B. von Arabin und
Dextrin ﬂueml]t werden, wie mit der in §§ 75 und 76 empfohlenen
Alkoholfillung. Dass iibrigens bei dieser der Aethylalkohol auch
durch Hol?geist ersetzt werden kann, habe ich bereits im Jahre
1866 gezeigt. !)

Dextrin, Triticin, Sinistrin, Levulin.

§ 198. Die in der Ueberschrift genannten Kohlehydrate werden
siimmtlich unter Einfluss verd. Siiuren leicht in Glycosen, iiber
welche schon in § 76 gesprochen worden ist, umgewandelt. Dass
Dextrin Traubenzucker, die iibrigen Levulose llefm'm dient zur
Unterscheidung des ersteren vom Tu‘ilcm Sinistrin und  Levulin,
die auch durch das schon frither angegel Jl?]w Verhalten gegen Baryt-
hydrat charakterisirt sind. (Siehe auch § 77.) Levulin?) ist
weiter vom Triticin und Sinistrin?® durch seine optische
Indifferenz verschieden, wiihrend die beiden letzteren durch die
GGrisse der Ablenkung von einander differiren. Auch darin, dass
das Levulin und Sinistrin erst nach sehr langem Kochen Fehling'-
sche Lisung reducirt (Levulin erst nach 17 stiindigem Erhitzen),
withrend Triticin in der Wiirme schnell die Abscheidung von
Kupferoxydul bewirkt, haben wir ein Unterscheidungsmittel der-
selben. Endlich ist noch auf die ungleiche \vln‘uufr dieser drei
Kohlehydrate aufmerksam zu machen, mit welcher sie beim Er-
hitzen ihrer Litsungen mit reinem Wasser in zugeschmolzenen (las-
rohren zu Glycose werden. Triticin erfiihrt hier in kiirzester Zeit
eine theilweise Umwandlung zu Fruchtzucker. Durch Hefe wird
von den drei letzterwiihnten Kohlehydraten am schnellsten das

1} Pharm. Ztschr. f. Russland Jg. 4 p. 152 Anm. (1366).

*) Vergl. Weyher v. Reidemeister, .Kin Beitrag z. Kenntniss des Levuolins,
Triticins, Sinistrins.* Diss. Dorpat 1380,

¥ Ueber Mykodextrin und Mykinulin siehe Ludwig u. Busse im Arch. f
Pharm. B. 189 p. 24 (1869).
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Levulin derart veriindert, dass es Kohlensiiure und Alkohol bildet,
dann folgt Triticin und Sinistrin.

§ 199. Wenn man mit Hiilfe starken Alkohols Levulin, Triti-
cin und Sinistrin niederschliigt, so halten sie bedeutende Mengen
von Alkohol derart fest, dass man auf das Vorhandensein beson-
derer Alkoholate schliessen muss. Selbst nach dreimonatlichem
Stehen iiber Schwefelsiiure hatte diese Levulinverbindung noch einen
Riickhalt von Alkohol, wiilrend bei Luftverdiinnung schon nach
2 Monaten der Alkohol verschwunden war. Auch durch liéingeres
Erhitzen auf 110°% wobei das Alkoholat schmilzt, wird allmilig der
Alkohol ausgetrieben.

Will man nach Einwirkung von Siuren die aus den vier vor-
liegenden Kohlehydraten entstehende GGlycose ermitteln, um aus ihr
die Menge der vorhanden gewesenen Muttersubstanz zu berechnen,
s0 hat man zu beriicksichtigen, dass die Analysen des (bei 100°
getrockneten) Dextrins, Sinistrins und Levulins die Zusammensetzung
— (S H™ 0% vermuthen lassen, dass aber Triticin nach dem Trock-
nen bei 110* die Zusammensetzung der Saccharosen = C12 H2201!
besitzt.

Die Bestimmung der Glycose (§ 76) fiihrt man hier besser
durch Titriren mit Fehling’scher Lisung (§ 83) wie durch Polari-
siren aus (§ 208). Wenn man auch nur mit verdiinnten Siuren
invertirt hat, so zeigt die aus dem Triticin, Levulin und Sinistrin
gewonnene Liisung den Drehungswinkel = 106—107° (vergl. § 205)
selbst dann mitunter nicht, wenn man nach Neutralisation der
Silure emdampft, spiiter wieder in kaltem Wasser auflist und
sogleich im Polaristrobometer priift. Polarisirte man?) direct nach
der Einwirkung der Siure und dem Abkiihlen der Fliissigkeit, so
wurde der .U}lenhunghuiukd beim Levulin im glinstigsten }*&lle
— §1°, beim Triticinzucker — 94°, beun Sinistrinzucker — 96°
beobachtet. Nur als Reidemeister Triticin durch Kochen mit Wasser
im  Autoclaven invertirt hatte, hatte der erhaltene Zucker den
Drehungswinkel 106,5?, welcher fiir Vorhandensein reinen Frucht-
zuckers spricht.

Zur vollstiindigen Umwandlung von Triticin, Levulin und
Sinistrin  geniigt ein Zusatz von 5—6 Tropfen 339, HCl ent-
haltender Salzsiure auf 35 CC. Wasser und 1—1,3 g des Kohle-
hydrates. Mit dieser Fliissigkeit liess Reidemeister das Levulin
2—21, Stunden, das Triticin 25—30 Minuten kochen. Triticin
wurde bei einem Verhiiltniss von 8 Tropfen obiger Salzsiiure auf
20—30 CC. Wasser und 0,25 g Substanz schon in 15 Minuten
invertirt.

Jedenfalls muss man, wenn man genaue Resultate £=1Lu1;._9n
will, die Siure miglichst verdiinnt uncl miglichst kurze Zeit ein-

') Vergl, Reidemeister a. a. O,
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wirken lassen und hier, wie in vielen anderen iihnlichen Fiillen,
scheint Salzsiiure vor der Schwefelsiiure einen Vorzng zu haben.
Beriicksichtigt man die ebenerwiibmten Erfahrungen nicht, so kiinnen
die Bestimmungen der vorliegenden Kohlehydrate ifusserst ungenau
werden. Man wird durch Secund: airzersetzung grossere Mengen von
Glycose (20—3079),) verlieren kinnen.

Ueber die Titrirung der Glycose siehe in §8 83 und 84,

Ueber Dextrin siehe auch 8§ 200, 201, 202.

Glycosen, Saeeharosen ete.

§ 200. Zur qualitativen Erkennung des Trauben-
zuckers (§§ 70, 83 bis 88) benutzt Mulder ') dessen Vermogen,
Indighlau zu reduciven. Man macht die Glycoselisung mit einigen
Tropfen Indigblauschwefelsiiure schwach blau und giebt dann,
tropfenweise bis alkalische Reaction eingetreten, eine Lisung von
Natriumearbonat hinzu, mit der man einige Secunden kocht. Ist
Traubenzucker vorhanden, so muss Violettfiirbung und darauf Ent-
firbung eintreten, man darf aber nicht um%hutfr]n weil Emwirkung
von Luft schuell das Indigblan restituirt?). Lan]unnstmutur welche
A. Vogel statt der Iuﬂlg.{ulusung anwendet?), ist weniger empfindlich.

Braun macht 1) auf das Verhalten der Glycose gegen Pikrin-
siure aufmerksam und empfiehlt zum Unterschied von Trauben-
zucker und Rohrzucker die Fihigkeit des ersteren, bei Gegen-
wart von etwas Natronlauge und Kochen Pikrinsiiure in die blutroth
gefiirbte Pikraminsiiure umzuwandeln. Wie Traubenzucker wirken
auch Frucht- und Milchzucker, nicht aber Mannit und Rohrzucker,

Ueber das Verhalten des Traubenzuckers gegen Rerrideyan-
kalium sieche Gentele 5), desgl. Lenssen €), wo auch die von Knapp
empfohlene Reduction des Cyanquecksilbers durch Glycose?) (§ 84)
besprochen und daranf aufmerksam gemacht wird, dass beide
Methoden zur exacten Unterscheidung der Glycosen von Saccharosen,
Dextrin ete. nicht gebraucht werden konnen.

Zur Unterscheidung von Traubenzuckerund Rohr-
zucker empfiehlt O.Schmidt Zusatz von Bleiessig und Ammoniak
zu der betr. Losung. Namentlich leicht beim Erwiirmen soll sich
der anfangs entstehende weisse Niederschlag rithlich firben, falls

'} Chem. Ctrbl, Jg. 1861 p. 176 ans Scheik. Onderz. D. 3 p

*) Conf. Neubauer in der Ztschr. f. anal. Chem, B. 1 p. 378 (1862).

*) N. Repert. f. Pharm. B. 11 p. 62 (1862).

1) Ztschr. f. anal. Chem. B. 4 p. 185 (1865).

*) Chem, Ctrbl, Jg. 1861 p. 91 und Stahlschmidt in den Ber. d. d. chem.
Ges. Jg. 1861 p. 141,

) Ztschr, f. anal. Chem. B. 9 p. 453 (1870).

") Annal. d. Chem. u. Pharm. B. 154 p. 252,
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Traubenzucker vorhanden ist, nicht aber bei Abwesenheit desselben
und bei Gegenwart von Rohrzucker !).

§ 201. Im Falle, dass Traubenzucker neben Dextrin
mlttelat Fehling'scher Fliissigkeit titrirt werden soll, rathen Rumpf
und Heinzerling, den Versuch so schnell als mﬂ"hch zu beenden.
In diesem Falle soll Dextrin nur sehr kleine Fehler bewirken 2y

Um Traubenzucker neben Dextrin zu erkennen,
benutzt Barfoed eine Liosung von 1 Th. kryst. Kupferacetat in
15 Th., Wasser, welcher 19, freier Essigsiiure zugesetzt wurde.
Mit wenigen Tropfen dieser Solution wird die zu untersuchende
Fliissigkeit versetzt, einen Augenblick gekocht und dann kalt ge-
stellt, Ist Traubenzucker vorhanden, so scheidet sich nach einiger
Zeit Kupferoxydul ab #). Wie Dextrin verhalten sich auch Rohr-
und Milchzucker, desgl. Gummi., Auch Miiller bestitigtt) diese
Angaben.

§ 202. Ueber die Nachweisung von Dextrin neben
Rohrzucker siche Scheibler ), welcher zeigt, dass auch hier
das in § 76 angegebene Verhalten des DE_'"'{tllllE: cegen Alkohol
verwendet werden kann und dass Lisungen cmeq dextrinhaltigen
Rohrzuckers, welche auf 100 Th. Wasser ca, 26 Th. des letateren
enthalten, auf Zusatz von 4 Vol. Alkohol von (}U 95 °, noch dann
eine milchige Triibung zeigen, wenn auf 100 Th. RuhrzuLLer 0,5 Th.
Dextrin vorhanden f:und. Auf eine Probe, bei welcher S. -lﬂd als
Reagens anwendet, gehe ich hier nicht weiter ein, weil sie nur bei
unreinem Dextrin  gelingt.  Dagegen kann man aunf eine gleich-
zeitice Anwesenheit von D[ xtrin und Rohrzucker in manchen Fillen
schliessen, wenn man, nach mner frmittelung der Rechtsdrehung
durch den Polarisationsapparat, invertirt, und das Resultat der
Titrirung mit Fehling’scher Fliissigkeit geringer ausfillt, wie man
nach der Puhtuad,tlun erwarten durfte, oder wenn bei erneuerter
optischer Untersuchung nach der Tnversion die Linksdrehung schwiicher
ausfillt, wie man fiir den Fall, dass reiner Rohrzucker vorhanden,
berechnet hatte. (Siehe § 207.)

§ 203. Zur quantitativen Nachweisung von Gly-
rnwn neben ]{nhr? ucker hatte Mulder unpim]]e-u. mit iiber-
schiissiger alkalischer Kupferlisung eine Stunde lang auf 60° zu
erhitzen und dann das enistehende Kupferoxydul abzufiltriren und
dessen Menge gewichtsanalytisch (siehe § 83) zu bestimmen. Ueber

1y Annal. d. Chem. u. Pharm. B. 119 p. 102 (1861).

%) Ztsehr. £ anal. Chem. B. 9 p. 358 (1870). Vergl. auch Barfoed ib. B. 12
p. 29 (1873).

*) Ztschr. f. anal. Chem, B. 12 p. 27 (1872).

¥ ibid. B. 18 p. 601.

®) ibid. B, 10 p. 372 (1871).
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die Fehler dieser Methode, die jedenfalls nur annihernd richtige
Resultate giebt, siche Fresenius!) und Gratama ®).

8 ‘3(}4 Will man mit Hiilfe der Gihrung (§ 85) iiber das
Vorhandensein von Glycosen sich Aufschluss verschaffen, so kann
man kleine Portionen der Fliissigkeiten, in denen Glycose ver-
muthet wird, soweit eindampfen, dass die letatere mindestens B
vom Gewichte der Lisung ausmacht. Man liisst dann mlmltml
setzt einige Tropfen Weinsiiurelosung und eine kleine Menge gntm‘
Hefe, welche man einmal mit dest. Wasser ahg{amlr:-(,hﬂn hatte,
hinzu und bringt 1—2 CC. dieser Mischung in ein Eudiometer
iiber Quecksilber. Ist Glycose vorhanden, so muss schon nach
kurzer Zeit die Entwickelung von Kohlensiiure beginnen und es
muss nach einigen Stunden durch letztere ein betriichtlicher An-
theil des QuLLkmlhem aus der Rohre verdriingt sein (§ 61). Fiirchtet
man, dass die Hefe selbst etwas Kohlensiure abgeben werde, so
kann man einen Parallelversuch mit destillitem Wasser und der
gleichen Hefenmenge anstellen.

Sollte bei einem solchen Versuche auf Glycose die erwartete
Kohlensiiure- Entwickelung nicht beobachtet werden, so ist das nicht
immer ein Beweis fiir Abwesenheit von Glycose. Mitunter muss
der Grund des Ausbleibens in dem gleichzeiticen Vorhandensein
solcher Pflanzenbestandtheile gesucht werden, welche wie Salieyl-
siure, Thymol ete. die alkoholische Giihrung stérend beeinflussen ®),

In diesem Falle ist natiirlich von _
einer quantitativen Bestimmung % r
der Glycose mittelst Giihrung abzu- "
sehen. Tritt aber die Kohlensiiure-
Entwickelung schnell ein und war
dieselbe einigermassen reichlich, so
kann man auch auf dem Wege der
Giihrung die Glycose quantitativ er-
mitteln, Zu der betreffenden Probe
wird die (Glycoselisung dhnlich wie
fiir den qualitativen Versuch vor-
bereitet. KEine bekannte Menge der
Hefenmischung wird dann in  die
Flasche A des beistehend abgebilde-
ten Apparates Fig. 9 rrehrm,ht dessen
zweite Flasche B wie bei der Kohlen-
siiurebestimmung nach Fresenius-Will
cone. Schwefelsiiure enthiilt, Der ganze Apparat wird, nachdem

L]

meaa

) Anleit. z. quant. Analyse. 5. Aufl. p. 853,

) Ztschr. fiir anal, Chem. B. 17 p. 185 (1878).

7 Vergl. Werncke, Ueber die Wirkung einiger Antiseptica anf Hefe® Diss,
Dorpat 1879.
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gut abgetrocknet worden, auf die Wage gebracht und genan
tarirt, dann einer Temperatur von 20—30° ausgesetzt. DJie in
A entwickelte Kohlensiiure soll durch das Rohr ¢, welches nur
durch den Kork von 4 geht, aber his an den Boden von B reicht,
zuniichst in die Schwefelsiiure geleitet und hier getrocknet werden,
bevor sie durch d den Apparat verlisst. Wenn nach Ablauf von
etwa zwel Tagen keine weitere Kohlensiinre-Entwickelung bemerkt
wird, saugt man durch  die noch vorhandene Kohlensiure aus
dem Apparat und wiigt nun wieder. Die Gewichtsdifferenz zwischen
den beiden Wiigungen des Apparates entspricht der entstandenen
Kohlensiiure und 100 Th. dieser sind gleich 204,54 Th. vorhan-
den gewesener Glycose 1)

§ 205. Wenn ich in dem voraufgehenden Paragraphen von
(ilycosen gesprochen hahe, so hatte ich vorzugsweise den Trauben-
und Fruchtzucker, sowie die Verbindung hmder welche wir als
Invertzucker bezeichnen, im Auge. Zur niiheren (J}mmktm-iﬂtik
dieser bemerke ich, dass der Traubenzucker (Dextrose) all-
miiliz aus seinen Lisungen in prismatischen Kr;-, stallen %) mit 1 At.
Krystallwasser gewonnen werden kann (conf. § 89), dass er in
frisch und kalt bereiteter wiissriger Bulutinm, in welcher er in
krystallinischer Modification vorliegt, fiir [e] D eine Ablenkung wvon
-+ 91,819 (p. = 1) zeigt, wiihrend er in heissbereiteter Lisung als
amorphe Substanz fiir [e] D |- 49,64 —50,00° (p.=1) und 46,34°
(p. 12) besitzt %), Hoppe Seyler 4) fand fiir [«] ) die spec. Drehung
des amorphen Traubenzuckers zu 56,4°, woraus er die Drehungs-
constante, aus welcher man, im Falle man aus dem Resultat der
Polarisation die Dextrosenmenge berechnen wollte, zu A D= 1773,0
herleitet. '.i‘n]lt:ns und von Grote %) ermittelten fiir wasserfreie Dex-
trose und die Constante 1883,3. Dass bei liingerem
Erwiirmen tlm ‘ﬁd%Sl]“‘E]l Lisungen die Dextrose ihr Drehungs-
vermigen noch iiber dic obenangegebene Winkelgrissse verringern
kann, lﬂt Hesse gezeigt.

Es giebt Glycosen, welche in allen wesentlichen Eigenschaften
mit dem Traubenzucker iibereinstimmen und nur in ]iuug auf die

) Man hat auch proponirt, durch die Ermittelung des spec. Gewichtes der
Fliissigkeit vor und nach der (iihrung die Glycose zu bestimmen, wobeil man
fiir je 0,001 Differenz im spec. Gew. 0, 2199/, Glyeose in Anrechnung brachte,
vorausgesetzt, dass die Githrung bel 20—24" verlief. Fiir gl‘}'Lﬂ‘iL].l:l-].l.-]"EIl Harn
hat Mandssein hewiesen, dass “die Bestimmung gute Resultate ergiebt.  (Med.
Ctrblt. Je. 1872 p. 551.) '

*) Dervartige Krystallisationen, namentlich Sphiirokrystalle, hat man auch
mitunter in getrockneten Droguen mikvoskopisch darthun kionnen. Vergl. Braun
m der Ztschr., d. dsterr. Apoth.-Ver. Jg. 16 p. 337 (1878).

¥} Vergl. Hesse in den Annal. d. Chem. u. Pharm. B. 176 p. 89 (1875).

4) Ztschr. f. anal. Chem. B. 14 p. 303 (1875).

%) Ber. d. d. chem. Ges. Jg. 1876 p. 487, p. 616 und p. 1581. Siehe auch
Hesse in den Amnal. d. Chem. u. Pharm. B. 192 p. 169 (1879).
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Grisse des Drehungswinkels von diesem differiren. Letzteres hat
schon Biot behauptet und Hesse bewiesen. Zu ihnen gehirt z. B.
der Salicinzu L]ufn (Populinzucker soll der wuunlmhch{*n Dex-
trose entsprechen), welcher fiir die Lu:;tu,lhmath Modification und
p- 1 |[e] D=100" und fiir die mnnrphe und p. 1 [¢] D=50° er-
gab, desgl. die Phlorose aus Phloricin, welche %/, des Drehungs-
winkels dm' Glycose 1) zeigt,

Der Fruchtzucker (Laevulose) konnte bisher nur als syru-
pise Fliissigkeit erhalten werden, welche in frischbereiteter wiissriger
Libsung fiir [e| D eine ﬁhlonl-.unfr = —106° zeigt (Constante ‘.}43 4.
Siehe auch Anmerk. zu § 209). Anch diese _[Jummg verringert heim
Erwiirmen ihre Drehkraft, aber langsam, wie die der Dextrose auf
— 569 In Alkohol ist die Laevulose leichter wie die (krystalli-
nische) Dextrose lioslich, die sich demnach durch Abspiilen mit
Alkohol einigermassen von Laevulose befreien lisst. Sehr charakte-
ristisch ist ferner fiir den Fruchtzucker seine Neigung, mit Kalk
eine schwerlosliche Verbindung zu bilden, mit Hiilfe welcher er
gleichfalls vom Traubenzucker getrennt werden kann, Fruchtzucker
ist zwar ebenso wie Dextrose geneigt, der alkoholischen Giihrung
zu verfallen, man beobachtet aber, dass in Gemengen von Dextrose
und Liaevulose erstere frither wie die letztere vergiihrt.

Auch fiir den Fruchtzucker wird man wahrscheinlich in ein-
zelnen Pflanzen noch Verwandte finden, welche nur durch die Grisse
des Drehungswinkels von ihm differiven (Topinamburs. ete. Siehe
auch § 199).

Invertzucker (siche iibrigens weiter in § 209 ff.) zeigt in
der Regel einen Drehungswinkel [¢] ) = — 18°  Gegeniiber der
Ansicht der meisten Chemiker, derzufolge man ihn als Gemenge
gleicher Moleciile Trauben- und Fruchtzucker anzusehen hat, be-
hauptet Mauméné 2), in ihm ausser diesen beiden Bestandtheilen
noch eine optisch inactive, wenig bestiindige Zuckerart aufgefunden
zu haben.

Arabinose (vergl. § 195) hat nach den Untersuchungen
von Scheibler *) in frisch bereiteter Lisung eine spec. Drehkraft —
—+121°% nach dem Erhitzen —-116°% Sie krystallisirt weit leichter
als die Dextrose in rhombischen Formen, ist aber nicht direct
gihrungsfihig. Gegen Fehling's Solution wirkt sie wie Trauben-
zucker. Wie schon bemerkt, hiilt Kiliani die Arabinose, von der
er auch behauptet, dass sie mit Salpetersiiure Schleimsiiure bilde,
fiir identisch mit der Lactose (Claésson wulu'spmdlt}

Ueber den Caraghenzucker vergl. Bentet). Diese Gly-

Y Vergl. Hesse in den Aunnal. d. Chem. u. Pharm. B. 192 p. 173 (1878).

#) Journ. de Pharm. et de Chim. T. 22 p. 47 (1875). Den linksdrehenden
Bestandtheil des Invertzuckers nennt M. Chylariose,

#) Ber. d. d. chem. Ges. B. 6 p. 612 (1873).

¥) ib. B. 9 p. 1157 (1876).
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cose soll gleichfalls anf alkal. Kupferlisung wirken, aber optisch
mactiv sein.

Auch die Galactose, welche Fudakowski?) fiir ein Gemenge
von Lactose (siche oben) mit einer zweiten Glycose erklirt, gehirt
hierher. Zu ihrer Charakteristik kann dienen, dass der neben
Dextrose vorkommende Gemengtheil mit Salpetersiture nicht wie
die meisten anderen Glycosen Oxal-, sondern Schleimsiiure liefert.
(Siehe auch § 195.)

§ 206. Ihrer Zusammensetzung nach gehiren ferner noch der
Sorbin, Inosit und das Eucalin zu den Glycosen, dieselben
entfernen sich aber in ihren wesentlichen Eigenschaften schon be-
deutend von den ebenbesprochenen Zuckern.

Sorbin ist in farblosen 2 gl. Krystallen zu erhalten, leicht-
lislich in Wasser, schwerlislich in kaltem Weingeist, dreht die
Polarisationsebene nach links [e]j=46,9°, es reducirt alka-
lische Kupferlisung, ist aber nicht giihrungsfihig. Das Sorbin ist
nicht mit dem mannitartigen Sorbit zu verwechseln, (§ 212.)

Inosit oder Phaseomannit hildet farblose rhombische
Tafeln, welche bei 210° schmelzen, list sich bei 199 in 6 Th. Wasser,
1st unloslich in kaltem abs. Alkohol und Aether, gihrt nicht, reducirt
auch alkal. Kupferlésung nicht und ist optisch inactiv ?). Inosit,
mit Salpetersiure erwiirmt und wieder ausgetrocknet, soll einen
Riickstand liefern, welcher nach Behandlung mit Ammoniak und
Chlorcaleium sich purpurroth bis blau firbt.

Eucalin hat man bisher nur als nicht giithrungsfihigen Syrup
erhalten, welcher ohne Wirkung auf Kupferlisung ist und die
Polarisationsebene nach rechts [a]r=-}65" ablenkt ).

$ 207. Rohrzucker unterscheidet sich von den Glycosen
schon durch seine Zusammensetzung = C!2H?22 0!'Y welche er aber
mit einigen Kohlehydraten aus der Gruppe des PHlanzenschleimes,
dem Triticin ete., theilt. Er kann ziemlich leicht in monoklinoédri-
schen Krystallen ohne Krystallwasser erhalten werden, list sich
leicht in kaltem Wasser, nicht in kaltem abs. Alkohol und in
Aether und nur in kleiner Menge (ca. 1,25%,) in kochendem abs.
Alkohol.  In Wasserlosung wirkt er rechtsdrehend, nach Hesse *)

') ib. B. 8 p. 599 (1875) u. B. 9 p. 42.

%) Ueber Inosit im PHanzenreiche (Traubensaft) siehe Hilger in den Annal.
d. Chem. n. Pharm, B. 160 p. 333 (1871), ferner Nengebaner in der Ztschr. f.
anal. Chem. B. 12 p. 39 (1873). N. hat gleichfalls den Inosit im Weinlanb
antgefunden und bespricht bei dieser Gelegenheit auch den Nachweis von
Quercetin, Quercitrin ete, in diesem Material. Sehr fihnlich dem Inosit scheint
der Nucit zu sein, welcher in Nussblittern aufgefunden worden ist. (Jahresh.
f. Pharm. Jg. 1877 p. 167.) '

“) Ueber einige bisher wenig untersuchte zuckerartige Kirper, wie Dambose
ete. siehe Ber. d. d. chem. Ges. B. 6 p. 1314 (1873).

Y) a. a. 0. — Calderon fand [«] D)= 67,09° (Journ. de Pharm, et de Chim.
T. 24 p. 437 (1876).
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]

[@] D=} 67,95° fir p. 1 (66,50° fiir p. 10)?), Tollens *) fand fiir
p. 10 [e] D= - 66,475" und Schmitz - 66,55°% Bei 160° lingere
Zeit erwirmt, wandelt sich Rohrzucker in Dextrose und Levulosan
(=CoH© 0%, bei hoherer Temperatur in Caramel u. a. Zer-
setzungsproducte um. Rohrzucker reducirt in der Kilte nicht,
sondern erst nach lLingerem Kochen alkalische Kupferlisung, giihrt
auch nicht direct, wird aber allmiilic durch das Invertin der Hefe
in Glycose umgewandelt (§ 230). Dass letstere Veriinderung leicht
unter Einfluss verdiinnter Siuren vor sich geht, wurde schon frither
(3§ 86, 88 etc.) gesagt; ebenso sind bereits in den §§ 200—204
und 206 die wesentlicheren Unterscheidungsmittel f‘ﬂl":(,-]l(‘:ll Rohr-
zucker und den wichtigeren Glycosen angngehun worden.

Zu den mit dem Rohrzucker isomeren Saccharesen rechnet
man ferner

den Milehzuecker, dessen Vorkommen im Pflanzenreiche
noch nicht sicher festgestellt ist. Derselbe krystallisivt rhombisch
mit 1 Mol. Krystallwasser, ist lﬂsliclt bei 10° in 7 Th. kalten
Wassers, rechtsdrehend [«] D= |- 53,63° fiir p. 2, d. h. in Lisungen,
welche erwirmt waren., In frischen kaltbereiteten Lijsungen er-
mittelte Hesse 3) fiir p. 2 [«] D= 80,68°. Er ist nicht direct
giithrungsfiihig, kann ;:,hm frlu{,hhlla durch Hefe allmilie invertirt
werden. Bei Einwirkung wr{lmmtu' Siuren giebt er die schon in
§ 2056 erwihnte Galactose, mit Salpetersiure oxydirt, reichliche
Mengen von Schleimsiiure. Er reducirt ammoniakalische Silber-
lésung, auch alkalische Kupferlosung schon in der Kiilte, zeigt
aber hmm Erwirmen mit letzterer geungemh leu(*iuumurmmu 1
als Dextrose ). Erst wenn er (§ 86) in Galactose umgew andelt
worden, wirkt diese dem Invertzucker gleich, so dass fiir 10 CC.
Fehling'scher Lisung 0,0475 g Milchzucker berechnet werden kann.

Die Maltose, welche bei Einwirkung von Diastase aus dem
Stiirkemehl neben Dextrin hervorgeht, hat nach Sechulze %) gleich-
falls die Zusammensetzung C12H2:01'-L-H*O. Ihr Verhalten
gegen alk. Kupferlosung entspricht dem des Milchzuckers, auch bei
ihr ist es zweckmiissiz, vor der Titrirung nach Fehling zuniichst
durch Kochen mit verd. Siuren zu invertiren, wobei sie nur Dex-
trose bildet. Ihr Polarisationsvermigen ist grosser als das der
Dextrose = 149,5—150,6° Maltose gilt fiir giihrungsfiihig (ob
direct 7). Mit Salpetersiiure giebt sie keine Schleimsiiure.

) Ueber die Verminderung des Drehungsvermigens durch gewisse Salze
vergl. Miintz in den Ber. d. d. chem. Ges. B. 9 p. 962 (1876).

%) ib. B. 10 p. 1403 (1877) und B. 11 p. 1800 (1878). Siehe auch Schmitz
ib. B. 10 p. 1414.

A i

#) Vergl, Rodewald u. Tollens ib. B. 11 p. 2076 (1878).

%) ib. B. 7 p. 1047 (1874) und Journ. f. Landwirthsch. B. 26 p. 67 (1878).
Siehe anch O'Bullivan im Monit. scientif. 4. Mirz 1374 und Ber. d. d. chem.
Ges. B. 9 p. 281 (1876).

Dragendorfl, Planzenanalyse. 15
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Die Melitose krystallisirt in nadelformigen Krystallen mit
3 Mol. Wasser; sie ist lislich in 9 Th. kalten Wassers, rechts-
drehend (—-102°). Durch Kochen mit verd. Sturen zerfiillt sie zu
(Glycose und Kunecalin, welches letztere nicht githrt. Auch durch
Eimwirkung von Hefe wird Eucalin (conf. § 206) gebildet, wobei
abgespaltene Glycose vergiihet. Melitose frmht mit Salpetersiiure
viel Schleimsiiure.

Die Melezitose krystallisirt klinorhombisch mit 1 Mol
Wasser. Sie list sich in Wasser leicht, nicht in abs. Alkohol und
Aether, wirkt in Wasserlosung rechtsdrehend (94,48%), ist gegen
Fehling's Liosung indifferent, giebt beim Kochen mit verd. Siuren
Dextrose, mit Salpetersiiure keine Schleimsiure und wird durch
Hefe sehr langsam zersetzt.

Die Mycose (Trehalose) bildet rhombische Krystalle mit
2 Mol. Wasser. Sie 1st m siedendem Weingeist ziemlich leicht-
loslich, in Wassersolution stark rechtsdrehend (4-220°), wird durch
Hefe nur langsam und unvollstiindig in Giihrung versetzt und durch
mehrstiindiges Kochen mit verdiinnter Siure in Dextrose um-
gewandelt. — Aul alkal. Kupferlosung wirkt sie nicht reducirend
und mit Salpetersiiure giebt sie keine Schleimsiiure.

§ 208. Will man die Polarisation einer Glycose oder
Saccharose zun deren quantitativer Bestimmung benutzen, so ist das
in Fiillen, wo nur ein derartiges Kohlehydrat vorhanden, wo man
weiter in Begleitung desselben keine aunf polarisirtes Licht wirkende
Substanzen [A-ap.un-*m ete.) in Liosung hat, oder wo man solche
Begleiter durch Aufkochen (Eiweiss) ﬂdvr Fiillung mit basischem
Bleiacetat ( Pflanzensiiuren, Schleim ete.) vollig entfernen kann (§ 210)
und wo endlich die Brechungsconstante des betr. Kohlehydrates
bekannt ist, zuliissig. Die Berechnung des Resultates geschieht in
der Regel nach der Formel

AR
C=A -,

in welcher C die Gewichtsmenge der Substanz, welche in 1 1 Lisung
vorhanden ist, A die Drehungsconstante der zu bestimmenden Sub-
stanz, a den beobachteten Drehungswinkel, L die Liinge der Be-
obachtungsrihre in Millimetern bedeutet. Fiir den Fall, das bei
dem betreffenden Kohlehydrate ausserdem ein Einfluss der Con-
centration auf das Resultat des optischen Versuches ermittelt wiirde,
wiire natiivheh die Hormel derart zu iindern, dass der Werth von
p, d. h. der Gewichtsmenge Substanz in Grammen, welche in
100 CC. Fliissickeit vorhanden ist, dabei Beriicksichtigung findet ?).
Ebenso muss auch bei Zuckern, welche in ihrem Polarisations-

) Siehe Hesse in den Annal. d. Chem. u. Pharm. B. 176 p. 95 (1875) u.
Tollens in den Ber. d. d. chem. Ges. B. 11 p. 1800.
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verhalten durch die Temperatur beeinflusst werden (Invertzucker),
diese beriicksichtigt werden. (Vergl. § 199.)

Fiir die Berechnung eines ‘.Lnu{,hva mit Traubenzuckerlisung,
bei welcher in 1 dm langer Rohre -1~ 3° Ablenkung beobachtet
wurden, wiire -:lr::mna.ch der Ansatz unter Benutzung der von Tollens
und Grote ermittelten Constante

3
(-‘-_" -
1883,2 100°
fiir eine Fruchtznckerlosung von — 3¢ Ablenkung
%
1
SR 100

fiir eine Rohrzuckerlisung von - 3° Ablenkung, unter Benutzung
der von Wild gegebenen Constante

>
G 1&05 6. :]__U-lfl'l

Wir hiitten im ersteren Falle demnach pro Liter Losung
56,496 ¢ Dextrose, im zweiten Falle 28,302 ¢ Liivulose, im dritten
45,168 g Rohrzucker gefunden. Siehe auch § 210.

209. Man kann weiter auch in dem Falle, dass zwei
Zucker von bekanntem Polarvisationsverhalten in einer Fliissigkeit
anwesend sind, genaue Resultate erlangen, falls die sonstigen in
§ 208 angegebenen Bedingungen erfiillt sind. Das ist z. B. hiufiger
der Fall, wenn Dextrose und Livulose in ein und derselben
Fliissigkeit gelost sind. Fiir diesen Fall riith Neubauner 1), den
Zuckergehalt nach Fehling zu ermitteln und dann mit einem anderen
Theile der Flissigkeit den Polarisationsversuch auszufithren. Hiitte
die titrimetrische BLatlmmuun 15 9, Zucker gegeben, so hiitte, falls
Liivulose allein vorhanden wiire, die Drehung (Natronlicht, Riéhre
von 100 m) — 15° verlangt werden miissen (= 153<1,0%)), da-
gegen fiir den Fall, dass reine Dextrose vorhanden |- 7,96% Denken
wir uns nun, der Drehungswinkel seir zu —5,202°, d. h. um
(—15°%) — (— 5,202) = — 9,798° kleiner wie im Falle nur Liivulose
anwesend , bestimmt worden, so ergiebt sich die Menge der Liivu-
lose vermittelst der Rechnung

2883,3:1883,3 =9,798 : x,
wobel 2883,3 = der Differenz der Drehungsconstanten des Trauben-
und Fruchtzuckers [(-|-1883,3) 4 (— 1000)] und 1883,3 die Con-
stante der Dextrose bedeutet.

Fiihren wir letztere Rechnung aus, so erhalten wir

x=0,606317 >< 9,798,
x =6,4 */, Liéivulose, demnach 15— 6,4=28,6 %, Dextrose.

1) Ber. d. d. chem. Ges. B. 10 p. 827 (1877).

%) Berechnet nach Formel a = —— . Neubauer nimmt die Drehung der

Liivulose micht zun — 106” sondern za — 1007 an.
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& 210. In analoger Weise wiirde man wohl noch in anderen
Fillen gleichzeitiger Anwesenheit zweier Zucker verfahren konnen.
bpﬂ'ull in dem Fdllp wo Rohr- und Invertzucker in einer
Litsung, = B. im Hubmnafﬁe vorhanden sind, verfihrt man in der
Regel Eﬂ, dass man zuerst einen Theil der Fliissigkeit polarisirt,
dann aber diesen Versuch mit einer zweiten Portion der Fliissig-
keit wiederholt, nachdem man diese durch Erwiirmen mit Siiure
invertirt hat und beide Resultate vergleicht, wobei man, im Falle
dass Invertzucker schon frither mit dem Rohrzucker gemeinschaft-
lich vorlag, bei der Bestimmung mehr des ersteren finden wird,
wie man nach dem Resultate der ersten Polarisation berechnen
konnte.

In Gemischen von Invert- und Rohrzucker wird iibrigens nach
Haunghton die optische Probe ungenau, falls man nicht den Ueber-
schuss des zur Klirung -m'fmmdutou Bleiessigs wieder beseitigt ).
H. glaubt, dass das Blei eine Verbindung mit der Liivulose ein-
gehe, welche rechtsdrehend ist.  Auch die Bestimmung der Probe
nach Feliling soll in solchen Gemischen, welche Bleiacetat ent-
halten, ungenau werden.

Kann man fiir die optische Probe Riibensiifte ete. mit Blei-
essig allein nicht klar und farblos genug erhalten, so combinirt
man denselben mitunter auch mit Aluminiumsolutionen. Nicht
zweckmiissig ist es in vielen Fillen, mit Kohle zu entfiirben, weil
diese auch etwas Zucker zuriickhalten kann.

Bedeutende Fehler bei der Polarisation von Zuckerlosungen
kanm das Asparagin bedingen, zuniichst deshalb, weil es selbst
optisch activ ist und weil es, je nachdem es in alkalischer oder
saurer Liosung vorliegt, sein Drehungsvermiégen iindert. In ersterer
1st es linksdrehend, in letzterer rechtsdrehend. Weiter aber kommt
noch in Betracht, dass es durch Kochen mit Salzsiiure in Aspara-
ginsiiure umgewandelt wird, welche gleichfalls in alkalischer Solution
link 5{111,]1&,11{1 in saurer rechtsdrehend ist. Asparagin wird durch
Bleiessig, ]m,llilly{lrat, Barythydrat aus seinen Losungen nicht ge-
fillt, und wenn die Asparaginsiure auch zwar durch Bleilisungen
priicipitirt werden kann, so lost der Niederschlag sich doch im
Ueberschuss derselben wieder auf. (Vergl. § 191)2).

) Chem. Soc. Journ. B. 9 p. 85 u. Ztschr. f. anal. Chem. B. 10 p. 490
1871).
l: :I} Ueber Saccharometrie, namentlich anch Bestimmung des Invertzuckers
neben Hohrzucker, in Zuckersiiften , Rohzuckern ete. siche Ventzke im Journ.
f. pr. Chem. B. 25 p. 65 u. B. 28 p. 101, Kleinschmidt in Dingler's polyt.
Journ. B. 181 p. 306 (1867), Anders ibid. B. 182 p. 331, Bodenbender in d.
Ztschr. f. Chem., N. F. B. 2 p. 222 (1867) und Sostmann ibid. p. 480. Letztere
machen namentlich auf den Einfluss des Kalkes anf das Resultat der optischen
Bestimmung des Rohrzuckers aufimerksam. Dass Asparagin und Asparaginsiure
letztere beeinflussen kinnen, haben Dubrunfaut (Dingler’s polyt. Jowm. B. 121
p. 805) und Scheibler (ib. B. 181 p. 415) bemerkt. Letzterer schrieb ferner
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§ 211. Die Bestimmung von Rohr-, Trauben- und
Fruchtzucker in ein und d{*l'sr-lh(:n I*‘hlsixﬂimt haben Dupré 1)
und Apjohn #) zum Gegenstand von Intthu{,]mu"cn gemacht. Da
bei diesen Methoden eine Combination der optischen und der titri-
metrischen (Fehling’schen) Probe benutzt wird, bei welcher nament-
lich auch durch Titriren die Menge des Frucht- und Traubenzuckers
genau ermittelt werden muss, so muss ich befiirchten, dass man
nach ihrem Untersuchungsverfahren vorliiufig nur anniihernd richtige
Resultate gewinnen wird, Ich habe schon in § 85 gezeigt, dass
cie Titrirung der Glycosen bei gleichzeitiger Am\'ﬁenlmit von Rohr-
:a:uc]{m' noch an Genauigkeit zu wiinschen iibrig lisst.

S 212. Ueber ﬂul Mannit (vergl. § {]1) bemerke ich hier
nnch “dass er sich hei 15° in 6,14—6,21 Th , bel 20° in 5,12 bis
5,38 Th. Wasser list. Bei 17° bedarf er 1515 Th. abs. Alkol 10l,
um gelist zu werden. Wenn ich ihn als an und fiir sich optiseh
inactiv erkliirte, so ist noch hinzuzufiigen, dass er, in cone. Borax-
solution geliist, rechtsdrehend wird. Hm IGG“ schmilzt er, bei 200°
verliert 1 Mol. Wasser und wird zu sog. Mannitan. Mit miissig
cone. Salpetersiure liefert er vorzugsweise Zucker- und Schleim-
siiure, mit stiirkster Siure sog. Nitromannit. Alkalische Kupfer-
lusung soll er bei kurzem Erwirmen nicht, wohl aber (nach Riegel)
Gold- und Silbersalzlisungen reduciren. Mannit verhindert iibrigens
die Fillung des Kupferoxydes durch Kalihydrat.

Mit dem 1[&111111: isomer ist der Dulcit oder Melampyrit,
der mit ersterem auch die meisten wesentlichen Eigenthiimlichkeiten
theilt. Wiihrend ersterer aber rhombisch kr Tatﬂ,ﬂisu‘ hat letzterer
die Formen des monoklinoédrischen Systems. Dulcit ist schon in
etwa 3 Th. kalten Wassers lislich, ebenfalls optisch unwirksam,
nicht giihrungsfihig, bei 182° schmelzend.

(Gleichfalls isomer mit den obenerwiihnten Substanzen ist weiter
der Isodulecit (Rhamnoduleit), dessen Krystalle bei 93—94°
schmelzen, der sich bei 18° in 2,09 Th. Wasser lost, auch von
heissem absol. Alkohol aufgenommen wird. Er gihrt nicht, reducirt
aber alkal. Kupferlosung und ist rechtsdrehend |e]j— - 8.4°.

Ebenso soll der Hesperidinzucker, welcher monoklino-
édrisch krystallisirt, rechtsdrehend ist, in heissem abs. schwer,
leichter in heissem Weingeist von 709, lislich ist, bei 70,5—76°

in der Ztschr. f Chem. N. F. B. 3 p. 617 u. Ztschr. f. anal. Chem. B. 8
p- 211 (1869) iiber die Fehler der optischen Untersnchungsmethoden. Siehe
auch Stammer in Dingler's polyt. Jonrn. B. 182 p. 160, Dubrunfaut ib.
B. 121 p. 299 u B. 185 p. 231, Landolt in d. Ztschr. f. amal. Chem. bB. 7
p. 1 (1868). Ueber Emnfluss des Asparagins siche endlich anch Champion u.
Pellet ib. B. 16 p. 120 (1377).

Y) Chem. News Jeg. 1870 V. 21 p. 97.

*) ib. p. 86. Siehe auch Ztschr. f. anal. Chem. B. 9 p. 499 und p. 501
(1870).
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schmilzt, alkal. Kupferlisung langsam rvedueirt, mit dem Mannit
isomer sein und gleiches gilt endlich von dem Sorbit, welcher
(wasserfrei) bei ca. 110° schmilzt ') und alkal. Kupferlosung nicht
redueirt.

§ 213. Isomer mit Mannitan und Duleitan sind weiter einige
siissschmeckende Substanzen, welchen man den Namen Quercit
und Pinit gegeben hat.

Ersterer krystallisirt monoklinoédrisch, list sich in 8—10 Th.
kalten Wassers, polarvisirt rechts (- 33,6°) und schmilzt bei 2350

Letzterer bildet nur undeutliche Krystalle, welche leicht lislich
in Wasser, etwas loslich auch in verdiinntem Weingeist sind, bei
150® schmelzen und eine Ablenkung nach rechts um 58,6° zeigen,

Durch Fehlen eines weiteren Wassermoleculs unterscheidet sich
endlich von diesen Kirpern der Abietit, iiber welchen s. Z.
Rochleder Mittheilungen gemacht hat?),

Siuren.

§ 214. Ausser der in § 81 erwiihnten Reaction der Aepfel-
siiure erwihnt Barfoed?) noch die Umwandlung derselben in
Malein- und Fumarsiiure, welche bei 160—170° vor sich geht und
bei welcher ein krystallinisches Sublimat entstehen muss. Er be-
spricht ferner die Kalkreaction — das Kalksalz darf erst nach
Zusatz von 1—2 Raumth. Weingeist zor Lisung gefiilllt werden,
der anfinglich entstehende ‘\mdenriﬂdrf muss beim Erwiirmen er-
weichen und eine Masse bilden, welche beim Erkalten kirnig
krystallinisch wird. Als eine neue Reaction erwillint B. diejenige
der Magnesia. Auch das Magnesinmsalz, dargestellt durch Siittigung
mit dem Oxyd oder Carbonat oder durch Mischung cone. Lnsunn‘
ipfelsauren Alkalis mit Chlormagnesium, ist auf Zusatz von Wein-
geist fillbar als in der Wirme zihe gummiartice Masse, die in
der Kiilte hart wird. (Magnesiumcitrat verhilt sich ebenso.)

Zur Trennung von Oxalsiiure (§ 219), Weinsiiure
(§ 217) und Acplelam ure benutzt B. die Fiillbarkeit der beiden
Ll“itl"l‘l"l‘j aus der Liosung neutraler Salze mittelst wiissriger Chlorealcium-
solution und die I**llll:-urlcut clvrAr.]uivlmuue aus dem Filtrate nach
Zusatz von Weingeist. Ist Weinsiiure vorhanden, so muss beriick-
sichtigt werden, dass das Caleciumsalz desselben nur langsam fiillt.
(Siehe auch § 218.)

Zur Trennung von Citronensiure (§ 215) und
Aepfelsiure benutzt er den Umstand, dass durch wenig Alkohol
das Calciumecitrat vor dem Calciummalate illl_,d{}]‘gﬁ.‘:{llll.lgcll wird.

) Vergl. Boussingault im Journ. de Pharm. et de Chim. T. 16 p. 36 (1872).
%) Journ. f. prakt. Chem. B. 105 p. 63 und Apoth.-Ver. Jg. 8 p. 363 (1868).
%) Zeitschr. f. anal. Chem. B. 7 p. 403 (1868).
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WoAepfelsiiureneben Oxal-, Wein-undCitronen-
siiure in Lisung ist, riith B. die letzteren drei als neutrale
Ammoniumsalze durch Weingeist von 98° (7—8 Vol.) auszuriillen,
nach 12—24 stiindigem Stehen zu filtriren und aus dem Filtrate
die Aepfelsiure durch Bleiacetat niederzuschlagen.

Zur Trennung von Bernsteinsiiure (§ 220) und
Aepfelsiure kann man nach B, beide in neutrale Alkalisalze
umwandeln, mit Bleiacetat fillen, den Niederschlag mit Ammonium-
acetat wieder losen und aus der Solution durch Zusatz von 2 Raum-
theilen Alkohol das Bleimalat wieder niederschlagen. Oder man
kann die cone. wiissrigen Lisungen der neutralen Kali- oder Natron-
salze mit ca. 6 Raumth. Alkohol versetzen, wobei das Succinat un-
gefiillt bleibt.

Ueber die Trennung der Aepfelsiure von Gallus-
gerbsiure (§§49 ff. und 165), Gallus-(§ 151), Benzoé- (§26),
Essig-, Ameisensiiure (& 139) ist das Original einzusehen.

Zur Beseiticung von Schwefel- und Phosphorsiure
aus Lisungen, in denen Aepfelsiure ermittelt werden soll, riith B.
erstere aus heisser Liosung durch Chlorbarium zu fillen und aus
dem Filtrate das Baryummalat durch Alkohol zu priicipitiven.

§ 215. Die Unloslichkeit des citronensauren Baryums in
Alkohol henutzt Creuse, um die Citronensiure zu bestimmen.
Das Citrat muss aus neutraler Losung durch Baryumacetat und
folgendes Mischen der Fliissigkeit mit 2 Vol. Alkohol ven 96 Y,
gefiillt werden.

Der abfiltrirte Niederschlag soll dureh Gliihen nach Anfeuchten
mit Schwefelsiiure in Baryumsulfat verwandelt und gewogen werden.
Das Citrat soll Ba®C12H10 0" zusammengesetzt sein, conf. Zeitschr.
f. anal. Chem. B. 11 p. 446. 18717%).

Schon frither hatte Kimmerer das Baryumsalz zur Erkennung
der Citronensiiure empfohlen®). Bei illung mit iiberschiissigem
essigsaurem Barynm erhilt man aus den lislichen Citraten einen
anfangs voluminosen Niederschlag, welcher nach mehrstiindigem
Erhitzen im Wasserbade allmillig krystallinisch wird (klinorhombische
Prismen), Gegenwart anderer Fruchtsiiuren ist nicht stirend. Ist
die Lisung sehr verdiinnt, so muss nach Zusatz des Baryum-
acetates stark eingedampft werden, weil sonst nur nadelférmige
Krystalle entstehen. Siehe weiter §§ 218, 219, 220.

§ 216. Es hat ferner Sarandinaki darauf aufmerksam gemacht,
dass der Triiithyliither der Citronensiiure sich beim Erhitzen auf
110° in zugeschmolzenen Rohren unter Abscheidung eines blauen

1) Ueher quantitative Bestimmung der Weinsiiure siche ferner Inette in den
Compt. rend. T. 66 (1868) p. 417.
Annal. d. Chem. u. Pharm. B. 148 p. 294 und Zeitschr. f. anal. Chem.
B. 8 p. 298 — 1869,
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Pulvers zersetzt!) und dass ferner Ammoninmeitrat, in Wasserlosung
6 Stunden lang dhnlich behandelt, gleichfalls ein blanes Zersetzungs-
product liefert, wenn die Wasserlosung spiiter in einer flachen
Schale der Luft und dem Lichte ausgesetzt wird. Sabanin und
Laskowsky haben?) gezeigt, dass Weinsiure, Aepfelsiure und
Oxalsiiure die Reaction nicht stéren, und dass diese noch mit
1 cg Citronensiiure gelingt. Aconitsiiure verhiilt sich der Citronen-
siiure iihmnlich.. Hat man Fruchtsiifte oder PHlanzenausziige zu unter-
suchen, so fiillt man aus diesen zunéichst Bleicitrat, wandelt letzteres
(siche oben) in Baryumcitrat um und zersetzt dieses mit Ammonialk
um mit der so erhaltenen Ammoniumverbindung den Versuch an-
zustellen.

Fiir die Citronensiiure ist hier noch zu bemerken, dass sie in
Wasserlosung optisch inactiv ist. Wenn man sie friiher fiir schwer-
lislich in Aether erklirt hatte, so zeigte Roennefahrt, dass 100 Th.
Aether 10 Th. kryst. und 13 Th, entwiisserte Citronensiiure auf-
nehmen kimnen und dass beim Schiitteln von wiissrigen Solutionen
der Siure mit Aether dieser 3,69, seines Gewichtes an Siure auf-
nehmen kann.

§ 217. Zur Fillung der Weinsdure (§ 82) ver-
wandelten schon 1864 Berthelot und de Fleurieu dieselbe in saures
Tartrat, welches sie durch Zusatz von 5 Raumth. Aether-Alkohol
niederschlugen®). - Dass bei dieser Gelegenheit auch saures Calcium-
tartrat mitgefiillt werden kann, haben Jokisch und Bolley gezeigt?).

Ueber Bestimmung der im Traubenmost enthaltenen Siure-
menge siehe Pasteur®).

Martenson %) fillt die Weinsiiure aus dem neutralen Kalisalz (in
ca. 100 Th. Wasser gelist) mit Hiilfe von Chlorealcium und etwas
Kalkwasser in einer Porcellanschale, deren Wiinde beim Umriithren
mit dem Glasstabe nicht beriihrt werden diirfen. Nach mehr-
stiindigem Stehen, wenn das Calciumsalz krystallinisch geworden,
wird auf getrocknetem und gewogenem Filter abfiltrivt und mit
Weingeist von 80—85Y, ausgewaschen. Nach dem Trocknen bei
100° hat die Verbindung die Zusammensetzung — C* H4 Ca O -4
H:20.

§ 218. Ueber quantitative Bestimmungder Wein-
siure und Citronensiiure arbeitete Fleischer. Auch er fillt
erstere als saures Kaliumtartrat, dessen villige Abscheidung er durch

1) Ber. d. d. chem. Ges. Jg. 1872 p. 1100, vergl. auch Kimmerer ib. Jg. 1875
p. 786.

#) Zeitschr. f. anal. Chem. B. 17 p. 73 — 1873.

¥ Compt. rend. T. 77 p. 304,

*) Dingler's polyt. Journ. B. 183 p. 47 — 1867. BSiehe ferner Kissel in der
Zeitschr, f. anal. Chem. B. § (1369) p. 409.

%) Zeitschr. f. anal. Chem. B. 8 (1869) p. 86.

%) Pharm. Zeitschr. £ Buszl, B. 8 p. 28 — 1868,
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Zusatz von 2 Vol. Alkohol von 959, zur wiissrigen Fliissigkeit
errreicht. Die Menge des sauren Tartrates findet man nach dem Ab-
filtriren und Wiederlosen desselben durch Titriren mit Normalalkali
(§ 82).

Aus dem Filtrate vom Weinstein wird die Citronensiiure durch
neutrales Bleiacetat gefiillt, der abfiltrirte Niederschlag mit einer
Mischung aus gl. Raumth. Alkohol und Wasser ausgewaschen, dann
das Urtrﬂt durch Schwefelwasserstoff zerlegt und (11{: ilLl“El.‘ll.lLllt["
Citronensiiure mit Normalalkali titrivt.

Diese Methode ist direct verwendbar, wenn die Siiuren frei oder
an Alkali gebunden vorliegen?).

Wiire neben den beiden Siuren anch Oxal- und
Schwefelsiure vorhanden, so miisste man alle durch Blei-
acetat ausfiillen (durch welches auch ein Theil etwa vorhandenen
Chlors priicipitirt wird) und mit verdiinntem Alkohol den Nieder-
schlag auswaschen. Kohlensiiurefreies Ammoniak lost aus dem
"\mdel‘ chlage das Bleitartrat, Citrat und einen Theil des Chlorides.
Diese Lu&mlg wird mit Schwefelammon und Essigsiiure zersetzt,
der Schwefelwasserstoffiiberschuss entfernt, Schwefelblei abfiltrivt
und nun Weinsiiure durch Kaliacetat wie "oben gefiillt. Ist Chlor
anwesend , so muss spiiter das Bleicitrat heiss gefillt und mit
iiberschiissiger Bleiacetatlisung, dann mit verdiinntem Alkohol aus-
gewaschen werden, oder es wird zuerst in der Hitze Kalkeitrat (bei
Gegenwart von Alkohol) gefillt, dieses wieder in Essigsiiure gelist
und danm die Bleifiillung vorgenommen.

Sind auch Kalk und Phosphorsiiure anwesend (salzsaure
Losung), so lassen sich Caleiumoxalat, desgl. Eisenphosphat durch
essigsaures Ammon abscheiden {Anw.*nsr]mu mit Salmiaklosung
damit kein saures Calciumtartrat mitfillt). Spiiter fiillt man wieder
mit essigsaurem Blei. Das Bleiphospat wird gleichfalls von Ammon
nicht geliost, Zersetzt man den Theil des Bleiniederschlages,
\\'Ll[‘,llﬂl} Ammon nicht lost, durch Schwefelammonium, so kann man

') Ueber Trennung von Wein- und Citronensiiure mit Hiilfe des sauren
Tartrates siehe auch Schmitzer in Dingler's polyt. Journ. B. 164 p. 132 (1862).

Will man nach Fillung der Weinsiinre als saures Kalinmsalz anch die
Citronensiinre direet ermitteln, =0 kann man das Filtrat mit etwas Chlorcaleinm
versetzen, stark einkochen und endlich durch Zumischen wvon Kalkwasser
alkalisch machen, Das sich dann aunsscheidende Caleinmeitrat wird heiss ab-
filtrivt, mit kochendem Wasser gewaschen, spiiter getrocknet und gewogen.
(258 Th. des Niederschlages Pntqnwhm 192 Th. L1t1mu-|mmm} Siehe auch
Allen in der Zeitschr. f. anal. Chem. B. 16 p. 251 (1877).

Unterscheidung von Wein- und Citronensiiure siehe ferner im Arch. £
Pharm. B. 158 p. 206 (1861), desgl. Chapmann und Smith im Laboratory
April 1868 und Wimmel in der Zeitschr. f. anal. Chem. B. 7 (1863) p. 411.

Unterscheidung von Weinsiiure, neben Aepfel-, Ameisen-, Benzoé-, Bernstein.,
Citronen-, Kssig- und Oxalsiiure siehe Braun in der Zeitzehr. f. anal. Chem.
B. 7 (1868) p. 849, desgl. Kimmerer ib. B. 8 (1869) p. 300. Siehe auch
Cailletet ib. B. 17 p. 499 (1878).
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nach Beseitigung des Schwefelbleies die Phosphor-, Schwefel- und
Oxalsiiure in bekannter Weise ermitteln.

Wiire auch Aepfelsiinre zugegen, so wiirde bei der Fillung
von Caleiumeitrat auch Malat mit niedergeschlagen werden; letzteres
list sich aber in kochendem Kalkwasser.

Traubensiiunre wiirde mit dem Tartrate gefiillt, aber von
der Weinsiiure getrennt, indem man den Weinstein in Salzsiure
lost, mit Ammon iibersiittict und mit Chlorcalcium versetzt. Letzteres
fillt unter diesen Umstiinden nur traubensauren Kalk?).

Traubensiiure ist bekanntlich optisch nnrtn withrend die
Weinsiiure in Wasserlosung rechtsdrehend fiir p. 5 alp = 14,18,
fiir p 15 [a]o = - 12,80° gefunden wurde. Dass durch Lmlﬂ}st;dll-
siren des aus der Traubensiiure erhaltenen Seignettesalzes und
durch Sortiren der verschiedenen Krystalle neben solchen, welche der
Weinsiiure entsprechen, auch Krystalle gewonnen werden kimnen,
welche linksdrehende Liivoracemsiiure enthalten, ist hekannt.

Beide, Trauben- und Weinsiiure, sind in Wasser und Alkohol
leichtloslich. Siehe auch 8§ 219 und 220.

& 219. ¥V on den bu-aprnchr-nml Siuren wird die Oxal-
sdure (35 81, 214, 216 und 218) bekanntlich beim trocknen K-
hitzen o h IlL Abscheidung von Kohle zersetzt, indem Wasser,
Kohlensiiure und Kohlenoxyd dabei entstehen. FEine iihunliche Zer-
setzung erfihrt sie durch cone. Schwefelsiiure beim Erwiirmen, wobel
gleichfalls keine Schwiirzung eintreten darf, Abgesehen von ihrem
schon besprochenen Verhalten gegen Bleiacetat und Kalksalze ist
hier noch besonders darauf aufmerksam zu machen, dass sie in
Liosungen, welche frei von Mineralsiiuren und Alkali, also miglichst
neutral sind, mit Fisenoxydulsalzen beim Erwiirmen oder Stehen
einen hellgelben krystallinisch en Niederschlag liefert. Letzterer
lost sich nach Barfoed?) in ungefiihr 4000 Th. kalten Wassers,
ziemlich leicht aber in oxalsaurem, weinsaurem und ecitronensaurem
Alkalisalz auf. Man muss demmnach das Reagens in der Menge
anwenden, dass die Pflanzensiiuren durch Eisen cebunden werden
kénnen.

Wire Weinsidure zugegen, so kinnte diese mit dem Eisen-
oxydulsalz gleichfalls einen 1~.1"rat Niederschlag liefern, welcher aber
schmutzigweiss, unter dem Mikroskop vom “"Oxalat unterschieden
und durch sehr verdiinnte kalte Salzsiiure, in der das Oxalat fast
unlislich ist, entfernt werden kann. Citronensiure erschwert den
Nachweis mit Eisenvitriol, weil die Abscheidung des Niederschlages
langsamer erfolgt und die Krystalle oft nicht recht deutlich aus-
gebildet sind. Man kann sie nach dem Abwaschen mit Wasser
wieder in wenig warmer Salzsiiure losen und spiiter durch genaues

) Vergl. Fleischer ima Arch. £ Pharm, 3 R. B. 5 p. 97 (1874).
%) ,Lehrb. der org. qualit. Analyse®, Kopenhagen 18330.
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Neutralisiren durch Ammon in den ihnen zukommenden Formen
abscheiden.

Will man Oxalsiiure aus dem Calciumoxalate (§ 110)
isoliven, um sie weiter zu constatiren, so moge man dieses in
Salzsiiure lisen, zu der kochenden Solution soviel verdiinnte Schwefel-
siture (nicht mehr) setzen, dass diese den Kalk in Sulfat umwandeln
kann. Letzteres wird dann durch ein gleiches Vol. Alkohol aus der
Fliissigkeit gefillt, Man kann auch in méglichst wenig ver-
diinnter Salpetersiiure das Caleiumoxalat losen mit Bleinitrat die
Oxalsiiure niederschlagen, abfiltriren und durch Einwirkung von
Schwefelwasserstoff die Oxalsiiure vom Blei wieder trennen. (Vergl.
auch §§ 81, 218 und 220), wo iiber die {1uhmtlt;1twe Bestimmung
der Oxalsiure die Rede ist. Oxalsiure lost sich in ca. 10 Th.
kalten Wassers, aber schon in 2 Th. Alkohol.

§ 220. Auch die Bernsteinsiure (§ 214) gehort zu den-
Jenigen organischen Verbindungen, welche durch conc. Schwefelsiiure
nicht geschwiirzt werden und beim Erhitzen auf dem Platinblech
und im Reagensglase keinen kohligen Riickstand geben. In letzterem
Falle verfliichtigt sich die Siure grisstentheils unzersetzt. Die
Bernsteinsiiure unterscheidet sich von der Oxalsiiure durch grissere
Schwerlislichkeit in kaltem Wasser (ca. 15 Th. bei 20°), Schwer-
lislichkeit in kaltem Alkohol, grosse Schwerlislichkeit in Aether.
In ilteren Pflanzenanalysen wird das Vorkommen von Bernstein-
simre hiiufiger erwiihnt. Es ist aber fiir manche Fille wohl noch
niher zu priifen, ob die beobachtete Siure wirklich Bernsteinsiiure
war. Auch daran ist zu denken, ob, vorausgesetzt letzteres wire
der Fall, nicht die Siure durch Giihrungsprocesse wiilrend der
Bearbeitung entstand.,

Zur Erkenmung der Bernsteinsiinre kann man ihr krystalli-
nisches?), in ca. 250 Th. Wasser losliches, in Alkohol fast unlos-
liches Baryumsalz verwenden, welches man bei Anwesenheit von
Alkohol durch Fiillung mit Chlorbaryum aus Solutionen der Alkali-
succinate erhiilt, In Salzsiiure ist dieser Niederschlag loslich, von
Lssigsiiure wird er nur schwer bei gewdhnlicher Temperatur auf-
genommen.

Auch Chlorcaleium fiillt Bernsteinsiiure krystallinisch, indessen
erst aus recht concentrirten Lisungen ihrer Alkalisalze. Der Nieder-
schlag ist nach Barfoed in ca. 50 Th. Wasser lislich, in Alkohol
sehr schwerlislich. Er wird aber bei Gegenwart des letzteren zu-
niichst amorph abgeschieden, erst durch spiitere Umlagerung
krystallinisch, In verdimnter warmer Essigsiure, desgl. in einer
siedenden Liosung von Chlorammonium list er sich (Unterschied
von Oxalsiiure).

Auch der Bleiniederschlag der Bernsteinsiiure ist krystallinisch,

1) Biehe Barfoed a. a. O. p. 93.
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scheidet sich aber nur langsam vollstiindig aus der Fliissickeit ab.
Bas. Bleiacetat fillt amorphen Niederschlag. Eisenchlorid fiillt in
den Lisungen neutraler Alkalisuccinate braunrothen amorphen
Niederschlag. Oxalsiiure wird durch Eisenchlorid nicht gefillt.

Zur Trennung der Oxalsiiure und Bernsteinsiure
lisst sich weiter die Liislichkeit des Ammoninmsueccinates in Alkohol
verwerthen, Die Trennung von Wein- und Bernstein-
siure fiihrt Barfoed mit Hiilfe des bei Gegenwart von Salzsiiure und
Alkohol gefiillten sauren Kalinmtartrates, oder durch Fillung der
Weinsiiure aus Chlorammonium enthaltender Lisung durch Chlor-
caleium aus (heiss zusammenzumischen, dann abzukiihlen). Aehnlich
kann bei der Trennung von Citronen- und Bernstein-
siiure verfahren werden, man muss hier aber anhaltend kochen, his
alles Calciumeitrat abgeschieden wurde. Auch durch Kochen mit
Chlorbaryum liisst sich die Citronensiinre als Baryumsalz abscheiden,
withrend nach dem Filtriren und Abkiihlen das Baryumsuceinat
durch Alkohol priicipitirt werden muss (§ 215).

Ueber Trennung von der Aepfelsiure siehe § 214.

§ 221. Die Fumarsiinre gehirt gleichfalls zu den sublimir-
baren PHanzensiiuren, welche durch Bleiacetat fillbar sind und
dabei ein allmiilie krystallinisch werdendes Priicipitat bilden (§§ 81
und 214). Sie unterscheidet sich von der Bernstein- und Aepfel-
siiure durch Schwerlislichkeit in kaltem Wasser, von dem sie nach
Lassaigne bei 17° 260 Th. gebraucht. In heissem Wasser ist sie
bedeutend leichter loslich, dlll:ll in Aether und kaltem Weingeist
list sie sich. Aeusserst schwerlislich ist ihr Silbersalz, auch das
Manganoxydulsalz ist in Wasser schwerlislich, “.n.!u--.,ml es sich in
Alkohol leicht lost. Das saure Kaliumsalz ist in kaltem Wasser ziemlich
schwierig loslich und wird, ebenso wie das saure Ammoniumsalz, von
SO procentigem Weingeist in der Kiilte fast gar nicht aufgenommen.
Durch Kalkwasser w:rf‘t Fumarsiure nicht g{:La,lIi, Fumarsiiure ist
nach Pasteur optisch inactiv.

Die gleichfalls inactive, der vorigen isomere Maleinsiiure
giebt wie sie ein krystallinisches Bleisalz. Sie ist leichtlislich in
Wasser, nicht unzersetzt sublimirbar.

Hier miige weiter auch noch die Chinasiure Erwihnung
finden, welche allerdings durch neutrales Bleiacetat nicht gefillt
wird (durch Bleiessig und Ammoniak wird sie ]}l"l.Ll|'llt!It) und
welche auch bemm Btlttlg.{en mit Kalkmileh anfangs ein in Wasser
lisliches Kalksalz liefert. Soll sie isolirt uerdwt, s0 kann man
durch neutrales Bleiacetat andere Pflanzensiiuren zuniichst heseitigen,
den Bletiiberschuss durch Schwefelwasserstoff entfernen, dann nach
Verfliichtigung des Schwefelwasserstoffs mit Kalkmilch kochen und
nach dem Eindampfen die Fliissigkeit liingere Zeit stehen lassen.
Es scheidet sich allmiilig krystallinischer chinasaurer Kalk aus.
was durch Zusatz von. Weingeist beschleunigt wird. Dass man



§8 221 und 222. Siiuren, 237

hier in der That das Kalksalz vor sich hat, erkennt man, wenn
man mit Schwefelsiiure und Braunstein erwiirmt, an dem Freiwerden
des in gelben Nadeln krystallisivenden fliichtigen Chinons, dessen
jodartiger Geruch noch Spuren zum Nachweis gelangen lisst
(§ 167 beim Arbutin).

Jhinasiiure ist in Wasser leichtloslich, auch ihr Silbersalz lost
sich leicht in Wasser?').

§ 222, Wenn es auch noch nicht iiber allen Zweifel erhaben
ist, dass die Milchsiure in lebenden Pflanzen anzutreffen sei,
so miissen wir iiber sie hier doch einige Worte sagen, weil sie mit-
unter beim Stehen von Pflanzenausziigen aus Kohlehydraten ete.
hervorgeht und daher hiiufiger bei Analysen von Pflanzen beobachtet
wurde. Soll sie aufgesucht werden, so macht man in der Regel
von ihrer Fihigkeit, aus wiissriger Losung in Aether iiberzugehen
und nach Verdunsten der Aether m%clmttﬁlung als stark saure,
syrupise, in Wasser und Alkohol leichtlisliche Masse zuriickzubleiben,
Gebrauch. Ihr Kalksalz ist leicht loslich (in ca. 10 Th. kalten
Wassers), ebenso ihr Bleisalz; man kann dadurch die Milchsiiure
von manchen der vorher erwiihnten Siuren trennen, dass man diese
entweder als Blei- oder Kalksalze ausfiillt oder — falls freie Siuren
vorliegen — durch Digestion mit Calcium- oder Bleicarbonat bindet.
Milchsaurer Kalk ist ferner auch in kochendem 85 procentigen
Weingeist lislich und krystallisirt beim Erkalten seiner heissgesiittigten
spiritudsen Liosungen, ebenso aus den heissbereiteten wiissrigen nach
einiger Zeit aus. Aus Alkohollosung wird das Caleinmlactat endlich
auch durch Aether (anfangs amorph, dann krystallinisch werdend)
ausgeschieden®), Auch das Magnesiumsalz, welches am besten bei
Gegenwart von Alkohol aus cone. Lisung des Natriumsalzes mit
Magnesiumchlorid gefiillt wird, ist krystallinisch, ebenso das Zink-
salz, welches man so hilufig zum Nachweis der Milchsiiure verwendet.
Ersteres bedarf in der Kiilte ca. 30 Th., letzteres 60 Th. Wasser,
wiihrend sie in heissem Wasser bedeutend leichter loslich sind.
Glaubt man freie Milchsiiure vor sich zu haben, so wird die eventuel
stark eingedampfte wiissrige Losung erhitzt, mit Zinkoxyd digerirt,
abgekiihlt und die ausgeschiedene Masse unter dem Mikroskop
gepriift. Es miissen biischelformig angeordnete Nadeln, sphiiro-
krystallinische Massen neben vierseitigen Prismen und keulenférmigen
Gebilden erkannt werden. Das Zinksalz der Fleisch- oder Para-
milchsiiure ist viel leichter léslich (in ca. 6 Th. kalten Wassers).
Nimmt man anstatt Zinkoxyd Silbercarbonat, so entstehen auch

1 Ueber die Rubichlorsiiure, welche mitunter die Chinasiiure in PHlanzen
begleitet und welche gleichfalls nur durch alkalische Bleiacetatlisung gefillt wird,
siehe Schwarz in den Sitz.-Ber. der Akad. d. W. in Wien Math. nat. Cl. Jg. 1352
p. 26. Die Rubichlorsiiure wird durch Kochen ihrer Wasserlosung mit verd.
salzsiiure zerlegt, indem sich grimes, in Wasser unlosliches Chlormbin absetat,

*) Vergl. Barfoed a. a. O. p. 144,
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hier beim Erkalten nadelfirmige Krystalle, welche in Alkohol los-
lich sind.

Das lufttrockene Kalksalz der Milchsiiure enthilt 29,2 9,
Wasser, und 18,2 %), Kalk, das Zinkoxydsalz 18’2” Wasser und
27,39/, Zinkoxyd.

§ 223. In den meisten Eigenschaften ;.J;lemht der Milch- die
ithr homologe Glycolsiiure, welche man u. A. im Safte unreifer
Trauben aufgefunden hat. Dieselbe kann aus Aetherlisungen
krystallinisch erhalten werden, schmilzt bei 78-—799 destillivt mit
Wasserdiimpfen theilweise unzersetzt. Ihr Baryumsalz ist in 7,9 Th.
kalten Wassers loslich, ihr Caleinmsalz, welches in seidenglinzenden
Nadeln erhalten werden kann, erst in 80,8 Th., ihr krystallinisches
Zinksalz in 31,6 Th., ihr gleichfalls krystallinisches neutrales Blei-
salz in 31,17 Th. bﬁ i '-:L’Il“’&llu‘:lltll ist der mit bas. Bleiacetat
entstehende Niederschlag (ca. 10000 Th.), der sich mit Erfolg
bei der Abscheidung der Glyeolsiiure verwenden lisst und der durch
Einwirkung verdiinnter Salpetersiure in das vorerwiihnte neutrale
Bleisalz umgewandelt werden kann., Auch diese Siure lisst sich
leicht clm*uh Aether ausschiitteln. Ihr Kalksalz enthilt 23,09 °f;
Kalk, ihr neutrales Bleisalz 62,48 ¢/, Bleioxyd.

Eiweisssubstanzen ete.

§ 224, In § 95 ist empfohlen worden, zur Berechnung der
Menge der KEiweisssubstanzen das Resultat der Stickstoffanalysen
mit 6,25 zu multipliciren. Letztere Zahl hat zur Voraussetzung,
dass die Eiweisssubstanzen 16 °, Stickstoff enthalten !'). Von ver-
schiedenen Seiten ist nun aber schon darauf aufmerksam gemacht
worden, dass der Stickstoffzehalt der meisten Eiweisssubstanzen
hisher dlS 169/, ist und namentlich bei den Analysen von Getreide-
arten, Hiilsenfriichten, Oelsamen ete. durchsehnittlich zu mindestens
1{i,f‘10'3’;"ﬂ angenommen werden kann, dass es deshalb besser sei den

1) Friiher hat man wohl unter Annahme eines Gehaltes von 15,67, Stick-
stoff mit 6,33 multiplicirt. In Bezug auf die Stickstoffanalyse hat schon v. d.
Burg [futs-:lu f. anal Chem. B. 4 p. 322 — 1865), desgl. Nowak ibid. B. 11
p, 324 (1871), Seegen u. Nowak ibid. B. 12 p. 316 (1873), ibid. B. 13 p. 460
(1874) darauf hingewiesen, dass die Methode von Varrentrapp u. Will bei
Alkaloiden, Fiweisssubstanzen ete. den Gehalt an Stickstoff zu niedrig finden
lisst. Andrerseits hat Meusel (ibid B. 5 p. 197 — 1866) sich veranlasst ge-
sehen, hiergegen sich aunszusprechen. Auch Mircker hat in den Annal d. Land-
wirthsch. Jg. 12 p. 619 nachgewiesen, dass der Fehler nicht so gross ist, falls
man nur mit lncl-"alﬁmiruuu Natronkalk arbeitet. Siehe ferner Kreusler in
der Zeitschr. f. anal, Chem. B. 12 p. 354 (1873), Mircker ib. p. 221, Mircker
u. Abesser ib. p. 447, Johnson ib. 446, Ritthausen ib. B. 13 p. 240 (1874),
Settegast ib. B. 17 p. 501 (1878). Ueber Stickstoffbestimmung siehe ferner
Nowak in der Zeitschr. f. anal. Chem. B. 12 p. 102 (1873), desgl. Makris ib.
B. 16 p. 249 (1877), Habermann ib. B. 17 p. 376 (1878), Pfliger im Arch. f.
ges. Phys. B. 18 p. 117 (1879), Hanko in den Ber. d. d. chem. Ges. B. 12
p. 451 (1879), Schiff in den Annal. d. Chem. n. Pharm. B. 195 p. 293, Ritthausen
m der Zeitschr, f. anal. Chem. 18 p. 601 (1879).
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Factor 6.0 anzuwenden. Aber auch dieser wird bei solchen
Ptlanzentheilen, welche reich an Conglutin oder Gliadin sind
(Lupinensamen, Mandeln, Paranuss; Weizen ete.), noch wenig ge-
niigende Resultate ]irl'urn‘), denn im Conglutin sind 18,4 9, im
Gliadin (§ 235) 18,1, Stickstoft “Hnndvu Ritthausen riith des-
halb, im Falle grossere Mengen dLl letzteren Substanzen vorliegen,
den ¥ actor 5,5 zu hﬁnutsen,

§ 225. Hat der in § 93 beschriebene Versuch die Anwesen-
heit von Legumin (Pflanzencasein) ergeben, so kann man noch
einen zweiten folgen lassen, bei welchem man das feingepulverte
Object unter Vermeidung aller Erwiirmung, am besten bei 4—5°
ca. b Stunden lang unter hilufigem Umriihren macerirt, dann bei
derselben Temperatur decantiren lisst, die Fliissickeit vom Un-
lislichen abhebt, letzteres nochmals in dhnlicher Weise extrahirt
und in der friiher beschriebenen Weise das Legumin fiillt®).

Bei allen diesen Versuchen ist dringend anzurathen, Ex-
tractionen, Decantirungen, Filtrationen ete. so vorzunchmen, dass
der Linftkohlensiiure moglichst wenig Zutritt gestattet wird, Letztere
wiirde in den meisten Fillen insofern einen Fehler veranlassen, als
sie dem Legumin nah verwandte (vielleicht identische) Eiweiss-
substanzen — Globulin, Pflanzenvitellin — ganz oder theilweise fiillt.

Man muss weiter, wenn das Object nicht zuvor villiz entfettet
wurde (was durch Petroliither nicht immer zu erreichen ist), den
Leguminniederschlag zuletzt mit absol, Alkohol und mit Aether
behandeln, weil das Legumin in der Fliissigkeit etwa noch suspen-
dirte Fetttropfen einschliesst, die in dieser Weise fortzunehmen sind.

§ 226. DBemerkenswerth ist endlich, dass, wie Ritthausen be-
obachtet hat, manche frischgepulverte Samen eine stark saure
Reaction ]JL"\ltf,Ell, welche beim Aufbewahren des Pulvers abnimmt.
Da nun in stark sauren Fliissigkeiten Legumin weniger gut auf-
genommen wird, wie in neutralen oder alkalischen, da, wie Weyl®) be-
hauptet, frische Pflanzensamen iiberhaupt kein Casein enthalten, ja
nach seiner Ansicht die so bezeichnete Substanz erst withrend der Be-
arbeitung aus Vitellin und Myosin hervorgeht, so kinnen hierdurch
Differenzen erlangt werden, welche hichst unbequem sind. Es ist aber
auch darauf hinzoweisen, dass aus manchen leguminhaltigen
Pflanzentheilen reines Wasser iiberhaupt nur sehr kleine Mengen
desselben fortnimmt, dass die grissere Menge erst an alkalihaltiges
Wasser abgegeben wiirde. Diesen Rest des Liegumins (Caseins?),

1 Vergl. Ritthausen Die Fiweisskirper der Getreidearten, Hiilsenfriichte
ete.” Bonn 1872 p. 237.

%) Vergl. Ritthausen a. a. O, p. 144,

%) ,Beitr. z. Kenntniss thier. u. pflanz, EiweisskGrper®. Diss, 1877,

#) Die hier erwiibnten Substanzen stimmen in den meisten Figenschaften
mit einander iiberein, gewisse Differenzen kommen aber doch vor. So ist z. B.
Glotencasein reicher an Schwefel, leichter loslich in Essigsiinre als Legumin.
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Glutencaseins, Conglutins, Pflanzenfibrins) werden wir demnach bei
Behandlung des in Wasser unlislichen Theiles: der PHanzensubstanz
durch Extraction mit (1—2 pro mille) Natron- oder Kalihydrat-
losung (8§ 10! ' Es ist gut, falls man Legumin zu
erwarten hat, auch hier bei 4—6° die Extraction etc. zu bewerk-
stelligen. (Siehe iibrigens § 233.)

Natiirlich miisste man, falls gleichzeitig die Anwesenheit von
Metarabinsiure (§195) vermuthet werden kann, zuniichst eine
summarische Bestimmung vernehmen, dann aber durch die Stick-
stoffanalyse in einem Theile des Niederschlages das Legumin fest-
stellen.

Versuchen kann man auch hier, ob man in dem durch kali-
haltiges Wasser angefertigten Auszuge eine Fiillung von Globulin-
substanzen (Vitellin, Myosin) mit Kohlensiiure erreichen kann
(§ 93), in welchem Falle man den durch ein Saugfilter schnell ab-
getrennten Niederschlag, mit 40—50 procentigem Weingeist, dann
mit abs. Alkohol und Aether auswiischt und wiigt.

§ 227, Ist ein PHanzentheil, wie z. B. der Same der Para-
nuss!') reich an Vitellin (Aleuron ete.), so lassen sich mitunter
die Korner desselben aus dem feinen Pulver durch Abschlimmen
mit Provenceil?) oder einem Gemenge desselben mit Petrolither®)
wenigstens theilweise isoliren. Sie liosen sich nach Entfettung durch
Petrolither in Wasser von 30—-40° und werden aus dieser Lisung
durch Kohlensiiure wiederum gefiillt. Um sie krystallinisch zu er-
halten, digerirt man den Niederschlag bei 35° mit gebrannter
Magnesia, filtrirt warm und lisst erkalten. Schmiedeberg hiilt
diese Krystalloide und das Aleuron fiir Verbindungen von 1 itellin
mit Alkalien, alkal. Erden oder Magnesia. Die Krystalle sind
doppelbrechend.

§ 228. Als Unterschied des in Pflanzen vor-
kommenden Vitellins vom Pflanzen-Myosin giebt Weyl4)
an, dass ersteres bei ea. 10 °[, Chlornatrinmgehalt der Lisung bei
75° coagulirt, letzteres unter denselben Umstiinden schon bei
H55—60°% DMyosin, welches man jetzt auch in Kartoffeln anfgefunden
hat, geht in Selution, wenn man den in reinem Wasser schwer-
loslichen Amntheil der Pflanzensubstanz mit 10 procentiger Koch-
salzlisung behandelt. Hingt man in den so erlangten Auszug, den

Ritthausen riith die Bezeichnung Casein als Gruppenbezeichnung und die beiden
ehen ‘."'.-I""lﬁ.'q:‘l.]]:llt-ill'l Ril'l'.l'll:.’,‘“ :L]El Al’l.f!llllithll"]l z11 verwenden.

1 Auch 1m Samen von Pinus Cembra kommt eine =olche Substanz vor.
Vergl. Schuppe in der Pharm. Zeitschr. f. Russland Jg. 1880 p. 520.

*) Vergl. Maschke im Chem. Ctrbl. Jg. 1858 p. 864 und Sachsse im Chem,
Ctrbl. Je. 1876 p. 583.

o, "l.ugl Schmiedeberg in der Zeitschr. f. phys. Chem. B. 1 p. 206 (1877),
Ritthansen im Arch. f die ges. Physiol. B. 16 p. 301.

I
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man durch wenig Natriumecarbonat neutral macht, Stiicke von Stein-
salz, so wird es allmiilig niedergeschlagen. Durch wenig Wasser
kann es wieder in Lisung gebracht werden. Hat man V itellin und
Myosin zusammen in Solution, so verdiinnt man zuniichst mit viel
Wasser, fillt beide durch Kohlensiure, lost in verd. Kochsalz-
lisung und nimmt die Coagulation bei den oben ang gegebenen
lunlnﬂmtumn vor.

§ 229. Fir Eiweiss aus Blutserum, Fiern ete. kann man
mitunter mit der in § 95 angegebenen Probefliissigkeit titrimetrische
Bestimmungen vornehmen, die ein ziemlich gutes Resultat liefern.
In einer grosseren Versuchsreihe, welche Liborius!) in meinem
Liaboratorium ausfiihrte, fand er, dass 1 g wasserfreien Tannins
unter den angegebenen Verhiiltnissen 1,6061 g Albumin aus Hiihner-
eiweiss, 1,7645 g Albumin aus Blutserum, 1,544H g Casein aus
Mileh priicipitiven, d. h, 1 CC. obiger Lisung 0,0282 g Hiihner-
albumin, 0,0303 ¢ Serumalbumin und 0,0266 g Casein. Aber
schon, wenn man Eiweissharn auf diesem Wege titrimetrisch unter-
suchen wollte, ergaben die Versuche sehr wenig Uebereinstimmung.
Bei einer Il"arts:_t.f.unfr dieser Arbeit, welche {-‘nwenw]m iibernahm* )J
fand sich, dass amh in den Fiillen, wo 1}(:1 der Untersuchung
von Harn die Titrirung unzuliissig, weil offenbar verschiedene Ei-
weisssubstanzen mit ungleichem Wirkungswerth dort vorliegen kinnen,
die Fiillung ein brauchbares Resultat ergeben kann, wenn man sie
in eine gewichtsanalytische umwandelt. Liborius, Girgensohn und
spiiter Taraskewicz %) haben gezeigt, dass bei Eiweiss- und Casein-
lisungen die Fillung, voraussetzt, dass ein bestimmter Ueberschuss
von Tanninsolution angewendet wird, so vollstiindig werden kann,
dass sich im eingedampften Filtrate kein Stickstoff mehr aunffinden
lisst. Desgleichen haben Girgensohn und Taraskewicz nachgewiesen,
dass der Niederschlag fast aschenfrei fiillt und beim Auswaschen
mit reinem Wasser, wenn dies nicht unnithig lange geschieht, nicht
verfindert wird, dass er aber, wenn man ihn noch feucht in Alko-
hol suspendirt und dann *Lui'Lﬁ-:;ht alle Gerbsiiure an den letzteren
abgiebt, wiithrend die Eiweisssubstanz ungelost bleibt.

Dass auch das Pflanzeneiweiss sich iihnlich verhiilt, haben
einige Versuche, welche Cramer- Dolmatow ausgefithrt hat ), er-
geben. Sie haben auch gezeigt, dass ein und dieselbe Pfanze
Ausziige giebt, welche beim Titriren mit dem Reagens iiberein-
stimmende Resultate liefern. Weiteren Versuchen muss es aber vor-

’} JBeitr. z. quantitativen Fiweissbestimmung.® Diss. Dorpat 1870.
%, ‘Beitr. z. Albuminometrie und z. Kenntniss der Tanninverbind. d. Albu-
minate.* Diss. Dorpat 1872.
%  Kinige Methoden zur Werthbestimmung der Mileh.* Diss. Dorpat 1875.
4) Die Arbeit wurde als Candidatenschrift benutzt, ist aber nicht weiter
publicirt.,
Dragendor(f, Planzenanalyse. 1
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lichalten bleiben, festzustellen, bei welchen pflanzlichen Eiweiss-
substanzen etwa auch eine Bestimmung durch Titriren auf diesem
Wege versucht werden kann,

§ 230. Im allgemeinen wird auch die gewichtsanaly-
tische Bestimmung mit Tannin eine grissere Menge von
in Wasser lislichen Eiweisssubstanzen zum Nachweis bringen, wie
die in § 94 erwihnte Methode der Coagulation. Die Ur-
sache hierfiir ist theils in Mingeln der letzteren, theils darin zu
suchen, dass eine Anzahl eiweissartiger in Wasser loslicher Sub-
stanzen durch Kochen mit verd. Essigsiiure aus der Solution iiber-
haupt nicht wieder ausgeschieden ueulul, withrend sie, wie gesagt,
durch Tannin fiillbar sind. Aus diesem Grunde wird die Tannin-
Methode in ihren Resultaten mehr Uebereinstimmung mit der
Methode der Alkoholfillung geben. Trotzdem rathe ich aber, die
Methode der Coagulation nicht unbenutzt zu lassen, eben weil es
sich um ganz verschiedene Substanzen handeln kann, Geben beide
Arten der Untersuchung sehr verschiedene Resultate, d. h. féllt
Tannin viel mehr, als die Coagulation ergab, so ist Grund zur An-
nahme vorhanden, dass neben eigentlichem Pflanzeneiweiss ete. noch
eine andere, durch Kochen nicht coagulirbare Albuminsubstanz an-
wesend sel. Nur wenn die Differenzen der beiden Bestimmungen
nicht gross sind, darf man erwarten, dass nur Pilanzeneiweiss vor-
liege, dessen Menge man aus dem Ausfall der Tanminfillung be-
rechnet.

Um iibrigens die Coagulationsprobe miglichst zuverliissig zu
erhalten, habe ich den Zusatz von Chlornatrium, das anfingliche
Auswaschen mit kochendem Wasser und das spiitere Anssiissen mit
verd. Weingeist empfohlen. Bei Abwesenheit von Chlornatrium
ist in der Regel die Fillung weniger vollstiindig, und lingeres Aus-
waschen, namentlich mit kaltem Wasser, bringt wieder einen Theil
des Albumins in Lijsung.

Mit dem Albumin wiirden auch eine Anzahl von Substanzen
ganz oder theilweise gefilllt werden kionnen, welche wohl in mehr-
facher Beziehung mit den FEiweisssubstanzen iibereinstimmen, aber
doch, trotzdem sie chemisch noch sehr wenig untersucht sind, nicht
ohne Weiteres mit ihmen identificirt werden diirfen. HEs sind dies
die sogenannten Fermentkérper. Mit dem Albumin theilen
sie den Stickstoffgehalt, die Fiillbarkeit durch starken Alkohol ete.
Sie werden auch wohl grosstentheils wie, oder doch in Gemein-
schaft mit Albumin bheim Kochen ihrer wiissrigen Solutionen coa-
gulirt. Was sie vom Albumin unterscheidet, ist eben ihre ferment-
artige Wirkung, die beim Kochen mit Wasser verloren geht, sich
aber in sehr verschiedener Weise fussert. Diastase saccharifieirt
wie Speichel das Stirkemehl, Invertin macht aus Saccharose Invert-
zucker., Dem Pepsin verwandte pflanzliche Fermente (Papayotin)
peptonisiren Eiweiss ete., Myrosin zerlegt Myronsiure, Emulsin
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wirkt zersetzend auf Amygdalin, aber Emulsin kann nicht Myron-
siiure zerlegen und Invertin nicht Stirkemehl in Maltose und Dextrin
umwandeln ete. Leicht ist es deshalb, im Malz Diastase, in Hefe
Invertin, in Mandeln Emulsin, in Senfsamen Myrosin, welche
man dort vermuthet, darzuthun, indem man die Wirkung
der betreffenden Ausziige ‘auf Kleister, Rohrzucker, Amygdalin,
Myronsiiure studirt. Die Verfliissigung des Kleisters, die Um-
wandlung von Rohr- in Inv El'tf:llﬂ]x{!l‘, die Entwickelung von Blau-
siure und Bittermandelil, von Sentil ete. erfolgen so pwmpt und
sind so in die Augen fallend, dass uns fiir diesen qualitativen
Nachweis nichts zn wiinschen iibrig bleibt. Schwer aber ist es,
bei der Mannigfaltigkeit der Fermente und ihrer Wirkungen, auf
die Gegenwart derselben in bisher unbekannten Pflanzentheilen ete.
zu priifen, denn — ein allgemeines Reagens auf Fermente, welches
hier benutzt werden kinnte, kennen wir bisher nicht. Allerdings
hat man darauf aufmerksam gemacht, dass die Fermente aus wiiss-
rigen Solutionen von Wasserstoffsuperoxyd, welche mit Guajactinctur
versetzt sind, rasch Sauverstoff, der eine Blinung des (Gemisches
verursacht, frei werden lassen. Es ist aber doch wohl kaum zu
erwarten, dass allen Fermenten diese Eigenschaft zukommt und
dass sie ihnen allein eigenthiimlich ist,

§ 231. Eine andere summarische Bestimmung der

in Wasser lislichen Eiweisssubstanzen kann — aber nur bei Ab-
wesenheit von Gerbsiiure und anderen durch das Reagens fiillbaren
Stoffen — mit Hiilfe von iiberschiissigem Kupferacetat ') bewerk-

stelligt werden, indem man den durch dieses bewirkten Nieder-
schlag abfiltrirt, trocknet, wiigt, dann verbrennt und das als Riick-
stand bleibende Kupferoxyd vom Gewichte des Niederschlages
subtrahirt. Sind sonstige durch Kupferacetat fillbare Substanzen
wie Siuren ete. Tm'h"uuleu , 80 kann man gleichfalls mit demselben
fillen, so lange ein Niederschlag +:-nt3te]1t diesen trocknen wiigen
und aus einer anzustellenden Htlck%tuﬂmm]vsn die in ihm vorhandene
Eiweisssubstanz berechnete, Dass der hret]emuhhg sehr schwerlislich
und dass er fast die gesammte Quantitit des in Wasser lislichen
Albumins, Caseins ete. einschliesst, haben Versuche von Ritt-
hausen 2) und Taraczkewicz ¥) bewiesen.

") Bei einigen Albuminsubstanzen ist jedenfalls ein bedentender Ueber-
schuss zur vollstiindigen Fiillong nithig. Bei einem Versuche, den Taraske-
wicz mit Casein ansfiihrte, fiillte 1 g Kupferoxyd als Acetat 4,19 g Casein, es
musste aber zor villigen Pricipitation die 4,55 g Oxyd entsprechende " Acetat-
menge zugesetzt werden.

%) a. a. 0. p. 34 ete. u. Ritthausen u. Settegast im Arch. f. d. ges. Physiol.
B. 16 p. 293 (1877). ‘::.ig,h{: anch Mirner im Upsala Likareforen. Forhandl.
B. Elgg p. 475 (1877) u. Fassbender in den Ber. d. d. chem. Ges. B. 13 p. 1818
{1880).

- %) _Finige Methoden zar Werthbest. d. Mileh.® Diss. Dorpat 1873.

167
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§ 232. Sestini?) hiilt es fiir zweckmiissig, die Fillung mit
Bleiacetat auszufiihren. In Fillen, wo man in Wasser lisliche
Amide und andere fremde in Wasser lisliche stickstoft haltige
Substanzen vermuthet, riith er, um die fiir diese abzuziehende
Stickstoffmenge zu erfahren, zuniichst eine summarische Stickstoft-
bestimmung vorzunehmen, dann eine gewogene Menge der Original-
substanz mit Wasser eine Stunde zu kochen, dann mit Milchsiiure
deuntlich sauer zu machen, mit Bleiacetat zu mengen, zu filtriren und
dlen unlislichen Antheil des Gemisches nach dem Trocknen auf seinen
Stickstoffgehalt zu priifen. Er setzt voraus, dass unter diesen Um-
stiinden aller nicht Eiweisssubstanzen angehirige Stickstoff in das
wiissrige Filtrat iibergehe und dass die im unlislichen Riickstande
vorhandene Stickstofimenge den lislichen und unloslichen Albumi-
naten entspreche.

Auch einige der als Gruppenreagentien fiir Alkaloide benutzten
Substanzen — Phosphormolybdiinsiiure, Phosphorwolframsiiure,
Kaliumwismuthjodid ete. — fillen die Albuminsubstanzen (§ 63)
und Phosphorwolframsiiure wiirde man, da sie Peptone nicht
fillt, gebrauchen kinnen, wo in PHanzenausziigen diese Peptone
nach Beseitigung der Eiweisssubstanzen aus der Stickstoffmenge
berechnet werden sollen 2).

Zur Bestimmung der im Wasserauszuge eines Pflanzentheiles
neben Amiden etc. vorhandenen Eiweisssubstanzen empfahl ferner
Church %) Fiillung derselben durch Phenol und Berechnung aus
der im Niederschlage vorhandenen Stickstoffmenge.

Nach den Erfolgen, welche ich bisher mit der Phenolfillung
von Albumin ete. erhalten habe, muss ich, ebenso wie Sestini, be-
zweifeln, dass es immer gelingen wird, auf diesem Wege eine voll-
stiindige Abscheidung der Albuminsubstanzen zu erreichen.

§ 233. Ebenso wie durch Behandlung des mit Wasser er-
schipften Antheiles der Pflanzensubstanz mit verd. Kali- oder
Natronlauge hiiufig Albuminsubstanzen in Lisung gebracht werden
kionnen, gelingt dies, wenn man obigen Antheil mit verdiinnter Salz-
siiure (im CC. 0,0212 g wasserfreie HCI) extrahirt (Glutenfibrin
§ 235, Gliadin und Mucedin). Die auf diese beiden Arten in
Lisung gebrachten Eiweisssubstanzen scheinen aber nicht immer
identisch zu sein, wenigstens fand Wagner, dass die Mengen der
aus dem mit Wasser erschipften Pflanzentheile durch Alkali und
Siiure extrahirten Eiweisssubstanzen einander nicht entsprechen
(vergl. auch §§ 111 und 106). Immerhin kann es in manchen
Fillen wiinschenswerth sein, festzustellen, wieviel dem Eiweiss ver-

) Landwirthsch, Versuchsst. B. 20 p. 805 (1878).

[183121 Siehe Schulze u. Barbieri in den Landwirthsch. Versstat. B. 26 p. 213
).
*) 1b. p. 193, Siehe auch Sestini a. a. 0.
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wandte Substanzen der Einwirkung des Wassers, verd. Natronlauge
(conf. § 226) und verd. Salzsiiure widerstehen.

Ebenso wird es zur Beurtheilung des Nihrwerthes einzelner
Pflanzentheile wiinschenswerth werden, durch Stickstoffanalysen
festzustellen, wieviel Proteinsubstanzen nach Behandlung mit Wasser
durch die combinirte Wirkung von Salzsiiure und Pepsin in Lisung
gelangen, Nach den mir bisher vorliegenden Erfahrungen scheinen
manche Pflanzentheile an Wasser, Salzsiinre und Pepsin mehr
solcher Substanzen abzugeben, wie an die gleiche Menge von Wasser
und Salzsiiure allein ). Ich michte rathen, zu diesen Versuchen
auf je 2 g der zu untersuchenden feingepulverten Substanz 100 g
Wasser, 1 g 33procentiger Salzsiiure und 0,1 g Pepsin, von dessen
Wirksamkeit man sich durch Vorversuche iiberzeugt hat, an-
zuwenden. Sollte das Object stiirkemehlreich sein, so wiire es
rathsam, das Amylon zuvor in Maltose und Dextrin umzuwandeln.
(Aufkochen mit dem Wasser, Abkiihlen auf 40°, vierstiindige
Digestion bei dieser Temperatur nach Zusatz von 0,005 g wirk-
samer Diastase.)

§ 234. Von den in Wasser unloslichen Eiweiss-
substanzen nehmen einige unsere Aufmerksamkeit dadurch in
Anspruch, dass sie sich als in Weingeist lislich erweisen 2).
Es sind dies die als Glutenfibrin, Gliadin (oder Pflanzen-
leim, Glutin) und Mucedin benannten Korper. Alle drei sind
mit Sicherheit bisher wohl nur in Samen aufeefunden. Bei der
Extraction des Untersuchungsobjectes mit kaltem Wasser werden
sie ungeliist bleiben, oder es wird doch hichstens das Mucedin
theilweise in Solution gehen. Von verdiinnten Alkalilésungen, wie
man sie (§ 226) zur Extraction des Glutencaseins anwendet, wiirden
sie mit in Lijsung gebracht. Aus letzterem Grunde ist es besser, wo
diese drei Substanzen aufgesucht werden sollen, ihre Extraction
mittelst Weingeist derjenigen des Glutencaseins durch Alkali vorauf-
gehen zn lassen, bei welcher aber ein Theil des Glutenfibrins und
wenig Gliadin zuriickbleibt, die man spiiter in Gemeinschaft mit
dem Casein (§ 226) findet. Der zur Extraction des Mucedins,
Gliadins und eines Theiles des Glutenfibrins benutate
Weingeist wird am besten kalt angewandt und in einer Coneentra-
tion zwischen 60 und 80 °9,. Die Einwirkung muss lange andauern
und mehrfach mit neuen Mengen Weingeist wiederholt werden,
Alle Weingeistausziige werden vereinigt und destillivt, bis eine
Fliissigkeit von der Concentration des 40 —5H0procentigen Wein-
seistes zuriickbleibt (nicht weiter). Beim Erkalten scheidet sich

1) Siehe Kessler, Versuche iiber die Wirkung des Pepsins auf einige ani-
mal. u. vegetab. Nahrungsmittel. Diss. Dorpat 1880,

*) Im Folgenden gebe ich im Wesentlichen das wieder, was Ritthansen in
seinen Fiwelsskorpern® iiber sie mittheilt.
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dann zuniichst eine schleimige klare Masse, grossentheils Gluten-
fibrin, gemengt mit einizen Flocken von Glutencasein und even-
tuell Fett, das man aber besser vor der Einwirkung des Wein-
geistes durch Petroliither entfernt, ab. Destillirt man die von
dieser abgegossene Fliissigkeit weiter, bis der grissere Theil des
Alkohols verdunstet ist, so scheidet sich ein zweiter ihnlicher
Niederschlag ab, welcher grisstentheils ans (Gliadin und Muce-
din besteht. Auch aus der iiber 1hm stehenden Fliissigkeit kann
man, falls man die stark saure Reaction derselben (saure Phosphate)
durch etwas Kalilange aufgehoben und noch etwas weiter ein-
gedampft hat, beim ﬂbkuhleu noch eine dritte Fillung, gleichfalls
vorzugswelse Gliadin und Mucedin, erhalten.

Alle diese Priicipitate werden mit abs. Alkohol so lange im
Morser durchgearbeitet, bis sie starr und fest geworden sind ?). Ist
Fett zugegen, so wird dieses aus der in moglichst kleine Stiicke
zerrissenen Masse durch Aether extrahirt.

Eine Methode, um das Glutenfibrin aus dem betreffenden
Niederschlage rein und vollstiindig, wie es die quantitative e Analyse
verlangt , d]}du‘:t*]ll?ld(’]], fehlt bisher. Ebenso mangelt uns em Ver-
fahren, um Gliadin und Mucedin fiir quantitative Zwecke zu trennen.
Wir miissen uns deshalb mit summarischen Bestimmungen und mit
der Anstellung einiger qualitativer Reactionen begniigen, welche
den Beweis liefern, -:Llss einer oder mehrere der hier besprochenen
Korper vorliegen.

§ 235. Das Glutenfibrin ist in Wasser und abs. Alko-
hol unléslich, in warmem Weingeist von 30—70°, lost es sich
leicht ), wird aber beim Abkiihlen wieder theilweise abgeschieden.
Auch kalter Alkohol von 80—90 ?/, list Glutenfibrin. Bei lingerem
- Kochen mit Wasser wird er in {-.inu gelatinise Substanz umgewan-
delt, welche in Weingeist, Siiuren und verd. Alkalilosungen nicht
mehr loslich ist. In verd. (Essig-, Citronen-, Aepfel-, Wein-, Salz-)
Siiuren und Alkalisolutionen geht Glutenfibrin schon in der Kiilte
leicht iiber. Mit Ammoniak, Kalk- und Barytwasser wird es gela-
tinds. Aus sauren Lisungen wird es durch Alkali, aus alkalischen
beim Neutralisiren durch Siure abgeschieden, auch durch Kupfer-
acetat wird es gefiillt 3).

') Dabei geht etwas Glutenfibrin in den Alkohol, welches spiiter wieder
durch Aether abgeschieden werden kann.

#) Werden solche Lisungen concentrivt, so scheidet sich Fibrin auf der
Oberfliiche als weiche Haut, die sich beim Umriihren lost, aber bald wieder
ernenert, ans. Diese Figenschaft kommt beim Gliadin und Muacedin nicht vor.

) In den meisten Eigenschaften stimmt mit dem Glutenfibrin das sog.
Maisfibrin {iberein, dasselbe hat aber mur 15,5%, N. (zegen 16,9) und ist in
verd. Essig-, Wein-, Oxal-, Citronensiiure nuor theilweise oder nicht loslich.
Ueber eine andere in Weingeist losliche Fiweisssubstanz hat kiirzlich Zander
l][{_‘hc.-llni:eu"tm# iiber die Samen des Xanthinm Stromarium. Diss. Dorpabt 1881)
rerichtet.
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Gliadin ist durch seine zihschleimige Consistenz charakteri-
sivt. Es ist in kaltem Wasser schw erluslu,h, oiebt beim Kochen
mit demselben grissere Mengen in Solution, wird dabei aber theil-
weise, iihnlich wie das vorige, zerlegt. Auch Gl ist in abs. Alko-
hol unlislich, lost sich aber in Weingeist von 60—70°/, sowohl
in der Kiilte wie namentlich leicht beim Erwiirmen. Gegen verd,
Siuren und Alkalisolutionen verhiillt es sich im Ganzen ihnlich
dem Glutencasein, es wird aber auch von Ammomak, Kalk und
Barytwasser gelost. Mit cone. Salzsiinre giebt es beim Kochen
eine bliulich braune Losung. Quecksilberchlorid fiillt nicht; mit
Kupferacetat kann Gliadin niedergeschlagen werden. Auf den
hohen Stickstoffgehalt des Gliadins warde schon in § 224 auf-
merksam gcmfmht.

Mucedin ist weit weniger ziih und elastisch wie Gliadin, in
Weingeist von 60—70 ¢, leichter loslich als dieses. Aus kalter
Liosung wird es durch Alkohol von 90—95°, in Flocken oder
bricklichen Massen abgeschieden (Gliadin wird milchig). Mit
Wasser giebt es beim Aufriihren eine triibe schleimige Fliissighkeit,
die sich beim Stehen wieder absetzt. Erwiirmt, wird dann aber das
Wasser triibe und erhiilt sich lange Zeit unveriindert, bis sich zu-
letzt eine ziih-flockige Masse abscheidet, die nur theilweise in Wein-
seist und KEssigsiiure lioslich ist. Im Uebrigen gleicht es ziemlich
genaun dem Gliadin. (Vergl, auch § 237.)

§ 236. Glutencasein, (lutenfibrin, Gliadin und
Mucedin sind die Haupthestandtheile des sogenannten Klebers,
dessen Bedeutung als Nahrungsmittel ete. eine so bedeutende ist.
Zu einer summarischen ]tl(‘hf‘lll(“}t]ll‘ll‘l'lllll""“ werden in der Regel
ca. 10—20 g des feinen Mehles mit destillictem Wasser zu einem
Brei g‘mlmLhL dieser in feinem Beuteltuch eingeschlagen und in
destillirtem oder Regenwasser so lange ausgewaschen, bis bei der
letzten Portion des Waschwassers nach liingerem Stehen nur noch
Spuren von Stiirkemell abgesetzt werden. Daranf wird abgepresst,
der Kleber sorgfiltic vom Beuteltuch abgeschabt, auf Uhrglisern,
zuletzt bei 115—120° getrocknet und — eventuell nach dem Pul-
vern — nach Annahme constanten Gewichtes die Menge desselben
festgestellt. Zweckmiissig ist es '), bei dieser Kleberprobe eine
gewogene Menge (1—2 g) ausgegohrener und gut gewaschener
Kleie .{nllflhetff'll deren Gewicht natiirlich spiiter von dem des
Klebers il,ljf.u.ﬂlellul ist.

237. Wenn man nach §§ 103 und 226 DMetarabinsiiure
und in Wasser schwerlisliche Eiweisssubstanzen ermitteln will,
wird man, wie schon frither angedeutet wurde, nicht selten be-
obachten, dass die Menge der aus der Alkalilisung durch Siure
und Alkohol gefillten Substanzen kleiner ist, wie die Quantitit der

"} Vergl. Arch. f. Pharm. B. 195 p. 47 (1871).
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durch Alkali extrahirten. Es ist demnach ein Theil der letzteren
im Filtrate zu suchen, welcher beim Eindampfen denn auech neben
Natriumacetat Schleim- oder FEiweisssubstanzen ete. erhalten wird
(§ 107). In den hier vorhandenen Eiweisskorpern konnen wir
nach dem in §§ 234 und 235 Mitgetheilten namentlich die dort
besprochenen Kleber bestandtheile (incl. Glutencasein), resp.
deren niichste Umwandlungsproducte erwarten. Wir konnen sie,
nachdem wir den grisseren Theil des Weingeistes abdestillirt haben,
durch Kupferacetat ausfillen und nach § 231 ihre Menge be-
rechnen.

Was durch dieses Reagens nicht niedergeschlagen wird, werden
meistens wohl Ver wandte resp. Abkimmlinge des i‘ilﬂnzen-
schleimes sein, deren Summe man bestimmt, indem man das
Filtrat zur Beseitigung des Kupferiiberschusses mit Schwefelwasser-
stoff behandelt, eindampft, bis zu constantem Gewicht trocknet,
wiigt 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 Natronlange berechnen
darf, sondern dass man es feststellen muss, indem man einen Theil
des Trockenverlustes einiischert und die Menge des Natriumearho-
nates in der Asche auf Acetat umrechnet. Bei manchen in meinem
Laboratorium ausgefithrten Analysen ergab sich die Natronmenge
in der Fliissigkeit bedeutend kleiner, wie sie nach der Rechnung
erwartet wurde. KEs wurde demmnach von Bestandtheilen des in der
Fliissigkeit unldslichen Riickstandes Natron zuriickgehalten,

§ 238. So gut wie gar nichts wissen wir iiber die Stick-
stuffsubqtﬂn.acn welche von Wasser, Alkohol, verd.
Natronlauge nicht aus Pflanzentheilen extrahirt werden. Dass
sie mitunter z. Th. noch durch Salzsiiure und Pepsin in Lisung
gebracht werden, habe ich in § 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 daranf aufmerksam machen, dass es nicht
zuliissig ist, sie ohne Weiteres bei Beurtheilung des Nihrwerthes
eines Pflanzentheiles als Eiweisssubstanzen in 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
Isonitrils,

Eine andere Reaction fiiv Monamine beruht davauf, dass die-
selben, in Alkohollisung mit Schwefelkohlenstoff erwiirmt, das sulfo-
carbaminsaure Salz der Base liefern und dass diese beim Erwiirmen
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mit wiissriger Quecksilberchloridlosung (Ueberschuss zu vermeiden)
den Geruch des Senfiles, welches dem in der Basis vorhandenen
Radical entspricht, entwickelt ?).

§ 240. Ueber Trennung des Aethylamin vom Di-
und Triithylamin mit Hiilfe von wasserfreiem Aethyloxalat
siche A. W. Hofmann *). Die Methode hat Verf, auch spiiter zur
Trennung der Methylbasen verwerthet. Trennung der Aethylbasen
durch Pikrinsiiure empfiehlt Carey Lea 9).

Bei ersterer Methode wird das Aethylamin in Biithyl-
oxamid umgewandelt, welches krystallinisch ist, durch Wasser ge-
list und aus demselben umkrystallisirt werden kann und welches
bei Destillation mit Kali wieder Aethylamin bildet.

Didthylamin liefert unter denselben Umstinden oligen
bisithyloxaminsauren Aether, welcher durch Destillation (Siedepunkt
260%) gereinigt und durch Kali in Difithylamin zuriickverwandelt wird.

Triithylamin wird durch Aethyloxalat nicht veriindert
und ldsst sich durch Destillation (Siedep. 91°) leicht von dem
ersterwiihnten  Didithyloxamid und biiithyloxaminsauren Aether
trennen.

Ganz ihnlich ist es bei den drei entsprechenden Methylbasen,
von denen Trimethylamin bei 4—5° siedet, also leicht durch
Destillation von dem krystallinischen Methylithyloxamid und dem
fliissigen bhei 240—250° siedenden dimethyloxaminsauren Aethyl
befreit werden kann,

§ 241. Eine Methode zur approximativen quantitativen
Bestimmung der Amide veriffentlichten Sachsse und Kor-
mamn *). Dieselbe basirt auf der Zersetzung der Amide durch
salpetrige Siiure, bei welcher bekanntlich Stickstoff frei wird.
Letzterer wird gemessen und aus seiner Menge diejenige des Amides
berechnet.

Der zur Zersetzung erforderliche Apparat ist in Fig., 10 dar-
gestellt. Er besteht auns dem Entwickelungsgefiiss A4, welches
ca. H0—60 CC. fasst und durch einen dreimal durchbohrten Kaut-
schoukkork verschlossen wird. Durch letzteren geht ausser den beiden
Trichterrohren ¢ und b ein rechtwinklig gebogenes Ableitungsrohr
¢, welches nach Aussen einen lingeren Kautschoukschlauch und an
diesem ein hakenformig gekriimmtes, in eine Spitze ausgehendes
(lasrohr o triigt. In das Entwickelungsgefiiss bringt man 6 CC.
einer conc. wiissrigen Losung von Kaliumnitrit (dasselbe muss
kohlensiiurefrei sein) und soviel Wasser, dass die Fliissigkeit 10 bis

1) Ber. d. d. chem. Ges. B. 3 p. 767 (1870).
- %) Journ, f. prakt. Chem. Jg. 83 p. 191 (1861) u. Compt. rend. T. 55 p. 749
(1862).
%) Chem. Ctrbl. Jg. 1863 p. 76.

Y} Landwirthsch. Versstationen Jg. 17 p. 321 und Ztschr. f. anal. Chem.
B. 14 p. 380 (1875).
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12 CC. ausmacht, Man fillt ferner den unteren Theil der Trichter-
rohren soweit mit Wasser, dass bis iiber den Hahn hinaus, etwa
bis ¢ alle Linft verdriingt wird, und giebt dann in eine der Trichter-
rihren verd. Schwefelsiiure, in die andere die abgewogene und in
etwas Wasser geliste amidische Substanz, wobel gleichfalls dafiir
zu sorgen ist, dass nicht an den Wandungen der Trich-
terrohren Luft adhiirire.

Fig. 10,

Aus dem so beschickten Apparate ist nun zunichst die athmo-
sphiirische Luft zu verdringen, was man erreicht, indem man aus
der einen Trichterrohre kleine Portionen Schwefelsiiure eintreten
liisst, die salpetrige Siure und durch weiteren Zerfall derselben
Stickoxyd in Freiheit setzt. Um zu ermitteln, dass alle Luft durch
letzteres deplacirt wurde, bringt man das Rohr J in eine pneu-
matische Wanne und lisst in der in Fig. 11 abgebildeten Mess-
rohre, welche zuvor mit Eisenvitriollisung gefiillt war, ca. 5—10 CC.
aus dem Entwickelungsgefiisse aufsteigen. Man iiberzeugt sich, ob
alles Gas durch die Eisenvitriollisung absorbirt wird, wobei man,
falls nothig, in der spiter zu beschreibenden Weise noch neue
Eisenlosung aus dem Kolken B eintreten lassen kann. Erst wenn
das Gas soweit absorbirt wird, dass nur etwa 0.1 CC. zuriickbleiben,
weleche als unvermeidlicher Fehler anzusehen sind, kann der eigent-
liche Versuch beginnen.
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Man fiillt zuniichst die durch einen Glashahn verschliessbare,
ca. H0—60 CC. fassende und in 1, CC, getheilte Messrohre, welche
in einer pneumatischen Wanne steht, indem man den Quetschhaln
I Gffnet und aus dem Kolben B, welcher nach Art der Spritz-
flaschen eingerichtet ist, durch Blasen an den einmal eehogenen
(ilasrohr T‘hemltrml]uqunﬂ in die Wanne treibt, weiter aber an
dem Kautschoukschlauch g, welcher am oberen Ende der Messrihre
sich befindet, beil geiffnetem Halin f saugt. Sobald die Messriohre
mit der Eisenlosung gefiillt ist, schliesst man f.

Nachdem dann auch der Quetschhahn £ wieder angelegt worden,
schiebt man d unter die Messrihre, lisst aus der zweiten Trichter-
rilire (Fig. 10) die Lisung des Amides in A abfliessen, spiilt dieselbe
nochmals mit Wasser nach, weleches nur bis ¢ abfliessen darf, lisst,
wenn die Gasentwickelung langsamer wird, von Zeit zu Zeit aus
der ersten Trichterrihre kleine Mengen Schwefelsiiure nachfliessen
und sorgt dafiir, dass im I'rIE‘:-"iI'{}]H‘E" stets geniigende Mengen von
cone. Hisenvitriollosung  vorhanden sind. lLietateres Errclcht man
durch hiinfiges Oeffnen des Quetschhahmes /i, wobei aus dem in
die Messrohre geleiteten, nach oben verjiingten Glasrohre die Eisen-
losung H]}l‘lﬂ'f}‘ll'l'lll'm"lhlltlf"' ausfliesst.  Das Ende der Zersetzung
erkennt man daran, dass die in .4 befindliche Fliissigkeit durch
iiberschiissige salpetrige Siiure dauernd blau gefirbt wird. Ist dies
erreicht, so treibt man den Rest des Gases durch Wasser aus,
welches man durch das zweite Trichterrohr einfliessen lisst, his
der ganze Apparat A gefiillt ist und bis durch d das Wasser ‘auch
in die Messrohre gc-l:n-‘rt Sodanu wird o aus der Messrohre ent-
fernt, man absorbirt durch neu zugelassene Eisenlosung den Rest
des Stickoxydes, schliesst den Quetschhahn /. zieht auch das Rohr,
durch welches die Eisenlisung austrat, aus dem Mea‘a:}]mder,
bringt diesen mit Hiilfe eines kleinen Schiilchens in einen tiefen
L\lmdm. entfernt aus letzterem soviel wie miglich die Eisenlisung,
lisst in der Messrihre Natronlauge Etl.lf'-xt.l"]fl'Ell um Kohlensiiure zu
absorbiren, und liest, nachdem dies geaulm]mu und nachdem die
Messrihre so tief in die Fliissigkeit des iusseren Cylinders getaucht
worden, dass innen und aussen das Niveau der Fliissigkeit gleich
hoch lst, die Stickstoffmenge ab. Das Volum der letateren wird
auf 0° reducirt und daraus die Menge des Amides berechnet, wo-
bei man als unvermeidlichen Fehler 1 CC. Luft, welche dem Stick-
stoff heigemengt ist, in Ansatz bringt. 28 Gewth. Stickstoft werden
150 Gewth, Ll‘:;&ld]]l“-lltf_"llﬂw]ml agins, 131 Gewth. Leucins, 181 Gewth,
Tyrosins entsprechen (§ 191 mul 1*32)

§ 242. Die in § 101 erwiilnten amidischen Siuren sind
i Wasser leichtlislich, werden auch nicht durch Weingeist von
50 °,, sondern erst durch grissere Mengen stiirkeren Alkohols
niedergeschlagen, so dass sie sich letzterem gegeniiber etwa wie
L}mtrm Levulin ete. verhalten. Sie werden dementsprechend, wo
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sie vorhanden sind, mit oder anstatt dieser dextrinartigen Korper
ans den Wasserausziigen niedergeschlagen, unterscheiden sich von
denselben aber durch ihren Stickstoffzehalt. Man wiirde demnach
bei der Untersuchung auf Dextrin ete. (vergl. §§ 76, 198 und 199)
auf diesen Stickstoffgehalt zu achten und, wo derselbe bedeutender,
weitere Versuche anzustellen haben, ob sich etwa eine der unten
zu nennenden Substanzen findet. Die Menge derselben wird sich,
wenn man vorher die Wasserlosung mit soviel Alkohol gemengt
hatte, dass eine 50—G60 procentige Weingeistmischung r{;,'aultutt‘
dann filtrirte, das Filtrat zur Syrupdicke verdunstete und nun mi
h—6 Raumth. abs. Alkohols ausgefiillt hatte, mitunter anniihernd
aus dem Stickstoffzehalt dieses letzten I\ILdersuhla#es berechnen
lassen,

Die Cathartinsiiure?!), wie dieselbe in den Sennesbliittern,
der Rhamnusrinde, wahrscheinlich auch im Rhabarber vorkommt,
gehort zu den glycosidischen Substanzen. Bei ihrer Zersetzung mit
Siuren erhielt Kubly 34,19, Glycose neben der in Wasser sehr
schwerloslichen Gdthart{}"eniusitu re. [Ihr Stickstoffzehalt?)
mlu,llt nach Kubly 1,48—1,51°/, aus, derjenige der C.1thm‘tﬂgmnusaure

2,46 9,. Letztere bildet sich leicht, wenn Cathartinsiiure in Wasser-
lnsunf-‘ lingere Zeit an der Luft erhitzt wird, wie denn iiberhaupt
diese zu den leichtzersetzlichen Substanzen -*crhult welche besonders
bei Gegenwart von Basen und Luft schnell zerfallen. In der Senna
und 1m Rheum kommt sie grossentheils in Salzverbindungen vor,
die sich im Alkoholniederschlage finden (4—5 9, Asche), in der
Frangularinde scheint sie z. Th. auch frei vorzuliegen. Cathartin-
siure wirkt stark purgirend.

Wenn Husson empfohlen hat, den Werth einer Rhabarbersorte
nach der Menge von Jod zu beurtheilen, welche ein Auszug des
Rhabarbers absorbiven kann®), so hat Greenish gezeigt, dass auf
diesem Wege brauchbare Resultate nicht erhalten werden.

Die Sclerotinsiiure?) des Mutterkornes enthiilt gegen
4,2 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 Lislichkeitsverhiilt-
nissen ziemlich der Cathartinsiiure, Wir erhielten sie geschmack-

) Vergl. Kubly _Ueber d. wirksame Princip und einige andere Bestand-
theile der Sennesblitter*. Diss. Dorpat 1865, desgl. Pharm. Ztsehr. f Russl.
Je. 4 p. 429 u p. 465, ferner iiber Rhamnus Frangula ib. Jg. 5 p. 160 (1866),
iiber Rheum ib. Je. 6 p. 603 (1867) und Jg. 17 p. G5 u. 97 (1878), Pharm.
Journ. and Trans. Vol. 9 p. 813 u. p. 933 {IE:}?EI']I

*) Wahrscheinlich enthiilt sie auch Schwefel alz wesentlichen Bestandtheil.
Die aus Frangularinde isolirte Cathartinsiure enthielt weniger Stickstoff.

*) Union pharmaceut. Jg. 1875 p. 99,

Y) Vergl. Dragendorft 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. 302,
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los: sie wirkt auf Frische und andere Thiere nach Subcutan-
injection sehr giftig 1), Durch Tannin und bas. Bleiacetat wird sie ge-
fillt, aus cone. Lissung auch durch Chlorwasser, desgl. durch Phenol.
Die in § 92 angegebenen Reactionen der Eiweisssubstanzen theilt
sie nicht.

Bei lingerem Aufbewahren des Mutterkornes scheint ein Theil
der Sclerotinsiiure in eine andere verwandte Substanz iiberzugehen,
welche 6,6 ¢/, Stickstoff enthiilt und welche wir Scleromuecin
genannt lnlmn 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
iibrigen Eigenschaften, auch in der Wirkung, s stimmen Scleromucin
und Sclerotinsiiure mit einander iiberein.

Stiirkemehl, Lichenin, Holzgummi ete,

§ 243. Dass das Stiirkemehl nichts Homogenes darstellt,
bekannt. Trotzdem ist es Usus und praktisch auch vollkommen
gerechtfertigt, dass wir nach den in §§ 113—115 angegebenen
Methoden die Gesammtmenge der dasselbe ausmachenden Kohle-
hydrate bestimmen. In der Regel unterschied man frither im
Wesentlichen drei Arten von Bestandtheilen des Stiirkemehles, deren
einer bei Lingerem Zerreiben desselben mit Glaspulver und kaltem
Wasser von letzterem zu jodbliiuender Solution aufgenommen wurde
— losliche Stiirke, Amidulin und ¢ Amylon (Bechamp)

, deren zweiter — Granulose (Amylin, Amylogen, ¢ Amylon
Bcchmnp) — den Hauptbestandtheil aller Stiir kemehlarten ausmacht
und sich durch Unléslichkeit in kaltem Wasser, Lislichkeit in
Speichel und ‘nicht zu concentrirter kalter Mineralsiiure, in 1—2-
procentiger Natronlauge, conc. Jodkaliumlosung und gleichfalls
durch die Fiihigkeit Jod zu blinen auszeichnet, wiihrend der dritte
— Cellulose — in Form von Membranen vorkommt, welche
die Gestalt der Stirkekorner bedingen, durch Jod zuniichst nur
gelb, erst nach dem Kochen mit Wasser violett gefiirht werden
und sich auch durch Einwirkung von Chlorzink in Jod blaufirbende
Substanz umsetzen.

1) 0,03—0,04 g bewirken bei Fréschen .ﬂunschwellung der Haut, fast voll-
stindige L.Lhmung, welche mit den hinteren Extremitiiten beginnt. Das Thier
reagirt nicht auf Reize, zeigt iiberhaupt kein anderes Lebenszeichen, als nur
seltene und schwache Contractionen des Herzens. Tritt nach 5—7 Tagen
allmiilig eine scheinbare Besserung ein, so ist diese nicht immer von Bestand,
sondern dag Thier erliegt mitunter noch einem Riiekfall,
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Vor einigen Jahren hat nun Niigeli) die Ansicht entwickelt,
dass es zweil verschiedene Modificationen des Amylons gebe, deren
eine, die jodbliuende, er die blaue, deren zweite, Jod gelbfiirbende,
er die gelbe nennt. Beide sollen durch Uebergiinge mit einander
verbunden sein, welche sich mit Jod resp. violett, roth, rothgelb,
fiirben und deren Verschiedenheiten miglicherweise auf ungleiche
Dichtigkeitsverhiiltnisse zuriickzufiihren sind, die dementsprechend
gegen llﬁ{"lldﬂ und chemisch veriindernde Ag(’utlml ungleiche Resistenz
zeigen. Die blaue Modification als die leichtest angreifbare diirfte
demnach als die wenigst dichte aufzufassen sein. HEs folgt die
violette, dann die rothe und so weiter bis zur gelben, deren dichteste
Formen die grosste Aechnlichkeit mit dem Zellstoff besitzen. Beim
Kochen von Stiirkemehl mit Wasser geht die blane Modification
in Liésung und durch ihre ’Emm:ttelunw wird auch die gelbe von
der Fliissigkeit aufgenommen. Wird erstere durch Fiiulniss ete.
zerstort, so scheidet sich die gelbe wieder ans. Aus der durch
lingeres Kochen mit Wasser hergestellten Solution letzterer (siehe
n::-hen‘i gewinnt man beim Emdampfen Kurystalle, welche sich mit
Jod hiochstens gelb firben — Amylodextrin.

In den verschiedenen Stiirkemehlsorten kommen die eben er-
withnten Kérper in ungleicher Menge vor und es kann dies vielleicht
zur Charakteristik derselben verwerthet werden. Es kinnte durch
vergleichende Versuche z. B. festgestellt werden, wie lange eine
Siiure von bestimmter Concentration einzuwirken habe, bis die Blau-
fiircbung oder Rothfirbung mit Jod aufhirt.

Um die gelbe Modification, die friilhere Cellulose,
y Amylon (Bechamp), zu isoliren, habe ich?) Digestion mit
40 Th. gesiittigter Chlornatriumlésung, welche mit 19/, Chlorwasser-
stoff versetzt ist, bei hichstens GU” und spiiteres Auswnsulmn mif
Wasser und verdiinntem Alkohol empfohlen. Ich habe auf diesem
Wege aus Arrow-Root 3.4 °f,, Weizenstiirke 2,3 ¢/, Kartoffelstiirke
b7 “.,'n erhalten.

§ 244. In manchen Pflanzentheilen bemerkt man, falls Schnitte
derselben mit Jodwasser betupft werden, eine Blaufirbung der
Ziellwiinde, iihnlich wie sie beim Stiirkemehl vorkommt. Diese
Reaction hat wohl zu der Hypothese Anlass gegeben, dass auch
die Cellulose in einer jodlisenden Modification vorkommen kinne.

Ich habe mich von der Richtigkeit dieser Anschauung bisher
nicht iiberzeugen kinnen, bin vielmehr der Ueberzengung, dass in
solchen Fiillen in der betr. Zellwand neben Cellulose, ‘welche als

1) Annal. der Chem. u. Pharm. B. 173 p. 218 (1874). Siehe auch Musculus in
den Annal de Chim. et de Phys, T. 2 p. 385 (1874), Musculus u. Gruber im Journ.
de Pharm. et de Chim. T. 28 p. 308 (1875), Bondonnean Repert. de Pharm. T. 3
p. 231 (1875) u. Journ. de Pharm. et de Chim, T. 23 p. 34 (1875), Bechamp ib. p. 141.

%) Landw. Zeitschr. Je. 1862 Mai—Septbr., Pharm. Zeitschr. f. Russl. Jg. 1
p. 410 u. p. 437.
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solche sich durch Resistenz gegen ein Gemenge von Kaliumchlorat
und Salpetersiiure erkennen liisst, andere Kohlehydrate (Amyloid)
vorliegen, wahrscheinlich z. Th. von der Zusammensetzung C*2 H 22
011, ﬂu, ja auch der Arabinsiure, dem Pararabin ete, .flll-:{::mmt
Zu untersuchen wiire wohl, ob es sich hier nicht z. Th. um Hydro-
cellnlosen handelt, wie sie unter Einfluss von cone. Schwefel-
siiure, Chlorzink ete. aus Zellstoff hervorgehen konnen. Durch ge-
niigend lange Behandlung der Zellmasse mit obigem oxydirenden
Gemisch ete. nach § 119 gehen wohl immer die blaufirbenden
Substanzen verloren, die sich iibrigens z. Th. auch schon bheim
Kochen mit Wasser losen. Auf letzterem Wege lisst sich z. B,
eine derselben aus einigen Flechten (Cetraria) ete.), die in ihren
Asken und in einem Theile ihrer vegetativen Zellen sie fithren, in
Gremeinschaft mit Lichenin extrahiren und in diesem Falle hat sie
zu der irrigen Ansicht gefiihrt, dass das Lichenin sich mit Jod
blau fiirbe).

Durch die Untersuchungen Berg's hat sich heweisen lassen,
dass, wenn man die Abkochungen der betreffenden Flechte durch
Abkiihlen zum Gelatiniren bringt und die zerkleinerte Gallerte mehr-
fach mit dest. Wasser auszieht, dann alle jodbliiuende Substanz
in Lisung geht. Durch Alkohol lisst sie sich — allerdings nicht
oanz rein und nie frei von Aschensubstanz — aus diesen Ausziigen
filllen. Nach dem Trocknen bildet sie eine in kaltem Wasser
grisstentheils unlésliche Masse, welche durch liingeres Kochen
mit Wasser nicht, wohl aber bei 2 stiindiger hnmnkung verdiinnter
Salzsiiure (2 CC. der Siure von 1,12 auf 50 CC. Wasser) bei
Siedetemperatur saccharificirt wird. Die entstehende Glycose ist
rechtsdrehend; da die Umwandlung ziemlich glatt vor sich geht,
so lisst sich mit ihrer Hiilfe die Menge der jodbliuenden Substanz,
der man den Namen Flechtenstirke vorliufigc geben kann,
ermitteln. Letztere lost sich in Ammoniakfliissigkeit von 0,96 9,
ziemlich leicht und wird durch Alkohol aus dieser Solution wieder
gefiillt; in verdiinnten Alkalilisungen scheint sie schwerlislich zn
sein, durch Diastase und Speichel wird sie nicht saccharificirt.

§ 245. Das Liichenin ist durch seine gallertbildende Eigen-
schaft charakterisirt, die es bei einer Verdiinnung 1:60 noch
deutlich zeigt. Unlislich in kaltem Wasser, Alkohol und Aether,
wird es von siedendem Wasser, Schweizer's Reagens, cmmentru*l;er
Kalilauge (20—30 ¢, Alkali) leicht gelist. Aus letzterer Libsung
wird es durch Alkohol in Form einer hﬂll‘iri'llllllllﬂllig‘ (bis zu 10 “J'n
Alkali) gefillt, In conc. Salzsiiure liost es sich ebenfalls, wird

) Vergl, Berg Zur Kenntniss des in Cetrarvia islandica vorkommenden
Lichening und jodblinenden Stoffes* Diss. Dorpat 1872, Die Zusammensetzung
der Flechtenstiirke scheint {ibrigens nach den Versuchen Berg's besser auf die
Formel C®H'" 0° wie auf C'2 H** O" zu passen; ebenso diejemige des Lichenins,



956 §% 245, 246 v, 247. Stiirkmehl, Lichenin, Holzgummi, Zellstoffe ete.

dabei aber theilweise zersetzt, von verdiinnter Salzsiiure wird es noch
leichter wie Flechtenstiirke saccharificirt und in rechtsdrehenden,
gihrungsfihigen Zucker umgewandelt, so dass auch das
Llcllf_-mn auf diesem W ege zur quantitativen Bestimmung gelangen
kann, Ammoniakfliissigkeit liost schwer, alkoholische Kalilauge
(§ 115) veriindert beim Erwiirmen im Autuulzwen wenig, Auch das
Lichenin wird durch Diastase und Speichel wenig veriindert.

In den meisten Eigenschaften stimmt mit dem Lichenin die
Gelose iiberein, d. h. der gallerthildende Bestandtheil mancher
Algen?), Diese wird durch Schweizer's Reagens nicht gelist,
schwerer durch Siuren saccharificict und giebt dabei Arabinose
(Lactose), welche nicht giihrungsfiihig ist. Ein in verdiinnter Salz-
siiure losliches Kohlehydrat?), welches diese gallertbildende Substanz
der Algen hiiufig zu begleiten scheint, unterscheidet sich vom
Pararabin (§ 112) durch seine Neigung, mit Siiuren Glycose zu bilden.

§ 246. Behandelt man die mit Wasser, Weingeist, sehr ver-
diinnter Natronlauge erschopften Riickstiinde von Pflanzentheilen —
Thomson®) hat zuniichst verholzte angewandt — mit Natronlauge
von 1,1 spec. Gew., so geht eine Substanz in Losung, deren Zu-
sammensetzung Thomson zu C8H10 O ermittelte und welche er
Holzgummi nannte. Aus der Natronlisung wird sie (aschen-
haltig) durch Siure, am besten unter gleichzeitigem Zusatz von
etwas Alkohol gefiillt. Getrocknet und dann mit kaltem Wasser
in Beriihrung gebracht, liost sie sich nicht, wohl aber dann beim
Kochen mit 1'1-":15;51‘31‘. In Natronlgsung ist die Substanz linksdrehend,
durch bas. Bleiacetat wird sie gefiillt, durch Kochen mit verdiinnter
Siure in Glycose umgewandelt, durch Jod nicht gebliut. Von
dem Lichenin unterscheidet sich das Holzgummi dadurch, dass
ihm die Fihigkeit zu gelatiniren fehlt, von der Metarabinsiiure da-
durch, dass es (nach dem Trocknen) durch die 1 promille-Natron-
losung nicht in Solution gebracht wird.

Aus einem parenchymatischen Gewebe (Aepfeln) hat Pfeil?) in
analoger Weise eine dem Holzgummmi iihnliche Masse isolirt, deren
Analyse aber besser auf die Formel einer Hydrocellulose — C'*
H22 011 passt, aus Moosen isolirte Treffner und aus Algen Greenish
einen dem Holzgummi entsprechenden Korper.

Zellstoffe, Lignin und verwandte Koérper.

§ 247. Fremy und Terreil!) nahmen an, dass das Holzgewebe
im Wesentlichen aus 3 verschiedenen Substanzen bestehe, welche

) Vergl. Morin u. Pornmbaru in Compt. rend. T. 90 p. 924 u. p. 1141 (1880).
) Vergl. Greenish in den Sitz.-Ber. der Dorpater Naturf. Ges. Jg. 1881 p. 89,
3) Journ. f. prakt. Chem. B. 19 p. 146 (1879).

A R

% Journ. de Pharm. et de Chim. T. 7 p. 241 (1868.)
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sie als Cellulose, incrustirende Substanz und Cuticularsubstanz be-
zeichnen. Erstere allein m}ll der Einwirkung des Chlorwassers
widerstehen und in der in § 116 beschriebenen Weise isolirt werden.
Dass dabei immer noch {*1111#0 Procent einer wahrscheinlich dem
Zellstoft isomeren Substanz {"-IlttellmlmllL ?) bleiben, welche erst
durch Salpetersiure und Kalinmehlorat zerstort wird, iibersahen die
beiden Autoren,

Die Cuticularsubstanz soll allein einer Mischung von
1 A eq. Schwefelsiiure mit 4 A eq. Wasser widerstehen und durch
Emwirkung dieser, sowie durch spiiteres Auswaschen mit reinem
und schwach alkalischem Wasser isolirt werden.

Die incrustirenden Substanzen berechnen die Ver-
fasser aus der Differenz nach Ausfiilbrung der beiden oben erwiihnten
Bestimmungen.

In einer neneren Abhandlung bemerken die Verfasser, dass
sie im Zellgewebe nach Erschipfung mit neutralen Lisungsmitteln
folgende wesentliche Substanzen erwarten :

Cellulose, lislich in Schweitzer'schem Reagens.

Paracellulose, lislich in demselben aber erst nach Ein-
wirkung von Siuren.

Metacellulose (Fungin) unléslich in dem bezeichneten
Reagens.

Alle diese 3 Celluloseformen sollen in Schwefelsiiurebihydrat
loslich sein. (Vergl. auch § 248).

Vasculose, unlislich in Schwefelsiurebibhydrat und im
Schweitzer'schen Reagens; in Alkalilaugen nur bei Anwendung er-
hithten Druckes lislich. Zerstirbar durch Behandlung mit Chlor-
wasser und folgendes Auswaschen mit verdiinnten Alkalilaugen.

Cutose, unloslich in Schwefelsiiurebihydrat und Schweitzer’s
Reagens, aber lislich in Alkalilangen bei gewthnlichem Druck.

Pectose, durch verdiinnte Siuren in losliches Pectin um-
wandelbar?).

Ich will hierzu bemerken, dass die zuletzt als Vasculose, friiher
als incrustirend benannte Substanz im  Wesentlichen mit der-
jenigen iibereinstimmen wird, welche ich in § 116 als Lignin
bezeichnet habe. Leider kamn dieselbe vom Zellstoff nicht getrennt
werden, ohne dass sie eine Zersetzung erfiihrt und es ist “deshalb
nicht méglich den directen Beweis dafiir beizubringen, dass sie nicht
noch ein {;remeugr-. verschiedener chemischer Individuen repriisentirt.
Dass bei einzelnen Pflanzenanalysen unter den obwaltenden Ver-
hiiltnissen der Zellstoff nur noch von einem einheitlichen Kirper
»Lignin® begleitet ist, halte ich trotzdem fiir wahrscheinlich. Bei
Versuchen, welche Stackmann®) unternommen und bei welchen er

') Compt. rend. T. 83 p: 1136 1878.
%) Studien iiber die Zusammensetzung des Holzes® Diss. Dorpat 1878,

Dragendorff, Plinzenanalyse, 17
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ligninreiche Pflanzentheile, nachdem sie durch die im Text erwiihn-
ten indifferenten Lisungsmittel, auch mit verdiinnter Natronlauge
und verdiinnter Siure behandelt waren, priifte, wurde vor und nach
der Chloreinwirkung die Zusammensetzung, aus der Differenz aber
die ohngefiihre Zusammensetzung des Lignins ermittelt. Es fand sich
bei mehreren Holzern verschiedener ﬁhst'lmmunrf die fiir Lignin
berechnete Zusammensetzung ziemlich gleich. \achﬂem schon frither
Fr. Schulze!) fiir das Lignin die procentische Zusammensetzung

= 55,5; H="5,8 und O = 38,6 berechnet, erhielt Stackmann fiir
das Lignin der Dicnf_}*lr-n Zahlen, welche zwischen 53,19, und
59,6 ¢, C, 4,49, und 6,3, H, 341 o/, und 38,9, O fallen, Die
Mehrzahl seiner Zahlen (Emllm, ]"1'1311 ;nueulmulsclws Nussholz,
Pappel) stimmen recht gut mit den Schulze’schen iiberein, nur das
deutsche Nuss- und das Mahagoniholz weichen mehr von denselben
ab, wahrscheinlich weil hier noch mehrere fremde Beimengungen vor-
handen waren. Eine Beimengung wird in allen von Schulze und
Stackmann untersuchten Dycotylen-Hélzern in namhafter Menge ge-
wesen sein, das ist das Holzgummi, auf welches man erst nach
Beendigung von Stackmanns Arbeit aufmerksam wurde. Wiirde
dieses abgerechnet (§ 246), so wiirde der Kohlenstoffgehalt des
Lignins noch bedeutend hoher ausfallen. Bedeutende Unterschiede
zeigte die Rechnung Stackmann’s fiir die Coniferenhilzer (Tanne
und Fiihm], die Differenz fwi%]l{sll den  betreffenden Elementar-
analysen iLIlll‘tL hier zu 65,6—67,89, C des ligninartigen Stoffes,
wahrscheinlich weil den (.«m‘ul‘rr:.nlml:eru das Hﬂlzgummi fehlt.
Dementsprechend zeigten in Bezug auf die Mengen, in denen die
durch Chlorwasser zerstorbare Substanz vorlag, die Coniferen
Differenzen von den Dicotylen. Bei ersteren nahm die Chlor-
wasserbehandlung zwischen 16,1%, und 17,7%, der Holzmasse fort,
bei letzteren in der Regel zwischen 20,6 °fy und 23,1%), ; nur beim
Mahagoniholze 27,59,.

Aehnliche Erfahrungen hat dann Koroll?) mit sclerenchyma-
tischem Zellgewebe gemacht (Haselnuss, Wallnuss). Er berechnet
die Zusammensetzung der ,inerustirenden Substanz® zu 51,6 — 54,29,
C; 4,8—55°%, H und 40,1—44,7 %, O und findet die Menge der-
selben zwischen 14,39 und 15,79, der Gesammtsubstanz. Fiir
Bastzellen (Linde, Ulme) ergab sich ihm die Zusammensetzung der
wincrustirenden Substanz® zn 53,6—54,99, C; 4,9—6,0%, H;
40,1—40,4 %, O und die Menge wieder zu 14,5—15,8 9),.

Dagegen hatte dann in der an Cutieunlarsubstanz reichen
dusseren Birkenrinde die durch Chlorwasser beseitigte Substanz

1y Beitr. z. Kenntmiss d. Ligning® Rostock 1856.
%) Guant. chem, Unters, iiber d. Zusammensgetz, des Kork-, Bast-, Sclerenchym-
und Markgewebes Diss. Dorpat 1880,
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(11 °f,) eine ganz andere .'F’ usammensetzung — 72,79, C; 7,8°, H
und 19,4 9, O. (Vergl. § 250.)

Aus dem gmsstuutheﬂh parenchymatischen Gewebe der Riibe
und Cichorienwurzel, desgl. im Hollundermark wurde durch Chlor-
wasser s0 gut wie nichts fortgenommen und auch fiir die Substanz
der Aepfel kam Pfeil zu idhnlichem Resultat?).

Mit den eben erwihnten Cuticularsubstanzen fillt nun wohl
theilweise diejenige zusammen, welche man friilher Suberin genannt
hat, wobei allerdings nicht unerwiihnt bleiben darf, dass wenigstens
die iilteren Autoren mit diesem Namen ein Gemenge bezeichneten,
in welchem Fett- und Wachssubstanzen, Gerbsiiuren ete. vorhanden
waren?). Leider ist von Siewert bisher nur eme genaue Unter-
suchung der begleitenden Stoffe, nicht des Suberins selbst ver-
offentlicht worden und es sind iiber dasselbe unsere Kenntnisse noch
sehr liickenhaft. Ieh kann von ihm nur angeben, dass es in den
gewihnlichen Libsungsmitteln unlislich, dass es zwar leichter als
Lignin von einzelnen oxydirenden A;.r;eutlen angegriffen wird, durch
Chlorwasser aber wohl nicht so leicht vollstin dig fortgeschafft
werden kann. Salpetersiiure von 1,3 spec. Gew. ‘wirkt fusserst
heftig ein und solche von 1,4 kann eine Entziindung veranlassen.
Gregen Chromsiiure ist Suberin aber weit resistenter als Lignin.
Ob das Suberin wirklich die Cerin- und Korksiure liefert, welche
man aus den Zersetzungsproducten des Korkes isolirt hat, ist wohl
noch weiter zu untersuchen.

Wenn Siewert die Menge des Suberins in der Substanz des
Korkes zu 90 9, annimmt, so halte ich dies fiir zu hoch. Ich bin
der Ueberzeugung, dass der von ihm als Suberin besprochene Riick-
stand noch grissere Mengen wahren Zellstoffs enthalten musste,
(In den fiusseren Theilen der Birkenrinde fand Koroll ca. 509/,
Cellulose.)

Iceh halte es fiir moglich, dass die erhiirtende Substanz mancher
holzigen Pilze mit dem Suberin identisch ist®).

Ueber das mikrochemische Verhalten des Cutins, Lig-
nins ete. siehe auch Voglt) und Poulsen?). (Siehe auch § 249.)

Bei der merkwiirdigen Constanz, welche bei vielen Holzern
zwischen der Menge des Zellstoffs und des Lignins ete. herrscht,
kann man wohl fragen, ob hier diese beiden Substanzen neben
einander oder mit einander verbunden vorkommen. In der That

1 a, a. 0.

%) Vergl. Siewert in der Zeitschr., f. d. ges. Naturw. B. 30 p. 129 u. Journ.
f. prakt. Cem. B. 104 p. 118 (186G8). Siehe weiter Hohnel in den Sitz.-Ber. d.
phys. math. K. d. Akad. d. W. in Wien Jg. 1877 Bot. Ztg. p. 783,

¥ Vergl. meine Chemischen Unters. eines an Betula alba vorkommenden
Pilzes*. Dhss. Petersh. 1864,

4) Zeitschr. d. dsterr. Apoth.-Ver. Jg. 1867 p. 16, p. 34 u. p. 60.

) ,Botanisk Mikrokemi* Kobenhavn 18330,

17%
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ist ja mehrfach der Versuch gemacht worden, die Zellwandsubstanz
verholzter Zellen als eine besondere chemische Verbindung (Glyco-
lignose, Glycodrupose Erdmann’s) zu deuten. Von dieser nimmt
Erdmann an, dass sie unter Einfluss von Salzsiinre zu Glycose und
Lignose oder Drupose zerfalle, wiihvend sie durch Salpetersiiure
unter Abspaltung von Cellulose und tiefer gehender Zersetzung
des Lignose- oder Druposecomplexes zerleg werde.  Bente 1),
der an der Existenz der Glyeodrupose zweifelt, zeigt, dass
Holzzellen (Lignin?) beim Schmelzen mit Kalihydrat Brenzeatechin
liefern.

§ 248. Der aus verschiedenen Pflanzen nach der angegebenen
Methode abgeschiedene Zellstoff scheint nicht immer genau der Zu-
sammensetzung C8 H' 0% zu entsprechen. Aus den meisten Coni-
ferenhlzern erhielt Stackmann ihn in  einer Zusammensetzung,
welche auf die Formel 5 (C® H!0 0% - H2O passen wiirde. In
gleicher Zusammensetzung erhielt ihn Koroll aus einigen sclerenchy-
matischen und Bastgeweben. Aus parenchymatischen Geweben
dargestellt, entsprach er bei den Untersuchungen Koroll's ungefiihr
der Formel 5 (C® H!* 0°) |- 2 H? O, wiihrend die meisten Dicotylen-
hilzer ihn bei den Untersuchungen Stackmann’s von der Zusammen-
setzung 5 (C®H 0% -3 H*O ergaben. Bei diesen Versuchen
ging dm Behandlung mit Ixalmmdllm‘it und Salpetersiure diejenige
mit Chlorwasser, ir;-rner eine Extraction mit Wasser, Alkohol,
schwacher Natronlauge, einprocentiger Salzsiinre und ciner I'-[isuhung
von 1 Th. Schwefelsiiure mit 4 T h. Wasser voraus. KEs ist mig-
lich, dass unter Einfluss der Schwefelsiiuremischung, die ich nicht
weiter zu verwenden rathe, eine Hydratisation des Zellstoffs vor
sich ging und dass dies die Differenz in der Zusammensetzung be-
dingte. Da aber auch in Fiillen, wo diese Behandlung unterblieb,
solche Differenzen von der Formel C¢ H1? O3 wahregenommen wurden,
(vergl. z. B. die Dissertation Pfeil's), so bin ich doch zuniichst noch
geneigt, eine Abweichung mancher Zellstoffformen von letzterer
Formel zn erwarten.

Pilzeellulose (vergl. § 249) zeigt hiufiz recht genau eme Zu-
sammensetzung = (8 H10 )3,

§ 249, Theilweise den eben erwiihnten Zusammensetzungs-
differenzen, theilweise aber auch wohl Unterschieden in der Dichtig-
keit ist es zuzuschreiben, dass man aus verschiedenen Pflanzen
den Zellstoff nicht immer mit gleichen Eigenschaften
abschied. Wiihrend z. B. der Zellstoff der meisten Phanerogamen

1) Amnal. d. Chem. u. Pharm. B. 138 p. 1 (1866) u. Jahregher. £ Pharm.
Je. 1867 p. 9. Vergl. auch Bente in den Ber. d. d. chem. Ges. B. 8 p. 476
[1‘*: 5) u. Jowrn. f. Landwirthsch. Jg. 1876 p. 166. Vergl. anch Bevan u. Cross
fiber Chemie der Bastfasern in den Chem. News T. 42 p. 77 u. p. 91 (1880).

—
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gich in Schweitzer's Reagens?) auflist und sich aus solcher Lisung
wieder durch verdiinnte Siure amorph fillen lisst, wird der-
jenige mancher Pilze etc. nicht oder nur iiusserst schwicrig unid
unvollstiindig von dem Reagens aufgenommen. Wiihrend weiter
cone. Schwefelsiiure und syrupise Chlorzinklisung den Zellstoft in
eine Substanz umwandelt, welche durch Jod blangefirbt wird?),
beobachtet man auch hier wieder in einzelnen Fiillen Zellstoffformen,
bei denen diese Versuche nicht gelingen?®). Es lisst sich demnach
das Schulze'sche Cellulosereagens, welches im Uebrigen fiir die
mikrochemische Analyse nicht unwichtig ist, hier nicht zum Fiirben
verwerthen. Auch die Umwandlung der verschiedenen Formen des
Zellstoffs in Glycose unter Einfluss verdiinnter Siure erfolgt mit
ungleicher Schnelligkeit, und hier bemerkte Masing, dass Pilzeellu-
lose Schnel]er als die der Leinenfaser saccharificirt wurde 4),

§ 2 Aus dem, was iiber die Isolirung des Zellstoffs gesagt
wurde, geht schon hervor, dass er nicht als villig identisch mit
dem, was Physiologen und Agriculturchemiker Rohfaser nennen,
sein kann. Diese wird in der Regel derart bestimmt, dass man
mit Wasser, welchem 19/ Ec]nvefelsaure zugesetzt wur de eine halbe
Stunde auskocht . darauf ehenso mit 1 procentiger Kalilauge be-
handelt, endlich mit reinem Wasser, mit Alkohol und Aether er-
schipft und das in allen diesen Fliissigkeiten Unlsliche trocknet und
wiigt. In dieser Rohfaser werden wir u. A. voraussichtlich noch
einen Rest des Holzgummis, Lignins und Suberins, anch einen Theil
der in §§ 117 und 244 erw ,111nt~:}n Hydrocellulosen annehmen diirfen.

Einen Apparat, welcher zw eckmiissiz bei der Untersuchung der
Rohfaser in Anwendung kommen kann, hat Holdefleiss®) beschriehen.

") Ieh bereite dasselbe, indem ich Kupferoxydhydrat ans verd. Kupfervitriol-
losung durch Natronlange fille, schnell abfiltrire und abpresse, dann zogleich
im Mibrser mit der erforderlichen Menge 20procentiger Ammoniakflissigkeit
anfnehme.

%) Ein gutes Schulze'sches Cellulosereagens cllmlt man durch Lilsen von
25 Th. trocknen Chlovzinks und 8 Th. Jodkalinms in 81/, Th. Wasser u. Zusatz
von soviel Jod wie bei kurzem Erwiirmen sich liisen kann.

¥ Ueber Pilzcellulose siche Masing in der Pharm. Zeitschr. f Russl. Jo. 9
p. 385 (1870). Richter hat neuerdings versucht — Ch. Centrbl. Jg. 1881
p. 483 — die Existenz eines besonderen Pilzzellstoffs zu lingnen, da letzterer
nach lingerer Einwirkung von Laugen die Kigenschaften der gewdhnlichen
Cellulose erlange. Sollte dabei aber nicht gerade eine chemische Veriinderung
erfolgen?

1) Ueber Zellstoft siehe Payen in den Annal. d. scienme. nat. T. 11 p. 21,
T. 14 p. 88, Fromberg in den Annal. der Chem. u. Pharm. B. 52 p. 113, Heldt
n. Rochleder ib. B. 48 p. 8, Schlossherger u. Dipping ib. B. 52 p. 106, Schloss-
berger ib. B. 107 p. 24 (1858), Peligot in den Compt. rend. T. 63 p. 209 (1861),
Knop u. Schnedermann Journ. f. 111 akt. Chem. B. 39 p. 363 u. B. 40 p. 589,
Henneberg in den Annal d. Chem. u. Pharm. B. 146 p. 130 (1869), Kinig in
der Zeitschr. f. anal. Chem. B. 13 p. ?42 (1874).

®) Vergl. Holdefleiss in der Zeitschr. f. anal. Chem. B. 16 p. 498 (1877) u
Landwirthsch. Jahrb. Suppl. 6 p. 101.



Procentische Zusammensetzung
der besprochenen Pflanzenbestandtheile.

Name Fﬂrm:,l | [: 1 H t 0 N ! S
Abietinsiiure . f” ITHE NS 'TS 5: 9,52l11,91) — | —
Absinthiin . Ci0HE8 ()9 "G_JS 8,h0121,12) — | —
Achillein C20H38N2015 (43,84 6.96/43,84 5,12| —
Aconitin C33H43NO*2 161,39| 6,67/29,77| 2,17 —
A conitsiiure CeHeOs 41,38| 3,45(65,17 — | —
A dansonin CisH205c 48 30| 5,95i4b,Thl — |i=—
Aepfelsiiure ; CtHs05 35,82 4,48{59,70, — | —
Aesculin . . ol GETHE SR (D18 GRSNT 4, ‘16|4?‘ O — | —
Acethylalkohol . el Cz2H®O 52,17/13,04/34,79) — | —
Albumin ! ? .:{;4‘?; h'%;h ang,l[', 1{;:;;;" 0,8
Alizarin . C4H20® [75.00] 3,57)21,44] — | —
Alkannin C1sH1 O+ [69,72| 5,42(24,86) — | —
Amanitin . C5H!NO |57,69/13,46/15,38/13,46) —
Amygdalin C#2H2TNO 152 51| 5,91[38,62( 3, '[](' =
Amyrin . (2 H42 () 83,49111,79| 4, e —
Anacardsiiure . C4LHS+ 0?2  (75,04] 9,07/15 Sﬂl —-
Anenonin Cisg120s? 162,60] 4,17133,33] — | —
Anethol . SRIEESH 0 81,08| 8,11(10,81] — | —
Angelicasiiure . C5HsD:® 60,00| 8,0032,00 — | —
Antiarin | CuH200% |62,68] 7,46(29,85 — | —
Apiin | C*7TH*2 0% 529 |52 |41,9 | — | —
Arabinsiiure | CrzH2:01 |42, 10 6,43/51,47 — | —
Arachinsiure . .| CHO2 [76,92/12 3211026 — | —
Arbutin . S CEE B (O e | ﬁ 1 402 — =
Aribin : C23H20N+ (78,43 5,68 15 Sfll —
Aricin " | CBHMN04 [70,05] 6,59|16: ,25| 7,11 —
Asclepin | C2H™ 03 |74,54/10,66/14 900 — | —
Asparagin . C{HSN*0° [36,36| 6,06/36,3721,21) —
Aspidospermin C22H® Nz20® iTJ_.F)? 8,48 9,04/ 7,91| —
Athamantin (24 H3 07 66,98 6,98/126,04) — | —
Atherospermin (o H4o N2 05 137{},8? 7,87;15,’?:‘: 5,b1| —
Atropin . C1"H23NO® |70,58| 7,95/16,60 4,84 —
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Name ]:"nuur-l v te | H | | S
Baldriansiiore (3 Hw():2 58, 87 9, SU 31 3"\ il
Barbaloin . Cr"H2007? 160,71| B, ,95 ‘Ti 34 —
Bassorin CizH2:01 |42, I'I'J 6,4 if:rl 45l ==t
Beberin . . C1aH21NO3 |73, 31 6,75 1-_1,44 4,50, —
Benzaldehyd C7THSO 79,24 5, 65I1 5, 11| 2
Benzotsinre CTHS O 68,85 4,92 ?‘E -
Benzohelicin C2eH2008 |61, 86, 5 15|32 El‘i L
Berberin | C2OHITNO+ |71, 64| J,DBllf} IU 4 18| —
Bernsteinsiiure CtHeO4 40.68| 5,09 54, 7 ] (At
Betain . | QSHIBNOS  |44,44 9,63|35,55(10,37| —
Betaorcin . 2l CsHe (e 69,06, 7,24/23,20 — —
Betulin . .| CH®O® [82,57/11,36 6,06 — | —
Bixin . C23H3+ 03 |74,66| 7, Eﬁ 17,78 — | —
Boheasiiure CTH06  (44,21] 5,26/50,53 | — | —
Borneol . CloH () 17, '?l? 11 ﬁ!}:lﬂ 39 — | —
Brasilin . CieH1 05 |67, 11| 5,4327,46 — | —
Brenzeatechin . CeH:(O2 ﬁa,45 5,16/29,09 — | —
Bruecin . (s H2eN204 i?ﬂ,ﬂ{) 6,6416,26, 7,10{ —
Bryonin. CisHeeO! 160,00 8,3331,66) — | —
Bryoidin C20H380* 173,62/111,66/14,72] — | —
Buttersiiure . (4 Hs 02 H4.55| 9, 'DH 36,36 — —
Butylalkeohol . CitHO |64,8U 13, ”.11|21 62 — | —
Claffein . C3H1ON+O2 [49,48| b, 15/16,51 28,86 —
(Cfaileedrin . ? 64,9 | 7.6 |?‘1 b | — | —
Cainein . ? 58,24/ 7,3834,38) — | —
Callutannsiiure CHH1O? 51,63 4, i'[J Ayl e S
Jamphor . | CuoH®O (78,94 10,53 10, 5"}' == i
Caprinaldehyd CoH=0 76,92/12,8210,26] — = —
Caprinsiiure C1oH2002 169,76/11,62/18,61| — | —
Capronsiure CeH1202 | [62,07]10,36127,68) — | —
Caprylalkohol . CsH10O  [73,84/13,84 12;1‘32 — | =
Caprylsiiure CsH*€ 02 166,67/11,1122,22 — | —
Capaloin C1eH2007? 59,26 6,1734,5 u¢| — | =
Capsaicin | CeHM40z (70,00 9, 29) 20,71 — ‘ —
Cardol . (1z1Hs0()22 80, 21 9, '}’i'lﬂ 20| - —
Carotin . C18H=O |84,37] 9,37 6,26 — | —
(Carthamin . CHHIE0T |56, T.J' b, 4{]'.5: 80| — ‘ -
(Clarvol CroHMO 80, DD 93T b =
Caryophyllin . ClOHS0  |78,94/10,53/10, n SH e
Catechin CreH1508 60, 95‘ 4, 81.3—1 2 i' —_ | —
{_JthLllerllmunn (s H3 (15 52,46| 4.6 (‘El32.8b — -
Gath'utmmmut : CsH14 ()8 39, 5&1' 7 ﬁ‘} h2,7 -
Cathartinsiiure ol I \57,67| b, 1‘3’ 34 ‘]E Lﬁﬂ 0,85
(fellulose CeH1 05 [44,44] 6,17| -L‘} 39 — | —
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= E— —

(Cerinsiiure .
(Clerotinsiiure
Cerotylalkohol
(Cletrarsiiure
Cetylalkohol
Chehidonin .
Chelidonsiiure .
Chinagerbsiiure
Chinamin
Chinaroth .
Chinasiure.

Chinin u. Ummlunm
Chinovagerbsiiure
(Chinovaroth
Chlorogenin .
Chlorophyllan (1,57
(Cholesterin
Eholin e
Chrysarobin
Chrysorhamnin
Chrysophansiiure .
Chrysopikrin .
Cinchonin, Cinchonidin
Cinnamein .
(litronensiure .
(Cnicin

Cocain .

Codein .

(lolehieein .
Colchicin .
Colocynthin
Columbin . .
(Conessin (";'nwhtm)
Conglutin
Gnmfeun

(Conin
Convallamarin
Clonvallarin
Convolvulin
Conydrin
Coriamyrtin

Cotoin

Crocin

Crotonsiiure

P.)

Name |

|

Formel | 5(:111|0|N|:-:
? 64,23 STTL‘?T 00| —
2TH54 02  [79,02(113,17| 7,81 —
C2"Hs¢O  181,81|14,14| 4,05 —
QBH05 (60,00 4,44/35,56] —
CieH**O |78,68/13,95| 7,37 —
CYH"N303 |68,06/ 5,0814,32{12,54
CTH1O® 145,65 2,17|52,24| —
Ci:HS0 0357 144,84 5,33(49,83| —
C1oH®*N*0® 73,08 7,69|10,25| 8,98
CizH*0"? 53,33 5,19/41,48) —
CTH120¢  |43,75| 6,30/50,19] —
C20H*N:0% 75,02/ 6,66/10,43| 8,64
=8 {01t S AR01 ] 588142111 =
Ci2H!?*0Q5% 161,01| 5,15/33,64] —
C21H2NO*H20 65,97 5,7520,95| 7,33
i ? 73,4 | 9,7 | 9,67| 5,62
.| C*H*20 [84,11[12,15| 3,74 —
CsH'"NO* 149,59|12,39/26,44/11,57
Qo H:07 172,31] 5,22122,47| —
C3H220 |58,23| 4,6437,13| —
C1sH®wO4 170,87 3,04{25,19) —
CreH14 05?2 170,81| 4,35(24,84) — |
C1*H2:N20 |77,65| 7,48 5,44 9,53
C1eH102 180,67 5,88/13,45| —
CeH#O07 37,60 4,17|58,33 —
CizH 0152 163,00f 7,0030,00] —
C1 H!'*NO*® 66,44 6,56722,15| 4,84
C18H2INO® (72,24 7,02/16,06 4,68
C'"H2INO> 163,44) 6,5825,20 4,38
Ci"H®*NO® 60,53 6,8228,50| 4,15
CseHs1 Q222 59,78 7,47/32,75 —
C:1H2:07 |65,28| 5,69/29,03| —
? 78,3 |11 2| had e
? 50,24/ 6,81|24,13|18,37
CleH22 0% |56,14| 6,43137,43] —
CsH®*N  |76,8112,00, — (11,20
@2 H e (125 153,01 8,59/37,50| —
CoHS2 01 [63,16] 9,60(27,24 —
Cs1Hs° O 154,87 7,37|37,76] —
CSH"NO  |67,12/11,89/11,19| 9,79
C20H2*O7 163,86/ 6,38/29,76| —
C22H'* 0% 169,84 4,7625,39 —
C4sHe Ote  162,33| 6,49/31,17) —
EoH S0 3,99|37,20] —




Procentische Zusammensetzung . bespr. Pllanzenbestandtheile 265

Name | Formel | O | H | 0 ] N | 8
Cuhvhm G EUN S RUYOE 67,42 jhi'?ﬁ 06| — | —
Cumarin CEH 02 73,97| 4,11/21,92] — | —
Curacaoaloin . GISHTOT " 158,29 5,5{]'3&2’8 - ‘ —
Curarin . C1sH%N? |81,51/13,21] — | 5,28 —
Lluuumn CH!00* |[67,41 5,62/26,96/ — | —
Jusconin C23H26N2O* (70,05 6,59 16,25 7,11 —
Cyanwasserstoft CNH 44.44| ?,Ti!l 51,85
C:,clmmn SUCEH () IR 20 I,F!?rl‘ih 87 — | —
Cyelopin CleH10= 144 44| 4, :ﬁ 51,80F — | —
Cytisin . C20H2"N30Q [73,85| 8,31 4,92(12,92| —
Daphnin C31H# 010 |5230| 4,78 42,8-"5 | —
Datiscin . C21H®20'* [54,08| 4,72/141,20] — | —
Delphinin . C:2 H35 NOS 64,55 8,66/23,47| 3,42| —
Delphinoidin C«HN207 |70,9 | 9,5:|156 | 3,9 | —
Dextrin . Cé H O3 ,-1:1 44| 39 — | -
Digitalin CsH802? }f} ﬂ; 3.05 32,000 — | —
Digitonin C31H52017? |53 91 ibﬂlﬂﬁ 19 — | —
Digitoxin R i e B IIIIl 8,50(27,90| — | —
Ditain g2 EsUN Qs Eib 39| 7,77/16,58| 7,25 —
Duleamarin BT ":l? 64| 7,42(34,94] — | —
Duleit : GEEE S Isg HG| 7,69/52,76] — | —
Flchonlmﬂcuguhatuﬁ C28H16016 |53 95| 5,13(41,02] — | —
Elaterin C20H0° 68,06/ 8,04123,00 — | —
Fll&"ﬂ]]g&lh&.lule CHH?O™ 14969 3,16/47,26| — | —
Ellagsiure . CuHS0® |I5563| 1,99/42,38) — | —
Emodin . CtHWYO® 166,67 3,7030,63] — | —
Emulsin ? |48,78| 7,73/24,67|18,82 *?
Ericolin. C3+H% 02 151,00{ 7,00[42,000 — | —
Erythrit CiH'O* 13934 8,20/52,46] — | —
Erythrocentaurin . (G2 H =4 ()8 E}S,(J.r 5,04/26,80! — | —
Essigsiiure . C:H'O®  |40,00| 6,6653,33) — | —
Eugenin . CroH=0* |7317| 7,32[19,61 — | —
Eugenol . CleH1:20% |7317| 7,32(19,561| — | —
Euphorbon . Ol K LR i 82/11,04) 7, 14 — | —
Evernsiiure CUH1 0" |g1.44| 48213374 — | —
Everninsiiure . CaHW O ﬂ,?d 1_19lh.1.‘. SON
Ferulasiiure GLO EARD LN 161,23 ﬁ,l&.‘i,‘-}‘!,ﬁﬁ‘ L (et
Filicin . : C2eH300® 64,20 6,17/29,63 — | —
Flechtenstirke CEHWO® 14444 6,1749,39) — | —
Frangulinsiiure CrsH20® |67,6 | 4,2 (382 | — | —
mein : C3eHe2 035 :IUJ‘ 4,80144.89] — | —
Fruchtzucker . CeHiz06 |-:1ﬂ 00| 6,66/53,33| — | —
Fumarsiure . . . | C*H*O* |41,38| 3,45/55,17] — | —
Galactose . . | CCH20¢ [40,00| 6,66|63,33] — | —
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Name Formel 1 H J 0 ‘ N
Galitannsiiure . . . | C7H805? 43,34 4,55}45,51 =
Grallussiture CTHs 05 49,49| 3,65{46,86| —
Gardenin . CH20° 160,85 4,?5;34,40 —
Gelsemin . Cl1HI=NO2 67,001 9,64/16,30 7,10
Gentisin . CHH©O0S (65,11 3,87(31,02
Ghadin . ? 52,60 7 ,D0|2] 49 18}{]‘{3
(Globularin . C3oH4#4 O+ 157,32| 7,01(35,67
Glutencasein . ¢ 51,0 | 6,7 |25,4 15,1
(zlycerin C3Hs03 39,13| 8,70/52,17| —
Glycolsiure C2H+O3 31,h8| 5,26/63,16] —
(Glyeyrrhizinsiiure CrHEINO18 159,12( 7,0532,66) 1,17
Gratiolin C20H34 07 62,17 8,81|29,02| —
Grinhartin . (e H26()6? !74 6| 53 21,1 | —
(xyrophorasiiure . C3EH3S Q15 160, 81 4.90/34,29| —
Haematoxylin . CreHi (s ﬁ? 71 4,63131,79] —
Harmalin CtsH4Nz20 72,90 6,54 7,48/13,08|
Harmin . CUYH@N=0 173,58 5,67 7,54/15,21)
Hederasiiure C15H:0+  (66,66| 9,63/23,71| —
Helenin . C21H280% [76,83| 8,53(14,64] —
Helleborein C2eH44 O 52,35 T7,38/40,27| —
Helleborin , . C36 H4208 75,78 7,37/16,85 —
Heptylalkohol . CTH150 72,41113,79(13,79] —
Hesperidin . C:2H26012 5477 5,39(39,84] —
Hydrocarotin . CreH200) §2.44111,41| 6,15 —
Hydrochinon . (e HS 0?2 65,45 5,16(29,09
Hyoscin . C1"H2:NO3 70,68 7,95/16,16 4 84
Hyoseyamin C1iH* NO3 70,58 7,95{16,60 4,84/
Indican . 52 62 N2 0842 49,60 4,92/43,26 2,22
Indighlau CeH*NO 13,28, 3,82|12, 22-10,b8|
Inosit (CéeH112(s 40,{]{} 6,66 ":-3,34 —
Inulin |  (eH1 Q5 44, 44 6,17/49,39 —
_[]H.‘{_-.l{lhl,nhdgf‘lh"st{}li' CuH1307? 56,37 6,04 3? 59| —
Isoduleit o CeH1 086 39,66/ 7 'E)‘E) B2, 75 —
Jalapin . .| CmHS601 |5666 7, ?7'3; 57| —
Jervin . . I. C2THYTN2OS 61,03 8,5‘6 25,27 5,14
Kiimpferid . ? 64,48 4,40/31,20 —
Kafteegerbsiure . CHH107  |66,75| 5, 41'3'? 84| —
Kautschouk (0 Ff 18 188,24 /11, i [l e
Kosin Cs1H®s O 165,26/ 6,66(28,07 —
Liactucerin . (seHis8 2 |Hl,81 11 ﬂl' 7,14 —
Laserpitin . C2+H*¢07 166,05 5 8,26, 21 69 —
Laurocerasin . CtoHNO2 (52,47 5,79 40,23 1,53
Liaurostearinsiinre Ci2H:02 172,09/12,04/15,87) —
Lecanorsiiure . | @1HM¥O0? 60,37 4 4U"if},‘£5 -
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N ﬂ.m 0

e

=

Legumm
Lievulin .
Leucin .
Lichenin

Lignin conf. 1; 258

Limonin
Linin .
Liupinin G]JGG&]
Luteolin
Maclurin
Maleinsiure
Maltose .
Manmt .
Meconsiure
Meconin
Melanthin .
Melezitose . .
Melissylalkohol
Melitose
Menispermin
Menthol. .
Menyanthin

Metagummisiiure .

Methylalkohol .
Methylamin
Methyleoniin .
Methysticin
Milchsiiure .
Milchzucker
Mongumosiiure
Morphin
Morin
Moschatin .
Mucedin
Muscarin
Mycose .
Myristinsiiure ,
Myronsiiure
Narcein .
Narcotin
Naringin
Natalaloin .
Nepalin .
Nicotin .

| H | 0 | N | S
T U?.?—i t7"'-}'11: 87 0, 4‘0

a
|

l.

Formel | C
? h1,47
CeHw Q5 44,44
Cs H13NO? 54,96/
CeH1w0 s 44, 4—:['
CesH3 Qs G6,38
? 62,92
(2o H32()16 54,63
C12HS05  |62,07
C5H120% 56,25
CiH+ O 41,38
CrH2ONM 4"2,10
CsH1 6 139, 55
CTH+O7 |42,
CieHie 4 -E],BJ
C20H3307 (62,4
GIEHEEUII 211{:}
C3oHe2 0 82,19|
(C1z2H22 01 42,10
a2 N2G2 P 7200
COH20  |76.93
(22 H3 (11 |K5 46
(1zH2201 42,10
CH10 37,50
CH’N (3871
CH'"N 77,69
7 65,85
Ci:HeO3 40,00
OrzH2: L1 142 10
CrzHY O 66,0
CLrTH1PNO3 |71,h8
C15HW (1 qu 61
C21H2TNO7? [18,

200w i ad 1
C5H3NO2 [50,42
(JizHezz(u li-i{’,lU

CiH=2802 73,68
(1o H1e NSz ()10 ’.31?53
O3 H29NO? |59,63
C*2H2NO? 63,92
(les H2e ()12 5_][}
C16H1907? |59,44
Cse H4a NO12 {35 09
ClHM1N: 74,09

['.I 1 Il-iq 39
9, 922443
ﬁ,l? 49,39

6,48 2?;23
4,72|32,36
5,47/39,90
3,45 134, 48
3,75/40,00
3,45(55,117
6,4351,47
7,69/52,75
2,0 56,0
5,15(33,00
9,0
6,43
14,15
6,43
8,00
12,82
7,56
6,43
12,50,
16,13] —
12,23
5,64
6,66
6,43
4,6
6,67
331
6,662
6,90
10,92
6,43
12,28
5,04
6,28
5,H7/27,12
5,6 (38,8
5,88/34,68
7,47/27,32
8,64| —

3,66
H1,47
10,65
10,25
36,98
51,47

28,51
53,34
51,47
29,3

16,84

7,65
51,47

14,04
12,42

28,6 |
51,47|

37,08 —

21,48
26,89

31,09| :

10,69

4,91

3,45|
16,63
11,77

- —

3,72/ 16,90
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Name | l‘U!‘Illl."l 1 C | H | 0 | N | &
Nucit - ovH2O05 10,00 6,66]53,33) — | —
Oelsiiure Jhgrs HEED2 76 5911 2,06 11,31 — | =
Oenanthsiiure . . | CTHH0® 64,12 11,44|24,4-’1| = =
Ononin . C3oH3 013  |59,.80 5,64/34,56] — | —
Orein : CTH:02 67,76| 6,45/25,81 s
Orsellinsiiure . CsH#O1 57,15 4,76{38,00| — | —
Ostruthin CueH7O2? |77,07| 7,95| 14,&'8 — -
Oxalsiinre . ekl (C:H=0O1 26,60 2 ‘-’2 71,11 — |'—
Oxyacanthin B = B R BB (s ,3{3‘3‘? 76| 4,42 —
Paconiofluorescin. . | ¢=H™ 02 4+ H20 |71,38 F}JS‘H’Zi 3 — | —
Palmitinsiiure . .| C1H202  |75,00 1‘3;-)(] 12,50 — | —
Papaverin . J20H2INO4 70,79 6,20 16,88 4,13 —
Pararabin . CizH2201 [42,10| 6,43(51,47 — | —
Parellsiure .| ceHeO+ |60,67 3,37[35,96| — | —
Paracotoin . B 1206 167,85| 3,67/28,68 — | —
Paricin . . | C1sHISN20 (75,59 7,09 6.29{11,02| —
Paridin . CreH2807 |57,83 8,4333,74| — | —
Parillin . CuH2402 60,4 | 9,0 30,6 | — | —
Paytin C2tH20N20 |79,74| 6,33| 5,06| 8,86 —
Peucedanin. CrzH120® |70,68| 5,88/23,54] — | —
Philyrin . C:TH* O 60,67 6,37(32,96| — | —
Phlorizin C21H2 Q10 |56,15| 5,81{38,04| — | —
Phloroglucin . CeHe O3 57,13| 4,76/38,11| — | —
Physalin CuiHw (5 163,64| 6,0630,30 — | —
Physostigmin . CrsH®N3O® (65,49 7,64/11,60{15,2T7) —
Phytosterin (@20 (R 85, 8T B3 . G s R
Pikropodophyllin . g 67,71 5,88(26,41 =
Pikroroccellin C2TN2*N%05 (68,08 6,31|17,05| 8,56/ —
Pikrotoxin . Ci2H% 0> 160,50 5,8833,62( — " {i—
Pilocarpin . C:3H34N4O4 164,18 T,H]IH,SQ,H,G? h
Pimarsiure, CeoH3 02 (79,47 9.93[10,69] | =i
Pinipikrin . (22 HS5 011 b5 46| 7,56/36,98 — | —
Pinit . CsH!05 43,9 | 7,2 [489 | — | —
Piperin . | Cr*"HMNO3% 71,68 6,67|16,84) 4,91 —
Pipitzahoinsiure . (RIS HE0 )8 S B8l 80619861 =l i
Populin . : (0 {26 ()10 .}G 3-1 6,10/37,66| — | —
Propionsiiure . o C3H®eO2 48,65| 8,11 43,24 —Wllli==
Propylalkohol . C3H2 0O 60,00{13,33(26,66) — | —
Protocatechusiiure CTHeE O hd, 54 3,90141,56) — || =
Purpurin ; Cr1Hs30s 65,62| 3,1331,25| — | —
Pyrogallussiiure . CeEHE (O3 57,13 4,76 '3.‘3-5 11| — | —
(Quassin . . COH120% 66,67 6,67 ‘-"IJ bb| = | —
Quercetin . .| ¢ H!EOT 5921 3,9 536, 84f —tiees
Quercit . | CeH2:03 439 | 7,2 489 | — | —
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—_

N.um | }' or uwl
Quercitrin . | L‘ H“Uﬁ
Ratanhiagerbsiiure . | (C20H=00%
Ratanhiaroth . [ e 20 H A
Resorein e G HS DR
Rhinacanthin . || R B
Rhoeadin C:1H21 NOS
Ricindlsiiure C18H34 ()3
Roceellasiure . C17Hs3z2 )4
Rohrzucker (C1zHe2 Q11
Rottlerin (2054 4
Ruberythrinsiiure (56 Hee ()31
RBubian . (156 F{68()302
Rubichlorsiure 3 CuH?
Sabadillin . . [CarHee N2 (13?
Sabatrin it Hee N2 017
Saliin ol Ll (D18 H 23 )T
Salicylige Séure . C*H®: Oz
Salicylsiiure C"HeO3
Sanguinarin . | CrHITNO4
Santalin .| C1sH1 Q52
Santonin CiiH1s 02
Saponin. - (@52 Hse ()67
Scleromucin ¢
Scleroxanthin . J10H 10 4
Sclerotinsiiure . ?
Scoparin ER1H= 07
Sinalbin . |(C30 {44 N2S2()18
Sinapin schw Efblhlmhaul. C1TH2¢ N2S0O?%
Sinistrin [l GRH A
Socotora-Aloin o GieE 180
Solanin . (Ciz HeT (15
Sorbin . CéH120¢
Spartein . CsH®BN
Stirkmehl CsHwQs
Staphisagrin C22H*2 NOS3
Stearinsiiure CrsH38 O3
Strychnin Car N0
Styracin CisH16(Q2
Styrol = LG He
Syringin : 110 25 ()5
Tannaspidsiinre C26H28 (12
Tannin . CeTHz22 Q17
Terpene CoHs (1|

| und CzoHse

i c | H |
FE-":-fiUw 4,3 }39:; —
59,40 lfiu }JE]
62,17 4"51|%i{12
65,45/ 5,16 29,00/
67,20 ?31};25,.40:
65,79 5,4825,08| :
72,48/11,41116,11
68,00/10,66 21,34
42,10 64‘:|;~1 47
71,0010,05/18.95
b4.64 5,04/40,32|
55,08| 5,57/39,35|
51,22 4,8843, EJUL
61,29 8,85 26,40,
61,69 8, fS lﬁ 76
54,54| 6,2939,17
68,85 4,92 26,23
60,87| 4,42 34,78
70,59| 5,26/19,82
65,69 5,11/29,20
73,17| 7,32/19,51
55,4 | 7,6 |36,9
29,67| 6,44 ?
61,8 :
40,0
58,06
47,87
55,43
44,44
59,63
60,66/
140,00f
|T8 05
44,44
67,5
TF 3,06/
|rT 24
181,82
92,31
54,81

0

|

tly ’
52 |50,6
5,06 36,87
5,8534,05
6,53 21,74
6,17 49,39
5,59/34,78)
3,78128,88|
6,66/53,34| —
10,57 — [11,38
6,17/49,39] —
8,4 20,5 3,6
12,68 11,‘26'
6,54 7,30
6,0612,12
7,69 —
6,7338,46
60.46| 5,42/34,12
52,42| 3,56 44,02
88,23(11,77| —
1 '.

3,92

(2G50,
Asche)
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Name ! Formel i C | H ' O | N | S
Thebain. CH#NOS [73,31] 6,75/15,44| 4,50] —
Theobromin CTH2N4102? |46,67| 4,44[17,78|31,11| —
Thevetin CstHs4 02 158,06 7,0334,41] — | —
Thujin . C20H220'* |52,86| 4,84/42,30 — | —
Thymol . CreH4 0  [80,00 9.33/10,77 — | —
Traubensiure . | (1 HeO# 32,0 | 4,0 64,0 | — | —
Traubenzucker BLNSREAOL 40,00 6,66/54,34| — -
Trimethylamin C3H®*N 61,02/115,25 — [23,73] —
Triticin . ClzHg22011 (4210 6,4351,47| — | —
Tarpethin . (84 H5¢ 0% 156,66| 7,77/35,07] — | —
Tyrosin . C*H11NOS® |59,66| 6,0726,54| 7,73| —
Umbelliferon . C*H¢O®  |66,66| 3,71 29,5:—3" e
Usninsiiure . Ci#H10% 159,39 4,9435,36/ — | —
Vanillin . CsH&D3 63,13 5,26/31,68] — | —
Veratrin C52H¥N2N1? 64,42| 8,70(23,97| 2,91 —
Veratroidin . | C»H*NO?? [63,8 | 8,2 249 | 3,1 | —
Vitellin (Paranuss) . ¢ 52,29 7,2421,06(18,09( 1,3
Vulpinsiiure C1"H1+05 |70,81| 4,35|24,84] — | —
Weinsiiure . ; (e HeOs 32,0 | 4,0 64,0 | — | —
Xanthorrhamnin . C4sHE5 022 |51,08 5;83!'43,09 — | —
Zimmtaldehyd C?H=0O 81,81 B,DGEIE,IS — | —
Zimmtsiure [ HERA 72.97 5,41121,62] — | —




Zusammensetzung der wichtigeren Pflanzenbestandtheile,
nach dem Kohlenstoffgehalt geordnet.

26,66

31,58
31,81
39,0

35,82
36.36
37,50
37.50
38,71
39,13
39,34
39,56,
40,00
40,00
10,68
41,38
41,38
42,0 |
42,10

43,9
43,75|
4-’132”
44,44
44,44[
44,44
44;44i
44,84/
45,65,
46,67
47,87
438,65
49,48

II|{]'N|H|

29907111 —
5:26/63,16)
5,04(42,42| 3,72
4,0 64,0
4,48/59,70
6,06/36,37 2
4,11|58,33
12,50/50,00{ —
16,13| — 45,17
8,7052,17 —
8,20 52,46|
7.6952,75,
6,66/53,33] —
52 |50.6 |
5,09/54,23
3,45(55,17|
3,45/65,17
2,0 56,0 |
|

1,21

6,43 51,47

72

6,30
5,26
9,63
3,70
4,76
6,17

48,9
."}0,195
50,53] —

35,55(10,37

P —

5,33(49,83
2,17(52,24
444
5,85(34,05
8,11
5,15

MName

Oxalsiiure

(zlycolsiiure

Myronsiiure

Wein- und Traubensiiure
Aepfelsiiure

| Asparagin

Citronensiiure

Methylalkohol

Methylamin

(zlyeerin

Erythrit

Duleit, TIsoduleit, Mannit, Nucit ete.

Essig- u. Milchsiiure, Glycosen ete.

Selerotinsiiure

Bernsteinsiiure

A conitsiiure

Fumar- und Maleinsiiure

Meconsiiure

Arabin-u. Metagummisiinre, Pararabin,
Triticin, Saccharosen ete.

Pinit und Quercit

Chimasiiure

Boheasiiure

Betain

Cyanwasserstoft

Cyelopin

Cellulose, Dextrin, Flechtenstiirke,
Inulin, Levulin, Sinistrin, Amylon

Chinagerbsiure

Chelidonsiinre

Theobromin

Sinalbin

Propionsiiure

Caftein
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S e Name

49.59(12.3926,44/11.57| — | Cholin

49,60, 4.92 43,26/ 2,22 — | Indican

h0,24| 6.8124,13/18,37 0,45 Conglutin

50,42(10,92/26,89|11,77| — | Muscarin

51,0 | 6,7 [25.4 |16,1 | 0,8 | Glutencasein

51,02| 4,8944,87 — | — | Fraxin

51,00, 7,0042,000 — | — | Ericolin

51,22 4,88/43,90) — | — | Rubichlorsiiure

51,47 7.02/24,29(16,82/ 0,40/ Legumin

H2,01 )384_?11 — | — | Chinagerbsiiure

52,07| 4,96/42,97| — | — | Aesculin

52,29 7,24/21,06/18,09 1,32| Vitellin

H2,39| 4,7842,83] — | — | Daphnin

52,42| 3,56/44,02) — | — | Tanningerbsiure

52,46 6,81/22,21(15,65| 0,8 | Albumin

5247 5.7940,23| 1,53| — | Laurocerasin

52,561 5,91/38,62| 3,06 — | Amygdalin

52,63| 7,38/40,27] — | — | Helleborein

52,60 7,00/21,49(18,06/ 0,85 Gliadin

H2,86| 4,84142,30| — | — | Thujin

529 | 5,2 41,9 | — Apiin

53,21| 7,60/39,19| — | — | Digitonin

53,33| 5,19/41,48) — | — | Chinaroth

53,7 | 6,1 |40,2 | — | — | Arbutin

53,85 5,13/41.02| — | — | Eichenrindengerbstotfi

53,91/ 8,69137,00| — | — | Convallamarin

54,08 4,72(41,200 — | — | Datiscin

h4,11| 6,90(21,48/16,63| 0,88| Mucedin

54,54| 3.90/41,56] — | — | Protocatechusiiure

54,5( 9,09/36,36) — | — | Buttersiuure

54,54/ 6,2939,17 — | — Salicin

h4,63 '3-!1'?3]'31'[1 — | — | Lupinin

h4,64 1}[14 40,32 — | — | Ruberythrinsiiure

54,77 a,}ﬂ 39.84) — | — | Hesperidin

54,81 6,73|38,46] — | — | Syringin

54,87 7,37|37,60 — | — | Convolvulin

h4, .l]i}i 9,92/ 24 43/10,69| — | Leucin

'35 !‘.}8 5,57|39,35| — | — | Rubian

55,29 7,83|36,87 — | — | Cyclamin

55,4 7.6 JG!} — | Saponin

5b,43| 6,53|21, 74 ? 61 8,69 Sinapin, schwefelblausaures

55,46| 7,56(36,98 — | — | Menyanthin
nh,46| 7,H6/36,98 — Pinipikrin

55,6 | b,6 38,8: — | — | Naringin
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D

551.81 6 99 ‘:'t'? "’U
55,63 1,99
55,ﬂﬂl 4,35
H6,14 6,43 57,43
5{3,15| 5,8138,05)
56,2h| 3,75 4'-'} 00,
4| 6, lﬂ 37,06
F6,37| 6, Ufl 37,59
6,66/ .‘_TT 35,07
56,75 b, 41|37 84
56,75| b, .4037,85,
57,13| 4, :biJB 11]
H7,15| 4,76/38,09
57,32 T {]1' 35,67
51,57 5?125."34_.9{‘1

57,64| 7,42(34,94
H7,60(13,46(15,38 13,

58,00/ 5,06(36,87
n8,06| 7,53|34,41
58,22 5,50[36,28
H8,23| 4.64/37,13
h8,24  7,38/34,38
ng,82 9 80/31,37
59,21 5,91_55,84
19,26 ﬁ,]Trﬁd,Eﬁ
59,34
59,44 5 B"% .}4 65
59,40( 4, EIL: 35,65

59,39 4 94 3.1,‘3{1
}9 63| 5H,b9| 34,?8
59,63 6,2 831 Y
h9,66| 6,07 26;54
59,78 7,47,32,7

59,80 5,64 34,50

59,92
59,95 8, 05 39, 00
60,00 8,00 32,00
60,00 8,33 31,67
60,00/ 4 443 5,56
60,00/13,33(26,67
60,37| 4,40/35,23
60,40 9,0 30,6

60,46| 5,4234,12
60,50| 5,8833,62

42,38
39,75

Dragendorif, Planzenanalyse.

Name

Crotonsiiure
Ellagsiiure
(Quereitrin
Cloniferin
Phlorizin
Maclurin

. Populin

I[pecacuanhagerbstoff
Jalapin und Turpethin
Kafteegerbsiiure

| Carthamin
Phloroglucin und Pyrogallol ete.

Oysellinsiiure
GGlobularin
Cathartinsiiure
Duleamarin
Amanitin
Seoparin
Thevetin
Curacaoaloin
Chrysorhamnin
Clainein
Baldriansiiure
Quercetin
Capaloin
Everninsiure
Natalaloin
Ratanhiagerbsiiure
Usninsiiure
Socotoraloin
Narcein

. Tyrosin

Colocynthin
Ononin
(xlyeyrrhizinsiiure
Digitalin
Angelicasiiure
Bryonin
Cetrarsiiure
Propylalkohol
Lecanorsiiure
Parillin
Tammaspidsiiure
Pikrotoxin

15
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C H | o RN e Name
60,53] 6,8228,50] 4,15] — | Colchicin
60,57 7,262(75 4,42 — | Oxyacanthin
60,66, 8,7928,88 1,68 — | Solanin
60.67| 3,37135,96| — | — | Parellsiiure
60.67| 6,3732,96 — E — | Philyrin
60,71| 5,95(33,34| — | — | Barbaloin
60,81 4,9034,29| — l — | Gyrophorasiinre
60,85 4,'?4'-]4 40| — | — | Gardenin
60,86| 4,4234,78| — | — | Salicylsiiure
60,90 4,81/34,23| — | — | Catechin
61,02/15, %| — 123,73 — | Trimethylamin
61,03 8, JG 2D, 27| h,14| — | Jervin
61,29 881"6 40{ 3,46) — | Sabadillin
61,39 6,67 39 77 2,17 — | Aconitin
61,44| 4,8233,74| — | — | Evernsiiure
61,69 8,7826,76| 2,77 — | Sabatrin
61,8 | b1 32,0 | — | — | Scleroxanthin
61,85 5,1533,000 — | — | Meconin
61,86 5,15/32,99| — | — | Benzohelicin
62,01| 5, 1;3?&[ — | — | Chinovaroth
62,07/10,3527,68) — | — | Capronsiiure
62,07| 3,45(34,48) — | — | Luteolin
62,17 8,8129,02] — | — | Gratiolin
62,17| 4,8133,02| — | — | Ratanhiaroth
62,33| 6,4031,17] — | — | Crocin
62,4 | 9,0 28,6 | — | — | Melanthin
62,46 4hb|'i;,88 — | — ;G:-Ltechugmhmum
62,60| 4,17/33,33)| — | — | Anemonin
62,68 Tdﬁla"-} 88 — | — | Antiarin
62,92| 4,72(32,36| — | — | Linin
63,00 7,0 [30,0 | — | — | Cnicin
63,00| 7,4727,32| 2,12| — | Nepalin
63,13| 5,26/30,68) — | — | Vanillin
63,16] 9,6027,24) — = - Convallarin
63,44 6,68 25,20 4,38/ — | Colchicein
63,57 4,6331}H — | — | Haematoxylin
63,60 8,5027,90 — | — | Digitoxin
63,64 6,06 30,30 — — | Physalin
63,8 | 8,2 (24,9 | 8,1 | — | Veratroidin
63,83, 6,38/29,76| — | — | Coriamyrtin
63,92/ b,67/27,12| 3,39 — | Narcotin
£:-4 12! 11,44/24 44) — | — | Oenanthsiiure
64,20| 6,17/29,63) — | — | Filicin
64,23 “iTrT;".r,U{Jj — | Cerinsiiure
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C
b~14?

G4, 55
G4 SU
64, 90)
65,11 3,
65,26
65,28
65,45
65,49
65,62

65,69
65.79
6&8?
65,97
66,0

(6,05
66.38
66,44
66,66
66,66
66,67
66,67
66,98
67,00
67,11
67,12
67, Eﬂl
67,41|
67.41
t"}'? b |
67,6 |

67, 71|
67,76
67,85
(3,06
63,07
68.08
E-S,-_.
63, 39,
68,85
(e, ‘]G

159, 72

H|n

8, TU?S f}'?

8_1:1;2*?._47
H 31

3 8'?'
6,66/
5,6{]
0,16
1,64
.13
0,11
H,48
5,64
D45
4,6

8,26
6,38
6,57
9.63
3,71

21,62
21,5

31,02
28,07/

29,03
29,09
11,60
31,25
29,20

25,08 :

28,51

20,95,

29,3
25,69
927,23
22,15
93,71
29,63

65.67 26,66

3,70/30,63
6,98 26,04
9,64 16,30
5,43(27,46
11,89/11,19
7,20/25,40
5,62 26,96
5,62 26,96
3.4 20,5
4,2 (28,2
5,88 26,41
6,45 25,81
3,57128,58
5,08 14,32
5,04 26,89
6,31/17,05

6,66 27,65 :

7,77/16,58
4,92126,23
8,0423,00
69,56| 7,24/23,20
5,42/24,86

N
E,JI

5,42

[
e —

pE——
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il
il
."\I_Jl

9 i
21y

e
oo
e

[l

:J
.
(=]

l

o
=
3=

—
i 0 I e [
=

|\.

=1 Lo 0o
IS = 0

e
1

RN S

S

| ~ Name

| Veratrin
| Kiimpferid
Dolpinmn

—- l Butylalkohol

| Caileedrin
| (xentisin
Kosin
| Columbin
. Brenzeatechin, Hydrochinon u. Resorein
' Physostigmin
- Purpurin

| Santalin

Rhoeadin
Methystin
Chlorogenin
Mongumosiiure
Laserpitin
Limonin
Coecain
Hederasiiure
Umbelliferon
(Juassin
Emaodin
Athamanthin
Grelsemin
Brasillin
Conydrin
Rhinacanthin
Cubebin
Curcumin
Staphisagrin
Frangulinsiiure
Pikropodophyllin
Orein
Paracotoin
Chelidonin
Erythrocentaurin
Pikrorocecellin
Moschatin
Ditain
Salicyligce und Benzoisiiure
Elaterin
Betaorein
Alecannmin

18*



276 Zusammensetzung der wichtizeren Pflanzenbestandtheile.

C | H ! 0 || N L ] Name
69,76/11,62|18,61) — | — | Caprinsiiure

69,84| 4,76/25,39) — | — | Cotoin

70,00/ 9,2920,71) — | — | Capsaicin

70,056, 6,69/16,25 7,11 — | Cusconin und Avicin
70,38 8,5{].‘21__1‘2 — | — | Absinthiin

70,68 7,9516,60| 4,84 — | Atropin, Hyoseyamin, Hyoscin ete.
70,58| b, 88.2 3,04 — | — | Peucedanin
70,569 }7E:-|1‘.} 82 4,33 — | Sanguinarin

70,79 6,20/18,88 4,13] — | Papaverin

70,81 4,35f24,84 — | — | Chrysopikrin (Vulpinsiiure)
70,87| 7,8715,75| H,p1] — | Atherospermin

70,87| 3,9425,19) — | — | Chrysophansiiure
70,9 | 9,5 [15,6 | 3,9 | — | Delphinoidin
71,00(10,05(18,95( — | — Rottlerin

71,38| b, 922,73 — | Paeniofluorescin
71,58| 6,67|16,84] 4,'.7}1 — | Morphin und Piperin
71,64 5, 03 19,10 4,1t’r| — | Berberin

72,00| 8, 00| 10,65 9,35. — | Menispermin ?
72,09(12,04/15,87 — | Laurostearimsiiure
72,24 'i' 0216,06 4,58 — | Codein

72,31| ! 22 22,47 — | — | Chrysarobin

72,41 1% 79/13,79 — | — | Heptylalkohol
72,48/11,41/16,11/ — | — | Ricinélsiiure

72,68 8,06 19,36; — | — | Pipitzahoinsiure
72.90| 6,54 7,48[13,08) — | Harmalin

72,92| 5,41121,62| — | — | Zimmtsiure

73,08| 7,69(10,25 8,98 — | Chinamin

73,17| 7,32/19,32 — | Santonin, Eugenol, Eugenin
73,28 3,82/12,22 1[) 68 — | Indigblau

73,31 6,75/15,44 ,60 — | Berberin und Thebain
73,68 5,67 7,64/13,21] — | Harmin

T3, 52 11,66(14,72) — | — | Bryoidin

T 84|13 84/12,32) — | — | Caprylalkohol

73,85| 8,31| 4,9212,92 — | Cytisin
73,68/12,28/14,04) — | — | Myristinsiiure

73,97 4,1121,92 — | — | Cumarin

74,08| 8,62 — [17,28) — | Nicotin

74,4 | 9,7 | 9,57| 5,6211,37P| Chlorophyllan
74,54/10,66/14,90, — | — | Asclepin

74,67 8,48/ 9,04/ 7,81 — | Aspidospermin

74,6 | 5,3 21,1 | — | — | Gronhartin

74,66 7,55(17,78| — | — | Bixin

75,00| 3,5721,44) — | — | Alizarin
75,0012,50/12,50, -— | — | Palmitinsiiure




07 | S ) T Name
75,02| 6.66 10,43! 8,64;‘ — | Chinin und 'f‘mwhuun
75,04 9,07(15,89] — [ — | Anacardsiiure
75,69 7,09| 6,29(11,02)] — | Paricin
75,78| 7,37/116,85| — | — | Helleborin
76.06(12,68/11,26] — | — | Stearinsiiure
76.59(12,06/11,35 — | — | Oelsiiure
76,81(12,00] — 111,20, — | Coniin
76,83 8,53/14,64) — | — | Helenin
76,92/12,82/10,26| — | — Arachinsiiure, Mentholu. Caprinaldehyd
77,07 7,95:14 98| — — | Ostruthin
77,24| 6,54| 7,30 8,92 — | Strychnin
77,b5| 7,48 5}44 9,53 — | Cinchonin und Cinchonidin
77,69/12,23 10,07 — | Methylconiin
77,92 11,69 1{) 39 — | — | Borneol
78,05/10,67 — |11,38] — | Spartein
78,3 11,2 i ? ? — | Conessin
78,43 563 — 115,89 — | Aribin
78,57 9_*1)|11,91 — | — | Abietinsiiure
78,68/13,95| 7,37] — | — | Cetylalkohol
78,94 10,53‘10,53 — | — | Camphor und Caryophyllin
79,02/13,17 n 7,811 — | — | Cerotinstiure
79,24| 5,65 la 111 — | — | Benzaldehyd
79,47 9,93 1(},59 — | Pimarsiiure
79,74 b3%l 5,06/ 8,86 — | Paytin
80,00 9,33,10,?? — | — | Thymol und Carvol
80,25 9,55(10,20] — | — | Cardol
80,67 5 88 13,45 — | — | Cinnamein
81,08 8, 11| 10,81 — | — | Anethol
81,51/13,21 5,28] — | Curarin
31, 81'14 14 4 056 — | — | Cerotylalkohsl
81, 8‘3' 6,06(12,12] — | — | Styracin und Zimmtaldehyd
81, 8?‘ it 04' 7,14 — | — | Euphorbon und Lactucerin
82 19 14, 1;.-| 3,66, — | — | Melissylalkohol
82,44 11.41| 6,15 — | — | Hydrocarotin
82,57|11.36 6,06 — | — | Betulin
83,4911,79 4,73| — | — | Amyrin
83,87|11,83 4,30, — | — | Phytosterin
84,1112,15| 3,74/ — | — | Cholesterin
84,37| 9,37 6,26 — | — | Carotin
88,24/111,76] — | — | — | Kautschouk, Terpene etc.
92,31| 7,69 — | — | — | Styrol




Register.

Aletinsiinre p. 124,
Absynthiin p. 45, 153.
Acaciengerbstoft p. 167.
Aconin p. &5.
Aconitin p. 47, 55, 57,
Aconitsiiure p. 63.
Acrylsiiure p. 23, 116.
Adansonin p. 153,
Aepfelsiiure p. 67, 230, 234,
Aesculin p. 46, 17-1_. 210 Anm.
Aether f. Planzenanalysen p. 30,
Aetherische Oele p. 7, 114,
Darstellung p. 22.
Lislichkeit in Alkohol p. 117.
mikrosk. Nachweis p. 20.
nithere Bestandtheile p. 26.
neben Fetten und Harzen p. 115,
127.
qual. React. p. 118.
quant. Bestimmung p. 20, 114,
sauerstofthaltige p. 26.
schwefelhaltige p. 25
nl,u_ks:tuﬁhu,lhgn p. 25.
Aethylalkohol p. 28,
Aethylamin p. 249,
Albumin p. 77, 238, 244,

»  quant, und qual. Bestimmung

“T p. 17, 241, 243,

Alehornin p. la"i
Aldehyde p. 24, 27.
Aleuron p. 240.
Algarobilligerbstoft p. 165.
Algenschleim p. 214,
Alizarin p- 119, 141.
Alkaloide p. 18, 'iﬂ 31,35, 44,48 51,183,
der Eschholtzia p- 210.
des Piments p. 46.
des Schillkrantes p. 46.
fliichtige p. 82.
Groppenreagentien ders. p. 52,
183
» Isolirung p. 45, 54.
»  optisches Verhalten p. 186.
»  Sublimation p. 186.

184, 186.
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| Alkaloide, Trennungen von 2 und mehr
! p. G0
| Alkannin p. 143.
Alkohole p. 28.

. Untersch. primir., secund. und

tertiiiv. p. 29,

Allgemeines iiber Pllanzenanalyse p. 1.
Alogharz p. 182,
Aloin p. 181.
Alstonin p. 208 und 209 Anm,
Amanitin p. 186, 199, 210.
Ameigensiiure p. 22, 116, 231.
Amidische Substanzen p. 82, 210, 248,
Amidulin p. 253,
Ammoniaksalze p. 77, 7.
Amygdalin p. 170
Amylalkohol p. 28.
Amylin p. 1535
Amylodextrin p. 254.
Amylon p. 90, 253.

» (guant. Best.
Amyrin p. 106,
Anacardsiiure p. 152,
Anemonin und Anemonol p. 106,
Angelicasiiure p. 12, 22, 116.
Angelicin p. 106.

Angelin p. 213 Am

Anhydride von Siuren p. 34.

Anilin p. 46.

Antheminsiiure p. 155,

Anthochlor p. 113.

Anthoxanthin p. 113.

Anthracen p. 144,

Anthrachinonabkémmlinge p. 123,
143,

Antiarin p. 180,

Antirin p. 153.

Aphrodaescin p. 178

Apiin p. 175.

Apricosendl p. 99.

Arabin p. 73, 214,

Arabinose p. 215, 225,

Arabinsiiure p. 75, 213, 216, 255.

Arachinsiiure p. 14.

. D1

139,




Register.

Avbutin p. 173,
Argyraesein p. 175,
Aribin p. 208,
Aricin p. 204,
Aristolochiabitter p. 130,
» Zelb p. 153.
Arnicin p. 153,
Aszaron p. 105,
Aschenbestimmmung 1. 4, 6.
Asclepiadin p. 153,
Asparagin p. 210, 228,
Asparaginsinre p. 212.
Aspidospermin p. 47, 209,
Athamanthin p. 152,
Atherospermin p. 208,
Atranorsiure p. 157.

Atropin p. 19, 47, 55, 57, 184, 186, 157,

Aufgaben der Pllanzenanalyse p. 2.
Bablahgerbstolt p. 165.
Baldviansiinre p. 12, 22
Balsame p. 128
Baumdl p. 99,
Banmwollensamenil p. l[IIIJ-
Beberin p. 184, 208,
Bebernsiure p. 153,
Belladonnin p. 208,
Benzoésiiure p. 235, 31,
Benzohelicin p. 174.
Berberin p. 46, 58, 184, 186.
Bernsteinsiinre 231, 235.
Betaérythrinsiiure p. 157.
Betain p. 210,
Betaoramn p. 33, 157.
Betulin p. 152.
Birkengerbstofl' p. 167.
Bistortagerbstoft p. 163,
Bittermandelsl p. 28,
Bitterstotte p. 35, 44, 48, 123,
» Bleiverb. ders. p. 49.
Bixin p. 143.
Blattsiinre p. 124.
Blausiiure p. 23, 28,
Boheasiiure p. 166.
Brasillin p. 144,
Brenzeatechin p. 31, 144, 146.
Brucin p. 46, 57, 60, 184, 186,
195, 196, 198,
Bryoidin p. 106.
Bryonin p. 175,
Buchenil p. 99.
Buttersiiore p. 23, 33, 116.
Butylalanin p. 210.
Butylalkohol p. 28,
Cacao p. 192,
Caffein p. 46, 59, 184, 187, 191.
Caileedrin p. 153.
Calabarin p. 184, 189, 199,
Calabarbohnen p. 189,

a8, 11G.

33, 46, 231.

188,

——

279

Caleiumoxalat p. 90, 255,

Calendulin

Californin p. 180.

Calyein p. 157.

Cambogiasiiure p. 143,

Caprinsiiure p. 12, 13, 116.

Capronsiiure p. 12, 1106,

Caprylsiare p. 12, 116.

Capsicin und Capsaicin p. 45, 106

Carvapin p. 180,

Carbusninsiinre p. 157.

Cardol p. 153.

Carotin p. 106.

Carraghen p. 223,

Carthamin p. 183,

Carvophyllin p. 46, 153.

Cascarillin p. 45, 153.

Casein p. 89, 239,

Catechin p. 31, 41, 144,

Catechugerbstott p. 165,

Catechusiiure p. 41, 44, 144, 162,

Cathartinsiorve p. 36, 252

Cathartogeninsiiure p. 253

Celastrusgerbstott p. 168,

Cellulose des Stivkemehles p. 153,
. vergl. Zellstoff.

Ceratophylhn p. 156.

Cerozin p. 108,

Ceroten p. 107,

Cetrarvsiiure p. 157.

Cetylalkohol p. 11, 107,

Chamaelirin p. 177,

Chelidonin p. 58, 134, 194,

Chelidoninsiinre p. 155,

Chelidonium p. 189,

145, 162,

| Chenopodin p. 212

Chimaphilin p. 155,
China-Alkaloide, gnant. Best. p.
199,
-basen amorphe p. 197,
-gerbsiiure p. 186.
-min p. 184, 204.
-roth p. 168,
-siinre p. 236.
E11111111 p. 58, 60, 184, 187, 190, 198.
Chinov: L"ﬂhﬁi'uu'a p. 168,
5 -roth p. 168,
. -siure p. 180,
Chinovin p. 180,
Chiratin p. 153.
Chlorogemn p. 208.
thmup]nll p. 18, 30, 110,
. mikrozk. ]*.lhtmmng p. 19,110.
Chlorophyllan p. 111.
Cholesterin p. 103.
Cholin p. 210.
Chrysarobin p. 140,
Chrysin p. 125 Anm.

59, G,

195.

a3 a9 3 o
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Chrysophan p. 34.
. -siure p. 34, 139,

Chrysophyll p. 111,

Chrysorhamnin p. 142.

Chylariose p. 223 Anm.

Cicutin p. 153.

Cina, Werthbest. p. 148.

Cinchonidin p. 60, 184, 187, 198,

Cinchonin p. 46, 47, 60, 184, 187, 197,
198.

Citronensiinre p. 68, 231,

Cnicin p. 46, 180,

Cocain p. 208.

Colchicin  und
58, 197.

Colocynthin p. 45, 175.

Columbin p. 1535,

Conchinin p. 47, 60, 184, 187, 198,

Conessin p. 208.

Jomglutin p. 240,

Conidrin p. 46.

Coniferin p. 172.

Comiin p. 46, 57, 184, 187, 188, 189, 194,

Convallarin p. 177.

Convallamarin p. 46, 177.

Convolvalin p. 148,

Coriamyrtin p. 150, 175.

Corydalin p. 200,

Cotoin p. 153.

Crataegin p. 180,

Crocin p. 176.

Crotonsiure p. 116,

Cubebin p. 45, 152,

Cumarin p. 105,

Curarin p. 55. 184, 187, 190, 199, 207.

Curcumin p. 145,

Cusconin p. 204,

Cusparin p. 180,

Cutienlarsubstanzen p. 98, 257, 259,

Cutose p. 257.

Cyanophyll p. 110.

Cyclamin p. 177.

Cyclopiaroth p. 169.

Cyclopiofluoresein p. 168 Anm.

Cyclopin p. 168.

Cynanchocerin p. 105.

Cytisin p. 209,

Daphnin p. 46, 173.

Datigein p. 176.

Delphinin und Delphinoidin p. 19, 47,
G0, 184, 187, 197, 198.

Destillation, fraxinirte p. 121.

Dextrin p. 64, 73, 215, 217, 220.

Dextrose  vergl. Traubenzucker
Glycose,

Diastase p. 242,

Diaethylamin p. 249,

232, 236.

Colchicein p. 46, 54,

el

Digitalein und Digitalin p. 45, 46, 149, |

Register.

Digitaliresin p. 149,
Ihgitin p. 150.
Digitonein p. 150,
Digitonin p. 67, 150, 178,
Digitoresin p. 150, 178.
Digitoxin p. 149,
Diosmin p. 105,
Ditain und Ditamin p. 209,
nnlf{n]"r-l]mil:)ﬂ ]:u 161, 165.
Dulcamarin p- . 210.
Duleit p. 229.
Ecbolin p. 207 Anm.
Eechicerin p. 105.
Fehitamin p. 209.
Eichenrindengerbstott p. 166.

. -Toth p. 167.
Einleitung p. 1.
Fiweisssubstanzen p.

214, 238.
Flaidinprobe der Fette p. 99
Elaterin p. 45, 154,
Ellagengerbsiiure p. 161, 165.
Ellagsiiure p. 159, 165.
Emetin p. 46, 57, 184, 187
Emodin p, 139,
Fmulsin p. 243.
Frdnussitl p. 99,
Krgotin p. 207 Anm.
Frgotinin p. 207,
Ericolin p. 46, 150, 172.
Erlengerbstoft p. 161.
Ermittelung von Lignin,
p. Y8,

Erythrinsiinre p. 157,
Erythrocentanrin p. 154,
Erythrophloein p. 208,
Erythroretin p. 140,
FErythrosclerotin p. 142.
Kesigsiiure p. 22, 116, 231,
Fster in iither. Oelen p. 28.
Ktiolin p. 113,
Eucalin p. 224, 226.
Kupatorin p. 154.
Euphorbon p. 105,
Evernsiiure und Everninsiure p. 156.
Fermentkirper p. 242
Fettalkohole p. 12, 28,
Fette p. 7, 9, 30, 97,
Apparate z. Best. ders. p. 97.
Bestandtheile p. 11.
mikrosk, Nachweis p. 9.
qual. Reactionen p. 99,
summar. Bestimmung p. 10, 97.
Trennung von Harzen p. 109,
f’,mmmmennet.ﬁung p. 10.
Fettsiiuren p- 12

, Hiichtige p. 12, 22, 116.

. lreie in Fetten p. 1065,

62, 77,

4 34 ¥ H 9 B}

87, 91,

Zellstoll ete.



Register.

Fettsiuren, Siede-
p- 116.

Fichtenwerbstoft p. 167.

Fichtenharz p. 123,

Filexgerbstoft p. 168,

Filexroth p. 168,

Filicin p. 104.

Flechtensiiuren p. 155

a -otiivke p. 255.

Franguolasiure p. 135,

Frangulin p. 141,

Fraxin p. 175.

Fruchtzucker p. 223, p. 229
anch Glycosen.

Fumarin p. 210.

Fumarsinre p. 67, 236,

Fungin p. 257.

Galactose p. 215, 224, 295,

Gallusgerbstoft p. 161, 164, 231.

Gallussiiure p. 31, 42, 44, 144, 159, 231.

Gardenin p. 124.

Geissospermin p. 200,

Gelose p. 256.

Gelsemin p. 47, 184, 210.

Gelseminsiinre p. 210 Anm.

Gentianabitter p. 147 Anm.

Gentisin p. 147.

Geraniin p. 181.

Gerbsiiuren p. 35, 36, 48, 158, 214.
- Darstellung p. 160,

der Maté p. 168.

. qualitat. und mikrochem. React.

p. 37, 162.

»  quantitative Best. p. 36,
Gliadin p. 245,
Globulin p. :
Globularin p. 175.
Glutamin p. 211.

» -siure p. 212,
Glutencasein p. 240, 245,

- —ﬁhrin p. 245,
Glutin p. 245,
[xI}mme p- 11.
Glycerin p. 11, 73, 106,
Glycodrupose p. 260.
Glycolignose p. 260.

Glycose p. 35, 50, 60, 62, G4, 60, 215,

217, 219, 226.
» FPolarisation p. 226.
- fual. und quant. Best. p. 70.

Glycoside p. 31, 44, 48, 158, 159, 168,

» Mrkennung p. 49, 51.
Glyeyrrhizin p. 176.
Granatgerbstoft p. 166,
Granulose p. 253.

Gratiolin p. 45, 177.
Grinhartin p. 143,
Guacin p. 154,

und Schmelzpunkte

vergl, |

a7, 162,

Guaranna p. 191,

| Guarannin p. 191,

Gummiarten p. 216.
» -harze p. 128,
. -sinre p. 214,
Gummicozse p. 215,
Gyrophorasiore p. 156.
Haematoxylin p. 51, 144,
Hanfil p. 100.
Harmalin und Harmin p. 208,
Harze p. 29, 35, 125,
anhydride p. 32,
clycoside p. 48, 147.
indifferente p. 32.
mikrosk. Unters. p. 31.
-siiuren p. 32, 1235,
Trennung von Fetten p. 109
Unters Lhudun-r ders. p. 124,
Zersetz. durch schmelzendes Kali
p. S2.
. Lersebz,
p. 34

E ] 4 9 E | =4 5 3B £

dureh  trockene Destill.

. Haselnuszol p. 100,

Helenin p. 105,

| Helleborein p. 46, 177.

Helleborin p. 177.
Heptylalkohol p. 28.
Hesperidin p. 176.

» -Lucker p. 229,
Hexylalkohol p. 28,
Holzgummi p. 253, 256,

. -substanz p. 9.
Hopfenbitter p. 154.

. -gerhstoff p. 161.

. -harz p. 45.
Humussubstanzen p. 89.
Hurin p. 154,

Hydrastin p. 210,

Hydrocarotin p. 106.

Hydrocellulose p. 255.

Hyerin p. 208,

H:_-mmn p. 9d, o7.

H:_rU!-}("-j.‘illl'l.ll'l p. 19, 47, 55, 57, 184,
187, 188,

| Hypochlorin p. 111.
| Jalapin p. 147.

Jalapinol p. 147.

Jervasiinre p. 154,

Jervin p. 184, 185.
Incrustirende Subst. p. 93, 257.
Indican p. 179.

Indighlan p. 179.

Indigweiss p. 179

Inosit p. 224,

Inulin p. 63, 36.

Inuloid p. 86.

Invertin p. 242,

Invertzucker p. 73, 223, 228.
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[pecacuanhagerhstoft p. 168,
[sobuttersiure p. 116,
[sobutylalkohol p. 28,
[soduleit p. 51, 229,
Izopropylalkohol p. 23.
Jumperin p. 154,
Jurnbebin p. 210.
Kaempferid p. 105,
Kaffée p. 191,
Kafteegerbsiiure p. 166,
. -siiare p. 166,
Kalivmguecksilberjodid — zur
Alkaloidbest. p. 57.
Kauntschouk p. 35, 1046,
Kawain p. 155.
Kinogerhstoft p. 163.
Kleber p. 247.
Knopperngerbstoft p. 165. [
Kodein . 47, 184, 187, 195, 198. |
Kohlehydrate p. 62 vergl. auch unter |
Glyeosen, Saccharosen, Amy-
lon efc. '
» dureh Alkohol fillbar p. G2.
Kozin p. 105,
Krystalloide p. 78.
Lactose p. 215, 233.
Lactucerin und Lactucon p. 105,
Lactucin p. 181.
Laevalosan p. 225.
Laevuloze p. 223, 227
Fruchtzucker.
Laserpitin p. 152,
Laurinsiinre p. 12, 14, 109,
Lanrocerasin p. 170,
Lecanorsiinre p. 156.
Leditannsiure p. 168,
Legumin p. 78, 239,
Leindotterdl p. 99. |
Leindl p. 100, |
» -sdure p. 10, 108.
Leucin p. 212,
Levulin p. 64, 217.
Lichenin p. 214, 253, 255.
Lichenostearinsiiure p. 157,
Lignin p. 93, 257, 259.
Limonin p. 176 ;’uum
Linin p. 131.
Liviodendrin p. 154.
Literatur der Pflanzenanalyse p. 3 Anm.
Lobarsiiure p. 157.
Lobeliin p. 46, 208.
Loturin p. 210.
Lupinin p. 181.
Luteolin p. 147, 183,
Liyein p. 210.
Lycopin p. 154.

quant.

auch

Verel,

| Maltose

Maclorin p. 165.
Maleinsiure p. 236,

Remister.

p. 225
Mandelil p. 99,
Mangostin p. 154.
Mannit p. 76, 240
Marattin p. 68.
Marrubin p. 154
Maszopin p. 154,
Meconin p. 154,
Meconsiinre p. 155,

| Melampyrit p. 229.

Melanthin und Melanthigenin p. 17 3.
Melezitose p. 226.

Melilothsfinre p. 105.
Melissylalkohol p. 12, 107.

Melitose p. 226,

Melylalkohol p. 12, 107.
Menispermin p. 210.

Menyanthin p. 46, 1572

I Metacellulose p. 257.

Metapectinsiinre p. 2106.
Metarabinsiiore p. 57,
247.

214, 216, 240,

Methylanthracen p. 144,

hl.;t!nhmum p- 46.
Methylerotonsinre p.
1[(‘th‘.#hn p. 155.
Milchsiinre p. 237.

. -zucker p. 225.
Mineralsiinren p. 67.
Mohnil p. D5,

12, 116.

Monamine, Untersch. v. Ih- und
Triaminen p. 249.

Mongumosiinre p. 124,

Morin p. 163.

Moringagerbsiinre p. 163,

Morphin p. 47, 58, 60, 134, 157, 189,

195, 198, 204,
Mucedin p. 245.
Mudarin p. 1851.
Murrayin p. 176 Anm.
Musearin p. 187, 199, 210,
Mycose p. 226.
Myosin p. 239, 240.
Myristinsiiure p. 14, 109,
Myrobalanengerbstoff p. 161, 165.
Myronsiure p. 171.
Myrosin p. 242,
Myroxocarpin p. 105,
Narcein p. 46, 47, 184, 187, 195.
Naringin p. 176.

Narkotin p. 47, 58, 60, 184, 187, 189,

195, 198, 204,
Narthecin p. 155.
Nepalin p. 53, 57, 184,
Neriodorin und Neriodorein p. 177.
Neurin p. 210.
Nicotin p. 46, 57, 184, 187, 193.
Nitrile p. 25.

TR T TR
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Nucin p. 155,
Nueitannsiinre p. 163,
Octylalkohol p. 28
Oectylsiinre siche Caprylsiinre.
Oelsiiare p. 10, 17, 108,
Oenanthsiinre p. 116.
Oleandrin p. 210.
Olivil p. 181.

Ononin p. 175,
Opheliasiore p. 1535
Opiumalkaloide p. 204,
Orein p. 33, 157.
Oreosellin p. 152,
Orsellinsiinre p. 150,
Ostruthin p. 151,

Oxalsiiure p. 67, 90, 251, 253, 234
Oxyacanthin p. 210,

Oxyaloin p. 185

Oxyeyelopin p. 169,

Oxyneavin p. 210
Paconiofluorescin p. 34, 138,

125.
104,

»  -harzsiiure p.
Palmitinsiiore p. 14,
Panagqullon p. 177.
Papaverin p. 46, 184, 187.

Papayotin p. 242.
Paracellulose p. 257.
Paracholesterin p. 104,
Paracotoin p. 154.
Paraoxybenzoésiinre p. 53,
Pararabin p. 90, 256.
Parellsiiure p. 156,

*aricin p. 195, 196, 204.
Paridin p. 179,

Parillin p. 179.
Patellarsiiure p. 156.
Paytin p. 199, 204.

Pectin p. 37, 87, 213, 216.

2 -silure p. 216.
Pectose p. 257,
Pelargonsiiare p. 12, 17.
Pelletierin p. 210.

Pepsin p. 210.

Peptone p. 244.

Pereirin p. 210,

Petroliither zu Planzenanalysen p. 7
Peucedanin p. 151.

Planzencasein p. 239,

. -eiweiss p. 63, 77. Vergl. auch

Albumin.

-fibrin p. 240.

: -siiuren p. 239.
» -schleim p. 37, 62, 63, 213.
» -wachs p. 108, 108

Phaeoretin p. 140.

l"hﬁﬂﬂmmnit p. 224,

Philyrin 174.

Ph ohu.phnnu p. 35, 87, 89, 159, 166.

|

'l F

Phloroglucin ]n
Phloroze p. 223,
Phlorrhizin p. 174.
Phosphorsiiure p. 69, 251, 2353
Phyllocyanin p. 110.

» -xanthin p. 110.
Physalin p. 46, 176.

Physostigmin p. 47, 58, 134, 189, 199,

| Phytosterin p. 104.

I'ikroerythrin p. 157.
. -lichenin p. 157.
+ -podophyllin p. 147.
-sclerotin p. 207.

. -toxin p. 46, 149,
Pilocarpin p. 47, 134, 187,
Pimarsiure p. 124,
Hnin-tun p. 124
Pinit p. FLJl
Piperin p. 45, 46, 55, 187, 105
Pipitzahoinsiiure p. 143,
Pittosporin p. 175,

14,

. Plumbagin p. 155.

Podocarpinsinre p. 124,
Podophyllinsiore p. 147.
Podophyllotoxin p. 1446,
Polygonsiure p. 155.
|'nh1rﬁl-¢lu!|' p. 8.
Populin p. 45, 174.
Porphyrin p. 208,
Propionsiure p. 23, 1106
Protocatechusiinre p. S5
Protoplasma p. 77.
Provencedl p. 99,
Pseudaconitin p. 55, 57,
Nepalin.
P'sendoamylalkohol p. 28.
Pteritannsiiure p. 168,
Purpurin p. 139, 144
Pyrogallol p. 33.
Quassin p. 45, 1545,
Quebrachin p. 209 Anm.
CQuercetin p. 146, 224 Anm.
Querein p. 131
Quercitrin p. 147, 224 Anm.

=iche anch

| Quercit p. 230.

Rappisl p. 100.

. Ratanhiagerbstoft p. 161, 163.

. -roth p. 163 Anm.
Ratanhin p. 215,
Resorein p. 83.
Rhamnin p- 142,
Rhamnoduleit p. 229,
Rhinacanthin p. 142.
Rhinanthin p. 169,
Khoeadin p. 208,
Ricinusol p. 99,
Ricindlsiinre p. 17.
Robinin p. 147, 183.
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Roccellasiiure p. 156.
Rohfazer p. 261.

Rohrzucker p. 73, 219, 224, 228, Siche
auch Saccharose.
Rosskastaniengerbstoft p. 164.

Rottlerin p. 155.
Ruberythrinsiure p. 142.
Ruolian p. 142,
Rubichlor p. 237 Anm,
Riibsamenil p. 100,
Kiickblick p. 95.
Rutin p. 147, 183,
Sabadillsamen p. 189,
Sabadillin p. 46, 58, 184, 189,
Sabatrin p. 46, 58, 134, 189
Saccharosen p. 60, 62, 69, 73, 217,
219, 226.

» Polarisat. p. 226.

» * quant. Best. p. 70.
Salicin p. 31, 46, 173,

. -zucker p. 223,
Salicylige Siure p. 23, 28,
Salicylsiiure p. 23, 31, 45.
Salpetersiiure p. 77, 82,
Samaderin p. 175.
sand p. 6.

Sanguinarin p. 58, 199,
Santalin p. 144,
Santonin p. 34. 45, 148,
Sapogenin p. 179.
Saponin p. 46, 65, 178,
Sarracenin p. 46.
Siuren p. 62, 67, 230,

. Hiichtize p. 114.

x  Ivere 69

- quant. Best. p. GO.
sSchleim p. 62, 87, 213, 216.

» -simre p. 215.
Schmelzpunktsbestimmungen p. 15,
schwefelsiore p. 231,

Seillain p. 177.
Sclererythrin p. 142.
Seleromucin p. 253,

» -tinsiiure p. 86, 252,

. -xanthin p. 155.
Semina Ignatii und Stryehni p. 188,
Senegin p. 46, 176.

Senfil p. 199,
Sesamdl p. 99.
Sicopirin p. 155.
Sinalbin p. 171,
Sincalin p. 210,
Sinistrin p. 64, 217.
Smilacin p. 179,
Solanin p. 46, 54, 154,
Sonnenblumendl p. 99,
Sorbin p. 224,

Sorbit p. 230.

Sordidin p. 157.
Sparvattospermin p. 151,
Spartein p. 46, 210,
Stiirkemehl p. 214, 253,
Amylon.
» lésl. p. 253.
Staphizagrin p. 60, 184, 198,
Stearinsiure p. 14, 17, 109,
Stearoptene p. 27.
Stickstoffbestimmungen p. 79.
» -probe p. 53,
Stictinsiinre p. 157.
Strychnin p. 46, 57, 60, 184, 187, 188,
195, 196, 198,

Styracin p. 24.
Styrol p. 105,
Suberin p. 93, 259,
Sumachgerbstoft p. 161, 165.
Surinamin p. 208,
Sylvinsiiure p. 124 Anm.
Syringin p. 46, 175,
Taigusiure p. 143.
Tampicin p. 148,
Tanacetin p. 155.
Tanghinin p. 155.
Tannaspidsiiure p. 168,
Taraxacin p. 155.
Taxin p. 47, 184, 210.
Tectochrysin p. 125 Anm.
Terpene p. 26.
Thalictrin p. 184.
Thebain p. 47, 184, 187, 198,
Thee p. 191.

. -gerbstoffe p. 166,
Thein p. 59, 184.
Theobromin p. 46, 184, 187, 192.
Thevetin p. 177.
Thujin p. 147.
Toxicodendronsiiure p. 23,
Toxiresin p. 150,
Traubensiiure p. 638, 234,

. -zucker p. 73, 219, 228, 220,

Vergl. auch Glycose.

Trehalose p. 226.
Trennungsmethoden f.Pflanzenstofte p.5.
Triaethylamin p. 249,

Vergl. auch

| Trimethylamin p. 46, 249.

Trimethylessigsiiure p. 116.
Triticin p. G4, 215 Anm. 217.

| Trockenbestimmungen p. 4.
| Turpethin p. 148,

| Tyrosin p. 213.

| Ulmengerbstoft p. 166.

Umbelliferon p. 24, 34.
Untersuchung auf Amylon, Pararabin ete.
p. 90.
- . Eiweisssubst.,
niak ete. p. 77.

Ammo-

| e i i e
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Untersnchung ant Gerbstotte p. 36.

& » Glycozen u. Saccharosen
p. G

: ~1n Natron losl. Subst.
p. 87,

o Siluren p. G7.

» Saponin ete. p. 65,
der in Aether lisl.Subst. p.29.
. Alkohol . PS5
» Petroliither. R THTE
o e .o WWABEEY. s P62,

. frischer Pflanzen p. 5.
Usninsiiure p. 156.
Yallonengerbstott p. 165,

Vanille p. 151.

Vanillin p. 150, 172.

Variolin p. 157.

Vasculose p. 257.

Veratrin p. 46, 58, 184. 187, 18D,

Veratroidin p. 184, 195,

Verholzte Gewebe, mikroch.
p. 94.

Viohn p. 208.

Vitellin p. 240,

i n

React,

e
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‘.-’uhuins%iure p. 157.

Wachs p. 7, 11. 107.

Wallnusstl p. 99,

Weidengerbstoft p. 166.

Weinsfiure p. 68, 230, 232,

Wrightin p. 208,

Xanthein p. 113,

Xanthin p. 114.

Xanthophyll p. 110.

Xanthorrhamnin p. 142

Nanthosclerotin p. 155,

Xvlostein p. 155.

Zellkerne p. 77.

Zellstoft p. 93, 257.

. quant. Best. p. 95.

Zeorin p. 157,

Zimmtsiiure p. 23

Zucker p. 62, 69. Vergl. anch Glycosen
und Saccharosen.

Zusammensetzung der Pllanzenbestand-
theile p. 263, 271.
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Jahresbericht

iiber die Fortschritte der

Pharmacoqnoste, Pharmacie und Toxicologie

herausgegeben

Dr. N. ’H:ulfsberg

unter Mitwirkung

ol

Prof. Dr, G. Dragendorff und Prof. Dr. Marmeé.
14. Jahrg. Bericht von 18379, 20 Bogen. 6 M.

(Der Bericht von 1380 erscheint im Splitherbst 1881.)

Aus neuneren Urtheilen der Presse:

Pharmaceutische Rundschau 18381. Nr. 5. ,Auf dies jihrlich wieder-
kehrende Werk machen wir unsere Leser besonders anfmerksam, obwohl iiber-
zeugt, dass der griisste Theil derselben in zeinem Besitz sein wird. (Was lewder
liingst nicht der Fall! Die Verlagsbmehh.) Durch inmern Werth und hilligen
Preis hat der Jahresbericht einstimmige Anerkennung und  grosse Ver-
breitung gefunden. Kr ersetzt in der That eine ganze Bibliothek.*

Literarisches Centralblatt 1881, Nr. 6. ,Die lingst anerkannten
Vorziige dieses Berichts finden sich anch in dem neuesten Jahrgang in der-
selben Weise, wie dies von Referenten beziiglich der frithern hervorgehoben
15t* ete. ete.

Pharmaceutische Centralhalle 1881 Nr. 11. ,Den Werth dieses
Jahresberichts hervorzuheben, ist wohl iiberfliissig, denn er stellt zich fiir jeden
Pharmaceuten, welcher an dem Fortschreiten seiner Wissenschaft ein Interesse
hat, von selbst heraus. Mige dieses schiitzbare und beliebte Werk in der
vom sel. Wiggers angegebenen Weise sich fortsetzen und ferner der Pharmacie
nutzbar erweisen. Hager.

Archiv fiir Pharmacie 1879. 12. _Der vorliegende Jahresbericht bietet
wie die frither erschienenen Biinde in seiner fuszerst sorgfiiltigen und erschiopfen-
den Zusammenstellung einen so vollstindigen Ueberblick fiber die neunesten
Erscheinungen aunf dem Gebiete der Pharmacie und ihrer Hiilfswissenschaften,
dass dessen Anschaffung nicht genug empfohlen werden kann.*

7. Hoffinann in Dresden,

Das ,London Pharmaceutical Journal® sagt, indem es den ., Jahres-
bericht* in Nr. 376 ausfiihrlich bespricht und mit fihnlichen Werken anderer
Nationen vergleicht, Dragendorfi’s Jahresbericht nimmt in der That emen
hohen, wenn nicht den hdchsten Rang ein unter allen seinen Mit-
bewerbern. Fiir jeden Pharmaceoten, der dentseh versteht, wird er eine
werthvolle Erwerbung sein®. In dbnlicher Weise haben sich vordem hollin-
dische, belgische und amerikanische Bliitter iiber den Jahresbericht ansgesprochen,
und erlanben wir uns daher diesen Schatz der pharmacentischen Literatur
iilteren und jingeren Pharmaceuten aut das Angelegentlichste zu empfehlen.

Fiir Kiinfer des vollstiindigen Jahresberichts haben wir die
erschienenen 14 Jahrgiinge, welche im Ladenpreise 132 M. kosten, aunf

GG M. herabgesetzt.
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Grundriss

der Vorlesungen iiber

Pharmacognosie

des :

Pflanzen- und Thierreichs

Von

Dr. Wilh. Marme,

0. i Professor der Pharmacologie und Pharmaeognosie, Director des pharmacologizclien
Instituts zn Giittinzen,

6'/, Bogen. 8. gch. Preis 1 M. 80 Pf.

In einer kiirzlich erschicnenen ausfiihrlichen Besprechung in der schwe-
dischen , Farmaceutisk Tidsskrift” heisst es u. A. iiber vorstehendes Buch:

»Es ist kein vollstiindiges Lebrbuch, das hier gegeben wird, sondern ein
Schema, wo der eigentlich beschreibende Theil des Textes fortgelassen und
das Hauptgewicht anf die Anordnung, die Auswahl und anf Vollstiindigkeit in
den bei jedem Artikel zusammengestellten speciellen Erklirungen gelegt ist.

Was die Anordnung betrifft, so sind, um das Gedichtniss nicht mit ent-
behrlichen Eintheilungen und Namen zu beliistigen, die geliinfigen naturhisto-
rischen Systeme befolgt. In Riicksicht auf die Auswahl werden neben den in
den wichtigeren enropilischen Pharmacopiien anfgefiihrten officinellen Droguen
nur einige neuerzeits viel besprochene Arzneimittel und Gifte, sowie diejenigen,
die nach der nordamerikanizchen Pharmacopie officinell sind, behandelt. Letztere
sind. soweit sie nicht zugleich in Europa benutzt werden, mit kleineren Buchstaben
gedruckt. Fiir jedes Mittel wird angegeben:

1) Abstammung, d. h. systematizcher Name und Fundort der betreffenden
Pflanze. resp. Thiers;

~ 2) Name der Drogue, nach der deutschen Pharmacopie, wenn das
Mittel hieher gehivt;

3) die chemischen Bestandtheile;
4) Priiparate der deutschen Pharmacopie, in die das Mittel eingeht.

Das Buch ist zuniichst als Hiilfsmittel bei den Vorlesungen iiber Phar-
macognosie berechnet. Es wird iibrigens auch ein bequemes Repetitionsbuch
kurz vor dem Examen sein (es ist nur 83 Seiten stark) und kann endlich
jedem empfohlen werden, der ohne Miihe eine Uebersicht der neueren Fort-
schritbe anf dem Gebiete der Pharmacognosie erwerben will. Sowohl in der
Nomenclatur wie auch namentlich in der Angabe der chemischen Bestandtheile
ist das Buch vollstiindig zeitgemiiss,*

Im ,Literar. Centralblatt® 1881, Nr. 20 heisst es zum Schluss einer
Lingern Besprechung: _Das Schriftchen erfiillt in vollem Masse die Aufgabe,
die sich der Verfasser gestellts.

In der ,Pharmaceut. Rundschan 1881 Ny, 4%: _Wir kénnen dieses vorziigliche
Repetitorinm unsern studirenden Fachgenossen anfs wiirmste empfehlen, da es
ihnen beim Studium, wie bei der Vorbereitung zum Examen unschiitzbare
Dienste leisten wird.*

In dihnlicher Weise sprachen sich zahlreiche andere Beurtheiler ans.
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Grundzige

lir

Gieschichte der Pharmacie
und - derjenigen Zweige der Naturwissensehaft, anf welchen sie basirt,

Yk
Carl Frederking.
20 Bogen. gr. 8. Preis G Mark.

Mit dieser Avbeit eines unserver besten Veteranen im pharmacent. Fache
wird eine seit 40 Jahren tiefzefiihlte Liicke der pharmaceot. Literator ans-
gefiilli*, — mit diesen Worten ward die erste der zahlreichen Recensionen
eingeleitet (Pharm. Centralhalle 1874, N. 49), die das interessante Buch erfubr.
Nur in der Bunzlaver pharm. Zeitung® ward durch einen Anonymus der Ver-
such gemacht, dasselbe in gehiissigster Weise zu bekritteln; es sollte aber
anch dieses Vorgehen dem wiirdigen Verfasser zum Besten dienen, sofern es
die Herren A. Frickhinger und E. L. Seezen veranlasste, im Repertorium
der Pharmacie XXIV. Bd., p. 178 und in der Apothek.-Zeitung 1875 N. 15 sein
Werk um so eingehender zu besprechen und zu empfehlen.

Solcher Anerkennung gegeniiber ist zu hoffen, dass diese Geschichte der
Pharmacie bald in keiner pharmacentischen Bibliothek mehr fehlen wird und
da sie, wie nicht leicht ein anderes Buch, das Interesse und die Liebe zur
Wissenschaft zu fordern geeignet ist, so diirfte sie sich vorzugsweise zu einem
Festgeschenk fiiv Lehrlinge und Gehiilfen des Apothekerstandes eignen.

Aussergewohnliche Preisermaissigung
cine=

neuen und anerkannt trefflichen Werkes.
Handbuch

et

L] B | ] L | Ld
Physiologischen Therapeutik und Materia Medica
von Dr. Hermann Kiéhler,

Profezsor der Pharmakologic zn Halle.
84 Bogen. Lex.-8. Preis 24 M., herabgesetzt auf 12 M.

Fine priicise, zweckentsprechende Besehreibung der physikalischen Eigen-
schaften und chemischen Zusammensetzung der Arzneimittel I}ingﬂleitet durch
historische Bemerkungen und Angaben iiber die Abstammung der zu Arznei-
swecken dienenden, allen drei Naturreichen entstammenden Dyoguen und Prii-
parate . eine miglichst erschépfende Darstellung der seitens der wirksamen
Bestandtheile derselben hervorgemfenen Verinderungen der Organfunctionen
und eine auf den physiologischen Betrachtungen hasivende Begriindung der In-
dicationen und Contraindicationen fiir die therapeutische Anwendung der oe-
nannten Mittel ist das durch vorliegendes Handbuch der physiologischen The-
rapentik angestrebte Ziel. — Dass dies Ziel so weit moglich erreicht wurde,
davon zeugt die grosse Anerkennung und die starke Verbreitung, welche das
unliingst vollendete Werk gefunden.

Die grosse Mehrzahl der kritischen Blitter hat dies ansgezeichnete Werk
als einen Fortschritt auf dem wichtigsten Gebiete der Medicin be-
griisst und jedem Praktiker empfohlen. Wir diirfen uns daher wohl hescheiden,
uns iiber seine Bedeutung des Weiteren anszulassen. —

Grund der etwas aunffallenden Preisherabsetzung ist die der
Verlagshandlung Seitens des Verfassers durch Heransgabe eines Anszugs
hereitete Concurrenz! — Die Herren Aerzte und Pharmacologen werden
nunmehr bei nur 2 Mrk. Differenz es doch vorziehen das Original stati
des Auszugs zn kanfen.

Vandenhoeck & Ruprecht’s Verlagsbhuchhandlung in Gittingen.

T Druck vou Oskar Donde in Allenborg,
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Bibliotheca Chemica

et
Pharmaceutica.

Alphabetisches Verzeichniss

der anf dem Gebiete der

reinen, pharmacentischen, physiologischen nnd technischen Chemie

von 1358 bizs 1870 in Deutschland und im Aunslande erschienenen Sehriften

il

Rud. Ruprecht.
Mit einem ausfithrlichen Sachregizter.
16 Bog. gr. 8. Preis 2 M. 40 Pf.

Ein treftliches Repertorinm auf dem Gebiet der chemisch-pharmacentischen
Literatur, wie es in der Ausdehnung kein zweites giebt. Das beigegebene
Sachregister erleichtert die Orientimang auch dem Unerfahrensten, -— Die als
Vorliiufer dieses Katalogs im Jahre 1859 erschienene Bibliotheca chemica,
welche die von 1840 bis 1858 erschienenen Schriften enthiilt, bekommen die
Kiiufer der vorerwiihnten Fortsetzung zu 1 M. 60 Pf , statt des Ladenpreizes

von 4 M. 50 Pf.

Al: fortlanfende Ergiinzungen sind zu empfehlen:

Bibliotheca

medico-chirurgica, pharma-
ceutico - chemica et veteri-
naria,

oder geovdnete Ueberzicht aller in

Deutschland und im Auslande neu er-

schienenen  medicinisch - chirargisch-

geburtshiilflichen, pharmaceutizch-che-

mizchen 1. veteriniir-wissenschaftlichen
Biicher,

heranarezehen von
C. Ruprecht.
. Vierunddreissigster Jahrgang.
Die literarischen Erscheinungen des
Jahres 1880,

2 Hefte. 12 Bog. Preis 1 M. 70 Pf.

Bibliotheca

historico-naturalis, physico-
chemica et mathematica,

oder systematisch geordnete Uebersicht
der in Deutschland und dem Auslande
auf dem Gebiete der gesammten Nati-
wissenschaften und der Mathematik nen
erschienenen Biicher,

]1-!'|':|1I:-i',:l':_'|"!:-l"!l: SRR
Dr. F. Frenkel.
Dreigsigster Jahrgang.

Die literarischen Erscheinungen des
Jahres 1880,

2 Hefte. 21 Bog. Preis 3 M. 20 Pf

Beide Kataloge erscheinen halbjihrlich!

Der Jahrgang 1551 (1. Heft) ist unter der Presse.
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