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und den Kriften eines geschulten Pharmaceuten ausgefihrt werden
ktmnen. Fiir solche Droguen, fiir welche wie z. B. beim Opium
bereits in der Literatur mehrere Methoden zn einer Werthbestim-
mung vorlagen, habe ich zwar tiber die besseren Vorschlige referirt,
eingehender aber nur diejenigen besprochen, welche mir im Augen-
blick die zweckmissigeren zu sein scheinen. Aufgabe war es be-
sonders, den Grad der Zuverlissigkeit dieser Methoden. zu ermitteln,
ihre Fehlerquellen und deren mdglichste Eliminirung beherrschen zu
lernen. Die hei dieser Gelegenheit gemachten Angaben iiber den
Alkaloidgehalt mancher Compositionen werden, da dergleichen bisher
in der Literatur nur sparsam vorliegen, wie ich denke, nicht unwill-
kommen sein.

Als leitender Gedanke schwebte mir ausserdem vor, den Apothe-
kern Mittel an die Hand zu geben, damit sie in streitigen Fillen
die Brauchbarkeit ihrer Medicamente beweisen kionnen, dem Revi-
denten aber Gelegenheit zu verschaffen, sich von der Giite der in
den Apotheken vorrithigen und von diesen abgelassenen Heilmittel
zn iiberzeugen.

Letzterer Satz spricht zugleich aus, welchen Gebrauch ich von
Vorschliigen dieser Art bei Apothekenrevisionen gemacht zn sehen
wiinsche. Es kann nie Aufgabe eines Revidenten werden, jede
vorhandene Drogue, jedes znsammengesetzte Medicament auf seinen
Gehalt an wirksamer Substanz quantitativ zn analysiren. Aber er
muss fiir jedes derselben ein Mittel zur Hand haben, um den Ge-
halt in zweifelhaften Fiillen feststellen zu kdnnen.

Die hier erwiihnten Methoden sind zum grossen Theil im
Laufe der letzten zehn Jahre von mir, meinen Mitarbeitern und
Schiilern im Dorpater pharmaceutischen Institute erprobt worden.
Hoftentlich liefert die Zusammenstellung derselben einen Beitrag
zur Beurtheilung der schon mehrfach ventilirten Frage iiber
Zweckmiissigkeit besonderer pharmaceutischer Laboratorien an den
Universititen.

Dorpat, im Juni 1374.
Der Verfasser.







8 Aconit. § 2.

ten ') ausgefiihrt werden. Die auf Aconitin zn priifende Substanz
wird, wenn ndthig, mit Wasser unter Zusatz einiger Tropfen verd.
Schwefelsiure bei 40°— 50° ausgezogen, der Auszug nach 12—24
Stunden colirt und zur Syrupconsistenz verdunstet. Der hier blei-
bende Riickstand wird mit dem 3—4fachen Volum Alkohol gemengt,
nach einigen Stunden filtrirt und destillivt. Endlich wird aus dem
wieder mit Wasser verdiinnten Destillations-Riickstande 2), nachdem
dieser, sauer wie er ist, durch Ausschiitteln mit Benzin von fremden
Stoffen gereinigt worden ist, das durch Neutralisiren mittelst Am-
moniak frei gemachte Aconitin durch Ausschitteln mittelst rectifi-
cirten Benzins extrahirt und nach Verdunsten des villig von wiissri-
ger Flissigkeit getrennten Benzinauszuges constatirt. Zu letzterem
Zweck empfiehlt sich neben dem scharfen Geschmack die von Hasselt
entdeckte Reaction: Erwirmen mit Phosphorsiinre bis Violettfirbung
eintritt; die von mir beobachtete Schwefelsiinrereaction: Farhben-
iibergang von Braun durch Rethbraun, Violettroth zu Violett bei
mehrstindigem Stehen mit der cone. Séure; die von Schneider be-
schriebene Rothfiirbung mit Zucker und Schwefelsiure und die
Reaction gegen Phosphormolybdiinsiure, bei der besonders zu beach-
ten ist, dass der anfiinglich schmutzig gelbe Niederschlag nach
einigen Stunden bliulich wird. Von den galenischen Praeparaten
oder von den officinellen Aconiten nimmt man zu diesem qualitati-
ven Versuch soviel in Arbeit, dass 0,005—0,004 Grm. Alkaloid
isolirt werden kann. Diese Menge ist geniigend um damit alle 4
Reactionen auszufiihren.

§ B. Ueber die quantitative Bestimmung des Aconi-
tins ist Folgendes zu sagen.

Dass das Aconitin mittelst der zuerst von Mayer empfohlenen
Methode mit Kaliumguecksilberjodid titrirt werden kann, hat sich
durch Untersuchungen, welche Zinoffsky®) in meinem Laboratorium

1) Pharm. Ztschr. f. Russland Jahrg. 5 p. 92. — ,Ermittclung der Gifte*
St. Ptbg. 1868, Schmitzdortf, p. 224 ff. u. p. 286. — , Beitrige z. gerichtl.
Chem.** 8t. Pthg. 1872 p. 55. In letzterem Werke sind die Mehrzahl der hier
abgehandelten Korper besprochen und sind dort namentlich Belege fir die
Empfindlichkeit der gqual. Nachweisungsmethoden mitgetheilt, auf die ich hier
ein fiir alle Mal verweise.

2) Aconittinctaren und -essenzen brauchen nur destillirt nnd ihr Riick-
stand nachdem er mit schwefelsinrehaltigemn Wasser aufgenommen und filtrirt
worden den Ausschiittelungen fiberlassen zn werden

3) ,Die quant. Best. des Emetins, des Aconiting n. des Nicotins.** Diss.
Dorpat 1872,
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ausgefithrt hat, beweisen lassen. Die von Mayer empfohlene Titre-
fliissigkeit, von welcher hiiufiger in diesem Werke gesprochen werden
muss, enthilt in einem Lit. 13,546 Grm. Quecksilberchlorid und
49.8 Kaliumjodid, ist demnach eine '/,, normale. Ihre Wirkung
beruht auf dem Zustandekommen eines in Wasser sehr schwerlasli-
chen Alkaloiddoppeljodides, welches im vorliegenden Falle aus 1 Aeq.
Aconitinjodid und 1 Aeq. Quecksilberjodid ') besteht. Aus 1,8788
Grm. Aconitinquecksilberjodid erhielt Herr Zinoffsky 0,3551 Grm.
Quecksilbersulfuret, worans sich fir Aconitinquecksilberjodid das
Aeq. 12274 und fiir Aconitin 516,6 berechnet, welche letztere Zahl
geniigend mit den oben angegebenen Formeln iibereinstimmt. Auch
Mayer?) hatte ziemlich gleichen Wirkungswerth seines Reagens gegen
Aconitin angegeben (1CC=0,0268 Grm.). Es wird demnach jeder
CC des Reagens "o Aeq. Aconitin d. h. nach Duquesnel 0,0269
Grm., nach Planta 0,02665 Grm. Aconitin anzeigen. Dass der
Niederschlag nach Zinoffsky kaum noch in einer Lisung erkennbar
ist, welche im CC 0,00005 Grm. Aconitin enthiilt, kann als Beweis
der grossen Empfindlichkeit der Reaction und soll nach Zinoffsky
als Grundlage zur Berechnung einer Correctur benutzt werden, welche
man zur Erlangung genauner Resultate anbringen kamm. Wenn der
letzte Tropfen des Reagens keinen Niederschlag mehr hervorgebracht
hat, so misst man die Anzahl CC der untersuchten Fliissigkeit und
rechuet fir jeden derselben 0,00005 Grm. der nach dem Titrever-
branch berechneten Aconitinmenge hinzu. In der Regel wird man
indessen von dieser Correctur als zu unbedeutend fiir einen Titrir-
versuch absehen. Der Versuch wird in einem Becherglas und mit
einer Losung, welche annihernd 1 : 150 — 1 : 200 Wasser enthiilt,
ausgefithrt. Um das Ende der Reaction zu erkennen, filtrirt man
nach jedem neuen Zusatz des Reagens einen Tropfen der zu unter-
suchenden Fliissigkeit auf ein Uhrglischen upd bringt denselben mit
einem Tropfen der Titrelosung, den man aus der Burette genommen
hat, zusammen. Zeigt sich noch ein Niederschlag, so wird der
Tropfen nebst dem Filter wieder in das Becherglas zuriickgespritat
und anfs Nene von dem Reagens zugefiigt.

1) Alle in dieser Arbeit vorkommenden Rechnungen sind unter Zugrunde-
legung folgender Aeq. Gew. ausgefithrt worden C=12; 0 = 16; 8 = 32; Hg =
200; J=127; Cl=3546; Br=80; N=14; H=1. Die hiufiger vor-
kommende Abbreviatur M. L. bedeutet Mayer'sche Lisung.

2) Vergl. American. Journal of Pharm. T. 35 p. 20.

i
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Schon Mayer hatte darauf aufmerksam gemacht, dass Alkohol,
Essigsiure, freies Ammon die Reaction des Kaliumquecksilberjodides
storen, withrend Gummi, Eiweiss und, wie ich hinzufiige, Zucker
und Dextrin, wenigstens wenn sie in solchen Mengen wie sie
in der Regel in Pflanzenausziigen ete, vorkommen , anwesend
ist, nicht hinderlich sind. Mit Gummi und Schleim haben
auch Zinoffsky und Johannson in meinem Laboratorium Versuche
angestellt, welche obige Behauptung Mayer's bestitigen. Desgl, ha-
ben sie fiir die Weinsorten, welche gewdhnlich zu pharmacenti-
schen Praeparaten verwendet werden, dargethan, dass wenn aus ihnen
der Alkohol fortgeschafft wurde, sie mit dem Reagens keine Nieder-
schlige geben und dessen Wirkung gegen Alkaloide nicht beein-
triichtigen.

Abgesehen von diesen Bemerkungen, welche so ziemlich auf
alle Alkaloide passen, sind fast bei jedem einzelnen derselben noch
Cautelen zu beriicksichtigen, ohne welche ein genaues Resultat nicht
erlangt werden kann und die ich in den einzelnen Abschnitten an-
geben werde. Ich mochte glauben, dass das Fehlen solcher Anga-
ben in Mayer's Originalaufsatz die Ursache gewesen, wesshalb seine
Methode bisher nur selten verwendet und sogar von Autorititen
wie Mohr mit Geringschiitzung behandelt wurde,

Die Genaunigkeit des Verfahrens geht aus folgenden, von Zi-
noffsky ermittelten Zahlen, hervor.

I, 0,117 Grm. wasserfreien Aconitins verbrauchten 4 Mayer-
sche Losung = 0,1066 Grm. (Planta) oder 0,1076 Gim. (Dugues-
nel). Correctur fir 64 CC Fliassigkeit = 0,0032 Grm. Gefunden
0,1098 Grm. (Planta) oder 0,1108 Grm. (Dugquesnel).

I1, 0,10107 Grm. Aconitin. Verbrauch 3.7 CC M, L. — 0,0986
Grm. (Planta) oder 0,09953 Grm. (Duquesnel). Correctur fiir 31 CC,
0,00155 Grm. Wiedergefunden 0,10015 Grm. (Planta) oder 0,10108
Grm. (Duquesnel).

11, 0,139 Grm. Aconitin’). Verbrauch 5,0 CC M. L. Volum
der Fliissigkeit 28 CC. Nachgewiesen 0,13465 Grm. (Planta) oder
0,135 Grm. (Duquesnel),

A —————— . e ey

1) Das zu diesen Versuchen benutzte Aconitin war von Herrn Zinoffsky
dargestellt und stimmte, wovon ich mit {iberzeugt habe, mit demjenigen Dugues-
nel’s iiberein. Bei den Vers. I—111 war es ungetrocknet (mit 10 % Wasser)
angewandt, aber auf wasserfreie Substanz berechmet.

il "
o
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IV, 0,1419 Grm. Aconitin, welches lingere Zeit anf 80° erhitzt
war. Verbrauch 5,2 CC M. L. Volum der Flissigkeit 25 CC. Nach-
gewiesen 0,1398 Grm. (Planta) oder 0,1411 Grm. (Duquesnel).

$ 4. Zur Untersuchung von Aconitknollen fertigte Herr
Zinoffsky zuniichst Ausziige des Pulvers mit dem 10fachen Gewicht
dest. Wassers unter Zusatz von je einem Tropfen verd. Schwefel-
siure (1:8) auf jeden Grm. der Drogue an. Er fand dann bei
einem Feuchtigkeitsgehalt der Drogue von 12,8% durch Titriren
in zwei Versuchen resp. 1,7885¢% und 1,659 Alkaloid. Als er
das Pulver mit dem 10fachen Gewicht Weingeist, gleichfalls un-
ter Zusatz obiger Menge Schwefelsiure extrahirt hatte, zeigte ihm
der Titrirversuch nach Abdunsten des Alkohols in dem wieder in
Wasser gelosten Riickstande der Tinctur etwas weniger Alkaloid und
zwar bei 3 Versuchen resp. 1,43 %; 1,00% und 1,560% an. Ich
setze voraus, dass die Ursache dieser Differenz in einer mangelhaf-
ten Extraction der, bekanntlich stirkmehlreichen, Drogue durch
Weingeist gesucht werden muss und rathe die Erschopfung derselben
mit Wasser herbeizufithren. Es diirfte sich dabei empfehlen, genau
soviel Fliissigkeit auf dass Pulver zu giessen, dass ihre Menge, zu-
sammen mif der in der Drogue vorhandenen Feuchtigkeit das 10-
fache vom Gewichte der Trockensubstanz ausmacht. Im obigem
Falle wiiren dazn 85,92 Grm. Wasser erforderlich gewesen. Das
Kochflischchen mit der Mischung tarirt man, lisst 24 Stunden bei
einer Temperatur von 40"—60° stehen und ersetzt vor dem Filtri-
ren das abgedunstete Wasser wieder., Man umgeht so das Auswa-
schen des Filterriickstandes. Von 20 Grm. Pulver wird man gegen
130 CC filtrirten Auszuges erhalten, die man in 2 genau abgemes-
sene Portionen der Analyse unterwirft. Wie aus obigen Beispielen
hervorgeht, kommt die Berechnung auf Grundlage der Formel Du-
quesnel’s der Wahrheit sehr nahe und man wird sich dieser in Zu-
kunft zu bedienen haben, also fiir jeden CC verbrauchten Mayer'schen
Losung 0,0269 Aconitin und fiir jeden CC der zuletzt vorhandenen
Mischung 0,00005 Grm. ansetzen ).

1) In der Meinung, dass sich die Zusammensetzung des Niederschlages
in der spiter beim Atropin zu besprechenden Weise (§ 22) ermitteln lasse, sah
ich mich getduscht. Auns einem Auszug von 3,23 Grm. Aconitknollen wurde
das Alkaloid mittelst Mayer'scher Losung gefillt, wozn 1,3 CC verbrancht wurden.
Der Niederschlag wurde abfiltrirt, mit Wasser ansgewaschen, in Alkohol geldst
und die Losung verdunstet. Der nach lingerem Trocknen gewogene Riickstand
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® ®. Ich hatte gehofft durch Extraction der Aconitknollen
mit schwefelsiurehaltigem Weingeist, die linger fortgesetzt und mit
feinem Pulver ausgefiihrt wurde, Resultate wie mit dem wiissrigen
Extracte erlangen zu kinnen. Unter diesen Umstinden wiirde sich
erstere mehr empfohlen haben, weil die Ausziige besser filtriren.
Aber ich erhielt auch nach 3—4tigiger Einwirkung des Weingeistes
weit weniger Alkaloid als nach 24stiindiger Digestion mit Wasser,
Auch hier wurde vor dem Filtriren der verdunstete Weingeist er-
setzt und der Filterriickstand nicht weiter ausgewaschen. Natiirlich
musste hier und anch bei Filtration des wiisserigen Auszuges in eine
Flasche filtrirt und der Trichter mit einer Glasplatte bedeckt werden.
Aus 20 Grm. gepulverter Knollen erhielt ich 180 CC Auszug, von
denen 40—60 CC. fiir einen Versuch ausreichten. Die fiir denselben
hestimmte Menge der Tinctur musste vor dem Titriren durch Ein-
dampfen vom Alkohol befreit werden, weil dieser, wie erwihnt, die
Reaction des Kalinmquecksilberjodides stort. Ich erhitzte zn dem
Zweck nach Zusatz von etwas Wasser im Wasserbade bis zur Syrup-
consistenz und bis kein Weingeistegeruch mehr bemerkt wurde, ohne
aber zur Trockne zu verdunsten. Den Rickstand, der noch mit mehr
Wasser gemischt wurde, liess ich vor dem Filtriren erkalten und
richtete mich so ein, dass sein Volum zusammen mit dem des Wasch-
wassers wiederum annihernd der in Arbeit genommenen Tinctur
gleich kam. Bei Parallelversuchen fand ich im Wasserauszuge bei
je 2 Versuchen resp. 1,48 %, und 1,57 “/,, im Weingeistauszuge
resp. 1,08 %, und 1,05 %, Aconitin.

§ G. Will man die Weingeistextraction vornehmen, so wiirde
es sich empfehlen, zunichst das Object mit dem doppelten Gewicht
schwefelsiurehaltigen Wassers zu durchfenchten und nach 24-stindi-
ger Digestion soviel Weingeist zuzusetzen, dass aus 10 Grm. des
wasserfrei gedachten Pulvers 100 CC Flissigkeit (Weingeist und

———— e

hatte ein Gewicht von 00393 Grm. anstatt 0,1595 Grm., welche die Rechnung
vermuthen liess. Ebenso wurde die Lisung aus 3,3 Grm. Aconitknollen titrirt,
wobei 1,6 CC verbraucht waren, der abfiltrirte Niederschlag wog nachdem er
ausgewaschen und anf dem Filter getrocknet war 0,1963 Grm. anstatt 0,4304
Grm., die der Rechnung nach vermuthet wurden. Der Niederschlag muss in
reinem Wasser viel leichter l6slich sein wie in salz- und siurchaltigem. Dieses
Ergebniss beweist auch, dass an Stelle der volumetrischen Analyse mit Kalium-
gquecksilberjodid nicht wohl eine gewichtsanalytische auf derselben Grundlage
treten kann,
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Wasser) kommen und dann nach 2—3tigigem Maceriren, wie oben
zu verfahren. In dieser Weise habe ich recht befriedigende Resul-
tate erlangt. Ich erhielt bei einer Aconitknolle, welche an schwefel-
siurehaltiges Wasser allein 1,0 %/, Alkaloid abgab, folgende Resultate.

I. Digestion von 10 Grm. des Pulvers mit 20 CC schwefel-
siurehaltigem Wasser, dann 24 stiindige Maceration mit 80 CC Wein-
geist von 90% Tr. ergab 65 CC Filfrat. Davon die Hilfte = 3,25
Grm. der Knolle verbrauchte 1,15 CC M L. (30 CC Mischung) = 1%,
die andere Hilfte verbrauchte 1,2 CC M. L. (29 CC Mischung) =
1,04 %.

I. Digestion von 10 Grm. des Pulvers mit 20 CC schwefel-
siurehaltigem Wasser, dann 3tiigige Maceration mit 80 CC Wein-
geist, Filtrat 62 CC. Die eine Hilfte bedurfte 1,15 CC M. L.
(22 CC Misch.), die andere 1,17 CC M. L. (24 CC Misch.), demnach
gefunden resp. 1,03 %, und 1,05 Y%,.

$ 9. Bei Untersuchung der Herba Aconiti kann diese
gleichfalls mit Wasser und mit Alkohol extrahirt werden. Auch
hier wird man bei trockenem Kraute mit 20 Grm. des Pulvers aus-
reichen. Hat man frische Theile der Aconitpflanzen zu priifen, so
nehme man wo mdglich 40—50 Grm. derselben ') in Arbeit und
bei frischen Blittern rathe ich entschieden zur sofortigen Wein-
geistextraction. Sehr empfehlen mochte ich tibrigens, falls wissrige

1) Herr Zinoffsky fand in hier cultivirten Pflanzen folgenden Aconitin-
gehalt

' ' i -
Bezeichnung der | Unter- 7.t des Ein-| Wasser- !%ﬁhﬁﬁﬂldiﬁﬁﬁ?{!m{t
Aconitart i sammelns chalt frische | Trocken-

j i R Theil. o | B e hetine | subatina)
Acon. Stoerkeanum | Blitter |8. Juni 1871 81,3 % [ 0,1699 % | 0,909 %
desgl. Stengel desgl. F 55,39 % | 0,1166 % 0,261 =%

desgl. Eliithen desgl. T34 % |03418 % | 1,659 %

Acon. Napellus Blitter desgl. 7,2 % |0,1760 % 0,845 =%
desgl. Stengel desgl. 51,24 % [ 0,1236 % | 0,253 =%

desgl. Bliithen desgl. 11,3 % | 04350 % | 1,516 %

Acon. variegatum Bliitter desgl. i 11,9 % | 0,1670 % | 0,736 =%
desgl. Stengel | desgl. | 602 % | 0,1090 % | 0,274 %

desgl, Bliithen desgl. T3 % | 0435 % | 1516 %

Acon. Stoerkeanum | Blatter |26. Juli 1871 | 80,6 % | 0,2710 % | 1,397 <%
desgl. Stengel desgl. 69,5 % | 02770 % | 0,908 =%

desgl. Blithen | desgl. | 868 % |0,7204 % | 5526 %
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Ausziige desselben und auch die der getrockneten Waare vorlie-
gen, vor dem Titriren auf '/, oder '/, ihres Volums einzuengen.
Man findet im Handel Aconitkraut, welches sehr alkaloidarm ist und
in den Ausziigen des letzteren stellt sich mitunter die Triitbung mit
Mayer'scher Solution nur langsam ein, so dass man schwer hat
das Ende des Versuches zu finden. Dass iibrigens auch hier die
combinirte Extraction mit schwefelsiurehaltigem Wasser und Wein-
geist (siehe § 6) gute Resultate giebt, belegen nachfolgende Ver-
suche, welche Herr Stud. Kruse unter meiner Aufsicht ausgefiihrt
hat. 95 CC eines Auszuges 1:10 wurden von Herrn Kruse in
2 Theile getheilt, die eine Portion ohne Weiteres mit Mayer'scher
Losung versetzt, doch bereits nach Zugabe von 0,32 CC, konnte
nicht mehr erkannt werden, ob der Versuch beendet sei. Bei der
zweiten Hilfte wurde anf '/, verdunstet und dann liess sich die
Titrirung ganz befriedigend zu Ende fihren. Der Verbrauch von

e

Ich fiige dem noch eine Tabelle hinzu iiber den Alkaloidgehalt der vor
der Bliithe gesammelten Pflanzen, bei der ich namentlich auch auf die mir zu-
ginglichen Varietiten des A, Napellus Riicksicht genommen habe,

S Alkaloid - % | Alkaloid - %
Name der feunchten |der trockenen
gehalt. Sulighing
Aconitum Napellus ......... T84 % 0,099 % 0,46 %
s 2= tauricum . . . . 33,6 % 0,196 =% 1,195 %
e 1 Mielichhoferi . 79.2 % 0,0657 % 0,516 %
-~ % laetum Rehb. . 4.7 % 0,1144 % 0,747 % -
i i multifiduom . . 0,111 =%
= striectom . . . . 81,7 % Q1376 % | 0,752 %
= K Bernhardianum 82,3 % 0,0494 % | 0,844 %
- # Wildenowii . . 05274 %
o " angustifolium . 01394 =%
= Btoerkeanum . .. ... . 726 % 0,0538 = 0,195 =
L ¥ variegatum. . . . .. ... 73,6 % 0,0659 = 0,305 =

Alle diese Proben wurden am 13. Juni 1874 dem hiesigen botanischen
Garten entnommen, wo die Mutterpflanzen neben einander wachsen. Der ober-
irdische Theil der meisten war damals ca. 30 Cmtr. hoch mit Ausnahme des
A. Nap. multifilum und Willdenowii, welche in der Entwickelung etwas zuriick
und ca. 25 Cmtr. hoch waren. Zu den Analysen wurden Blitter, Stengel und
Knolle gemeinschaftlich verbraucht. In kiiuflichen gedrockneten Mutterknollen
des A. Napellus fand ich bei 2 Versuchen 0,76 % und 0,70 %, wiihrend die von
demselben abgetrennten Tichterknollen durchschnittlich 1,53 % besassen,
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0,57 CC bewies, dass das Kraut nar 0,32 %/, Aconitin enthielt.
14 Grm. Aconithkraut wurden mit 50 CC schwefelsiurehaltigen
Wassers digerirt, 90 CC Alkohol zugemischt und mit 97 CC Filtrat
in gewdhnlicher Weise verfahren. Beim Titriren wurde 1.4 CC
M. L. verbraucht, welche einem Gehalt des Krantes von 0,367 Y/,
Aconitin entsprachen.

Bei einem anderen Kraute fand Herr Kruse im wissrigen Aus-
zuge 1,0 % Aconitin, im wiissrig alkoholischen 1,02 ;.

$ 8. Ist die spiritudse oder aetherische Aconittinctur
oder Essentia Aconiti der Officinen zu untersuchen, so nehme
man resp. 50 und 25 Grm. (von der Tinctur der Pharmacopoeia of
the United States geniigen 15—20 Grm. derselben), verdunste im
Wasserbade den Weingeist, extrahire den Riickstand mit Wasser
unter Zusatz von 3—5 Tropfen verdiinnter Schwefelsiure und ver-
fahre nach dem Filtriren des vollig erkalteten Gemisches wie in
§ 3 und 4. Der Succus Aconiti der belgischen Pharm. kann so-
fort mit Schwefelsiure versetzt und titrirt werden. Herr Zinoffsky
fand in der Tinctur der russischen Pharmacopoe bei 2 Versuchen
resp. 0,116 % und 0,100 ¢ Aconitin. Ich erhielt bei einem fhn-
lichen Praeparat 0,089 ¢;. Auch das Linimentum Aconiti der
englischen und der United States Pharm. wird in dieser Weise ge-
priift, wobei man zu einem Versuch ce. 10 Grm. desselben benutzt.

$ ®. Das Aconitextract kann direct mit schwefelsinre-
haltizem Wasser warm erschipft werden. Es ist aber ganz unzu-
lissig, nur mit destillirtem Wasser auszuziehen und ohne Zusatz
von Schwefelsiure zu titriren. Dabei scheidet sich oft gar kein
Niederschlag aus und selbst wenn man nachtriglich (d. h. wenn
schon Mayersche Liosung zugesetzt worden) Schwefelsiure in die
Fliissigkeit bringt, wird das Resultat ungenan. Nach dem Erkalten
wird der Auszug, wenn das Extract mit starkem Weingeist ange-
fertigh war, filtrirt und nach § 3 und 4 analysirt. Man benutze zu
einem Versuch ce. 4 Grm. des Praeparates. In demjenigen der
russischen Pharmacopoe fand Herr Zinoffsky resp. 6,12 % und 6,5 4,
ich in einem anderen gleich dargestellten Extracte 4,36 4.

§ 80. Das Extractum Aconiti cum Dextrino und das
mit Aconitpulver ausgetrocknete Extract der Belgier kann in der-
selben Weise behandelt werden (man nehme ce. 5—6 Grm.). Das
in ersterem vorhandene Dextrin bedingt keinen Fehler. Das Priparat
einer hiesigen Apotheke enthielt nach meiner Bestimmung 1,11 ¢/,
In demjenigen einer andern Apotheke fand Herr Kruse 0,60 9/,;
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Priiparate aus 3 St. Petersburger Geschiften enthielten resp. 1,8 %,
1,01 %/, und 0,696 °/,. Vom Syrupus de Aconito der franzdsi-
schen Pharmacopoe muss zmiichst der Weingeist abdestillirt und
dann wieder mit Wasser verdiinnt werden.

® ff. Aus dem moglichst fein geschabten Emplastrum
Aconiti der Belgischen und United States Pharm. muss man vor
Einwirkung des siurehaltigen Wassers die Aconitbestandtheile mit
Weingeist extrahiren, wozu man 15 Grm. des Pflasters verbraucht.
Die erhaltene Tinetur wird dann, nachdem der grissere Theil des
Alkohols abdestillit wurde, nach § 3 und 4 weiter untersucht.
Die Pomada de Aconitina der Farmacopea espanola kann man
auch so untersuchen, dass man das Fett mit Petroleumaether fort-
nimmt und das in diesem unldsliche Aconitin nach dem Filtriren wiigt.

® #8%. Ich ziehe die Bestimmung des Aconitins nach dem
Verfahren Mayer’s allen anderen bisher bekannt gewordenen vor.
Schon frither ') habe ich nachgewiesen, dass bei Versuchen Aconitin
aus seinen Lisungen durch Ammoniak oder fixe Basen zu fillen )
und gewichtsanalytisch zu ermitteln, ein Theil desselben zersetat
und der Fillung entzogen wird und Herr Zinofisky hat auch durch
Ausschiitteln der mit Ammoniak tbersittigten Aconitausziige mit
Chloroform, jedenfalls aus demselben Grunde, einen Verlust consta-
tirt, desgl. Hoffmann, als er nach der Erdmann-Uslar'schen Methode
das Aconitin zu isoliren suchte.

Aus demselben Aconitknollenpulver, in welchem Zinoffsky durch
Titriren 1,729, Alkaloid nachweisen konnte, erlangte er durch Aus-
schiitteln und dann folgendes Titriren bei 2 Versuchen nur resp.
1,01%, und 1,08/, Aconitin.

Eine gewichtsanalytische Bestimmung, welche Hoffmann als

1) ,Beitr. z. ger. Chem.* p. 61 fi

2) Vergl. Frisch und Procter im N. Jahrb. f. Pharm. B. 23 p. 37 u. 140
und Herrm. Hoffinann ,,Die chem. anal. Ermittl. des Aconitingehaltes* Diss.
Rostock 1565, Hoffmann extrahirt mit Weingeist, verdunstet, nimmt den Riick-
stand in schwefelsiurehalticen Wasser auf, filtrirt, trocknet wieder aus, nach-
dem er Kalkhydrat und Holzkohle zugemischt hat. Den Trockenriickstand pul-
vert er, behandelt kalt mit abs. Alkohol, verdunstet wieder, nimmt in stark
verdiinnter Schwefelsiure auf, filtrirt, iibersittict mit Kalinmearbonat und trock-
net wieder. Endlich lost er das Aconitin in einem Gemisch von 1 Th. abs.
Aether und 3 Th. abs. Alkohol auf und wigt nach Verdunsten dieser Lisungs-

mittel,
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in Vorschlag gebracht worden sind, sich in derselben Weise qua-
litativ erkennen lisst wie das Aconitin und dass auch die Oben
angegebenen Reactionen beim Nepalin eintreten. Als Unterschied
zwischen beiden Alkaloiden kann, abgesehen von dem viel schiirferen
Geschmack und der viel intensiveren Wirkung des Nepalins auch die
Leichtloslichkeit in siedendem Wasser, seine geringere Loslichkeit
in Aether und Chloroform, vielleicht anch die von mir gemachte
Beobachtung dienen, dass das nach Duquesnel dargestellte Aconitin
durch Platinchlorid gefillt wird (kiiufliches nicht), wihrend das in
gleicher Weise dargestellte Nepalin mit Platinchlorid keinen Nieder-
schlag giebt.

$® 5. Auch Nepalin lisst sich durch die Mayer'sche Queck-
silberlosung titriren. Die Lioslichkeit des entstehenden Doppeljodides
ist nicht geringer als diejenige des Aconitinniederschlages, dass aber
der Wirkungswerth gegen das Reagens so bedeutend von demjenigen
des Aconitins abweichen kionne, war mir nicht wahrscheinlich, nach-
dem ich dargethan hatte, dass beide Alkaloide Goldverbindungen
mit ziemlich geringen Differenzen im Goldgehalte liefern. Nach
Duquesnel's Formel ist fiir Aconitin ein Golddoppelsalz mit 22,4 9,
Gold zu erwarten '). Aus dem Nepalin habe ich schon vor mehreren
Jahren ein solches mit 22,2 95 Gold dargestellt. Um den Wirkungs-
werth des Nepalins gegen Mayer'sche Losung kennen zu lernen,
habe ich folgende Versuche angestellt, zu denen das Alkaloid aus
Bishknollen nach einer fihnlichen Methode, wie sie Duquesnel zur
Darstellung des Aconitins empfiehlt, in meinem Laboratorium be-
reitet wurde.

Das Alkaloid enthielt 5,7 °/, Feuchtigkeit.

I. 0,1233 Grm. = 0,1163 Grm. trockenes Alkaloid brauchten
3.2 CC Mayer'sche Losung. Volum der Mischung 25 CC.

II.  0,0964 Grm. = 0,0909 Grm. trockenes Alkaloid = 2,45
CC Mayer'schie Losung. Vol. der Flissigkeit 30 CC,

Daraus berechnet sich der Wirkungswerth eines CC Mayer'scher
Lisung = 0,0388 Grm. Nepalin. Vers. I wiirde auf Grundlage
pieser Annahme 0,1242 Grm. und Vers. II 0,0951 Grm. ergeben.

1) Aus dem gewdhnlichen kduflichen Aconitin habe ich Niederschlige mit
25,1 % — 25,6 %, bei fractionirter Fallung aber allmihlig noch viel goldreichere
erhalten.
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§ 46. Die Untersuchung des Bishkmollen ') habe ich sowohl
nach § 4 wie nach § 5 ausgefiihrt. Ich fand im Wasserextracte
bei 2 Versuchen resp. 1,817, und 1,82 9, im Alkoholauszuge bei
2 Versuchen resp. 1,15 %, und 1,04 ¢/,

Also anch hier ist directe Extraction mit schwefelsiurehaltigem
Weingeist nicht zulissig, was bei dem bedeutenden Stirkmehlge-
halt der Knollen nicht Wunder nehmen kann. Dagegen konnte anch
hier ein befriedigendes Resultat erlangt werden durch die in § 6
erwithnte Extraction mit Alkohol nach zuvoriger Einwirkung von
schwefelsiiurehaltigem Wasser,

Eine Knolle, welche an den Wasserauszug 1,8 %/, Alkaloid
abgab, enthielt, in letzterwihnter Weise untersucht, 1,47 %/, (1 tigige
Einwirkung des Weingeistes) und 1,8 %/, (3 tigige Einwirkung des
Weingeistes). Man wird demnach sehr gut thun, die Maceration
mit Weingeist mehrere Tage andauern zu lassen 2).

EKA.

Belladonna, Stramonium und ihre Praparate.

§ 49. Das in diesen Medicamenten Wirkende ist bekanntlich
das Atropin, dessen Zusammensetzung man nach den Analysen
Liebig's nnd Planta’s zu C'" H** NO* annimmt. Daraus berechnet
sich das Aeq. = 289,

$ 8. Die Abscheidung des Atropins zum Zweck qualita-
tiven Nachweises kann genan wie beim Aconitin aunsgefiihrt
werden. Dass das Isolirte Afropin sei, erkennt man, abgesehen da-
von, dass dasselbe durch Jodjodkalium, Kalinmquecksilber- u. Kalium-

1) Leider hatte ich nur mehlige, nicht hornartige zur Disposition.

2) Auch hier gelingt es nicht durch Wigung des mit destillirtem Wasser
ausgewaschenen Quecksilberdoppeljodides eine genaue Bestimmung des Alkaloides
ansgufithren. Aehnlich bereitete Ausziige wie die zu den letzterwiihnten Titri-
rungen gebrauchten gaben nur 0,0820 Grin. u. 00569 Grm. des Doppeljodides
und aus ersterem Niederschlage wurden nur 0,0237 Grm. Quecksilbersulfuret

erlangt.
g
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wismuthjodid, Phosphormolybdiinsiiure n. die meisten iibrigen Alka-
loidreagentien gefillt wird, durch einen physiologischen Versuch am
Katzenauge. Fiir einen solchen braucht man héochstens einen Tropfen
einer Atropinlisung, die 1 : 130000 enthilt.

§$ 49. Ich habe schon vor Jahren in Gemeinschaft mit
Koppe ') versucht, das Atropin mittelst der Methode Mayer's quan-
titativ zu bestimmen, wir sind dabei aber auf einige Schwierigkei-
ten gestossen, welche ich in § 22 erkliren werde. Nach dem Aeq.
musste man vermuthen, dass jeder CC der Mayer'schen Solution
entweder 00,0289 Grm. oder 0,0145 Grm. Atropin entsprechen miisse;
Mayer erklirt letztere Annahme fir die richtige. Koppe hat nun
gefunden, dass der Zusatz, der noch mit dem gleichen Volum Was-
ser verdiinnten Mayer'schen Losung sehr langsam erfolgen miisse,
damit der entstehende Niederschlag krystallinisch werde und sich
schnell absetze und dass der Wirkungswerth des Mayer'schen Rea-
gens auch dann noch mit der Concentration der Atropinlosung wech-
selt?). Bei Losungen, welche 1 : 200 Atropin enthielten, entsprach
jeder CC des mit dem gleichen Volum Wasser verdiimnten, also '/,
Normalreagens 0,0097 bis 0,00976 Grm. wasserfreien Atropins?).

1) ,,Die Atropinvergiftung.* Dissert. Dorpat 1866. — Vergl. anch meinen
Aufsatz in der Pharm. Zeitschr. f. Russland Jg. 5 p. 92 u. . Beitr. z. gerichtl.
Chem.* p. 224.

2) 1. 0,0125 Grm. Atropin 1:200 verdiiont 1,15 CC '/, Normallésung

1L 0.01%9 . o 1:200 i L2 %

III. 00125 ., i 1:360 i L s g

IV. 0,006 = 1:333 " Ds- . -

Y. 0,006 15, " 1: 333 o D, .

VI 0006 vi 1: 666 & 0,90 |, ,
VIL. 0,006 ., " 1. 666 > 0,98 .. i
VIII. 0006 ., % 1: 830 " 0,53 ., &
IX. 00106 ., " 1:714 & 1,15 ,, =

Versuch I—1IT wurden mit einem Atropin, welches 3,71 9/, Feuchtigkeit
enthielt, Versuch IV—I1X mit wasserfreiem ausgefiihrt,
3) A. Atropin mit 2,97 v, Wasser in Losung 1: 200,

verbraucht von der mit gl. Vol. Wasser

Atropin verdunnten Maver'schen Losung,
1. 00075 Grm. 0,3 CC.
1I. 0,0100 1.0
I11. 0,0125 ., s s
IV. 0,0250 ., 20 ,,

Y. 0017 20 ,,
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verbraucht, so wird fiir diesen 0,0097 Grm. Atropin berechnet. Hat
man auf je 3, 3 CC gegen 1 CC des Reagens nothig gehabt, so setzt
man fiir diesen 0,0083 Grm. an, wenn auf je 5 CC gegen 1 CC
0,00725 Grm,

§ ®@. Wie ich schon oben erwiihnt habe, muss das Rea-
gens sehr langsam, tropfenweise in die Atropinlosung gelangen,
weil nur dann der Niederschlag sogleich krystallinisch fillt. Er-
folgt der Zusatz zu schnell, so bildet sich ein amorphes Praecipitat,
welches lange Zeit gebraucht um lrystallinisch zu werden. Es ist
dies um so schlimmer als man das Ende der Reaction nicht wohl
anders als durch das Ausbleiben weiterer Niederschlige feststellen
kann. Ein Tipfelversuch mit der Tendenz, durch Atropinlésung
den Ueberschuss zugesetzter Quecksilberlosung in einem herausge-
nommenen Tropfen der Fliissigkeit zu erkennen, ist unzulissig, weil
Atropin in solchen, selbst wenn Mayer'sche Solution in ihr noch
weitere Niederschlige bewirkt, Triibungen giebt.  Umgekehrt lisst
sich auch bei einer durch Tipfelversuch nach § 3 mit Mayer'scher
Losung ansgefithrten Controle kein befriedigendes Resultat erlangen,
weil bei wenig Flissigkeit auch dann noch durch genanntes Rea-
gens eine Tribung erfolgt, wenn bereits die durch Rechnung be-
stimmte Menge der Mayer'schen Liosung zugesetzt wurde. Wollte
man einigermassen geniigende Resultate haben, so miisste man meh-
rere CC Flissigkeit abfiltriren und diese mit hichstens 1 Tropfen
des Reagens mengen. Da Atfropin in Losungen 1:4000 durch
Quecksilberjodid noch gefriibt wird, kaum aber in solchen, welche
1: 5000 enthalten, so kann man hier wie beim Aconitin fiir jeden
CC der schliesslich vorhandenen Mischung 0,00005 Gym. hinzurechnen.

Ich habe nun versucht, da die Aunsfilhrung dieses Experimen-
tes viel Zeit in Anspruch nimmt und man trotzdem nicht immer
den krystallinischen Niederschlag erlangt (namentlich nicht sehr
hiufig in Ausziigen der Belladonna oder ihrer Priiparate), in der
Art zum Ziele zu kommen, dass ich gleich von Anfang an grissere
Mengen des Reagens in die Atropinlosung treten liess, so dass der
grigssere Theil des Alkaloides auf einmal in das Doppeljodid nmge-
wandelt wurde. Der Niederschlag fillt dann amorph und man er-
langt innerhalb einiger Stunden eine villige Klirung, so dass man
weitere Zusiitze von M. Lésung machen darf, bis der letzte keine
Tribung bewirkt. Es wurde hiebei beobachtet, dass die Klirung
um so schneller erfolgte, je niher der Versuch seinem Ende kam,
g0 dass man zuletzt alle 5—10 Minuten nene Mengen des Reagens
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Das Ende der Reaction war auch hier um nichts besser zu
erkennen, als bei den fritheren Versuchen und namentlich trat die
Klirung hier nicht schneller als in reinen Atropinldsungen ein.

$ @f. Nach den eben angegehenen Gesichtspunkten hat man
zu verfahren, wenn Atropin in dem nach manchen Pharmacopiéen offi-
cinellen Collyrinum Atropini sulfurici ermittelt werden soll.
Die ,Pyceran soeun. Dapuasonen® lisst dasselbe ', Atropinsul-
fat enthalten. Man wiirde demnach vor dem Titriren noeh '/, Volum
Wasser zumischen kinnen.

S #%. Der folgende Weg der Untersuchung ist zwar etwas
weitlinfiger, liefert aber gleichfalls ziemlich befriedigende Resultate.
Man fillt das Atropin vollstiindig und auf einmal mit einem Ueber-
schuss unverdiinnter Mayer'scher Solution aus und gestattet dem
(unter diesen Umstiinden harzigen) Niederschlage sich abzusetzen,
was nach 24 Stunden geschehen sein wird. Dain wird durch ein
kleines Filter filtrirt, mit destillirtemn Wasser die im Becherglase
zuriickbleibende Masse und das Filter mehrmals ausgewaschen und
endlich der auf dem Filter befindliche Theil des Niederschlages in
Alkohol von 90—95 %/, Tr. geldst, den man in das Becherglas zu-
riicklanfen lisst. Nachdem das Filter geniigend mit Alkohol aus-
gewaschen ist, hat man die weingeistige Losung des Atropingueck-
silberjodides (C'" H*' NO* J)* 4 Hg J?, die man im Becherglase bei
100° verdunstet und deren Riickstand 44,9 °/, Atropin enthilt.

Ich gewann mit Lisungen 1:400 folgende Resultate.

I. 15 CC = 0,0375 Grm. Atropin ergaben 0,0846 Grm. Atropin-
quecksilberjodid = 0,0379 Grm. Atropin

II. 20CC = 0,050 Grm. Atropin ergaben 0,1259 Grm. Atropin-
quecksilberjodid = 0,0556 Grm. Atropin

III. 15 CC = 0,0375 Grm. Atropin ergaben 0,0861 Grm. Atropin-
quecksilberjodid = 0,0386 Grm. Atropin.

Mit Lisungen 1:350

IV. 15 CC = 0,0420 Grm. ergaben 0,0935 Grm. = 0,0409 Grm.
R O = D0d D 00946 , =0,042¢
VI 150C=0,0420 , 00081 . =00tetl
VIL. 15 CC einer Losung 1:175 gemengt mit 10 CC Wasser
und 5 CC gesiittigter Chlorkalinmsolution — 0,0840 Grm,
Atropin lieferte 0,1949 Grm. Niederschlag = 0,0875 Grm.

Diese Experimente gestatten nun auch eine Erklirung fur die
beim Titriren je nach der Concentration der Flissigkeit beobach-
teten Differenzen im Wirkungswerthe des Mayer'schen Reagens. Es
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handelt sich offenbar um die Verbindung (C' H*! NO®.J)* 4 Hg J*,
die merkwiirdiger Weise auch Mayer an einer anderen Stelle seiner
Arbeit erwiihnt, ohne auf den Widerspruch, in welchem sie zu sei-
nen sonstigen Angaben steht, einzugehen. Diese ist aber in Wasser
ziemlich leicht ldslich und wird nur dadurch schwerldslich, dass
man zum Wasser ein gewisses Quantum iiberschiissigen Kalium-
quecksilberjodides zusetzt. Bei den verschiedenen Conecentrationen
der Atropinlosung ist das erforderliche Quantum Reagens verschieden;
je verdiimnter die Losung um so mehr Ueherschuss des Kalium-
quecksilberjodides ist anzuwenden, darum beim Titriren der Wir-
kungswerth der M. L. um so kleiner, je verdiinnter die Atropin-
l6sung war.

Ein Versuch die alkoholische Lisung des Atropindoppeljodides
nach Zumischen von Wasser und etwas Salzsiiure durch Schwefel-
wasserstoff zu zerlegen und den schnell abgeschiedenen Niederschlag,
von welchem 100 Th. 249 Th. Atropin entsprechen mussten, zu
wigen, gab wegen mitgefillter fremder Stoffe anfangs ungeniigendes
Resultat.

I. durch 0,06 Grm. Atropin (1:500 geldst) und 10,3 CC Mayer-

scher Solution erhalten 0,0410 Grm. Hg S.

II. durch 0,034 Grm. Atropin (1:500 gelist) und 5 CC Mayer-

scher Solution 0,0203 Grm. Hg S.

[I. durch 0,026 Grm. Atropin (1:500 gelost) und 7,4 CC Mayer-
scher Solution 0,0137 Grm. HgS.
IV. durch 0,0375 Grm. Atropin (1 :500 geldst) und 5,5 CC Mayer-

scher Solution 0,0208 Grm. Hg S.

V. durch 0,0375 Grm. Atropin (1:500 gelist) und 3 CC Mayer-

scher Solution 0,0156 Grm. Hg 8.

Erst als eine weitere Reinigung des Niederschlages mit Alkohol
und Schwefelkohlenstoff vorgenommen war, kam das Gewicht des-
selben dem erwarteten nahe. 0,042 Grm. Atropin ergaben so 0,0932
Grm. Doppeljodid und 0,0188 Grm. Quecksilbersulfuret (anstatt
0,0169 Grm.).

$ 3. Wil man Folia Belladonnae analysiren, so
milsste man wissrige Ausziige in dhnlicher Weise wie heim Aconit
(§ 4) anofertigen, wird aber gut thun, diese Ausziige vor dem
Titriren aunf '/, ihres urspriinglichen Volums zu concentriren. Das
Eindampfen muss aber recht schnell und bei niederer Temperatur
ausgefiihrt werden. Ich habe schon frither gemeinschaftlich mit
Koppe nachgewiesen, dass geringe Mengen Atropin mit Wasser- und
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Alkoholdiimpfen sich verfliichtigen '). Ich liess in dieser Weise von
Herrn Stud. Kruse einige Controllversuche ausfilhren, welche fol-
gende Ergebnisse lieferten,
I. 45 CC des wissrigen nicht concentrirten Auszuges (1:10) ver-
brauchten 5,5 CC ', M. L.
45 CC des wiissrigen nicht concentrirten Auszuges (1:10) ver-
brauchten 5,2 CC M. L.

Das Ende des Versuches war schwer genau festzustellen, weil
der Niederschlag sich nur fusserst langsam absetzte.

IL. 15CC des auf '/, verdunsteten wiissrigen Auszuges verbrauchten
51CC Y, M. L.
15 CC des auf '/; verdunsteten wiissrigen Auszuges verbrauchten
51CC ', M. L. Demnach 0,7 %, und der Schluss des Expe-
rimentes konnte hier leicht bestimmt werden.

Auch mit schwefelsiiurehaltigem Weingeist kann man die
Extraction besorgen, hat aber auch dann, wenigstens bei getrocknetem
Kraute, die beim Aconitin urgirten Vorsichtsmassregeln zu heobachten.
Das Beste ist es bei diesem, das in § 6 beschriebene combinirte
Extractionsverfahren mit schwefelsiurehaltigem Wasser und Alkohol
anzuwenden. Wir erhielten aus 12 Grm. desselben Belladonna-
krautes wie oben nach der Digestion mit 30 CC schwefelsiiurehal-
tigen Wassers und der Maceration mit 90 CC Alkohol 104 CC Filtrat.
Nach dem Verdunsten und dem Wiederlosen seines Riickstandes
verbrauchte die eine Hiilfte der filtrirten Flissigkeit 5,1 CC, die an-
dere 4,9 CC der '/, M. L. Das Volum der Mischungen war dann
resp. 23 und 27CC (0,66 %, und 0,63 %/;). Die Klirung dieser
Ausziige nach Zusatz von Mayer'scher Lisung erfolgt schneller als
die der reinen wiissrigen Atropinlésungen. Frische Theile der
Belladonnapflanze kann man direct mit schwefelsiurehaltigem Wein-
ceist ansziehen.

§ ®4. Die frische Radix Belladonnae wird man mit
schwefelsiiurehaltigem Weingeist, die getrocknete stets am Besten
in der in § 6 erwihnten Weise und als feines Pulver extrahiren,
weil mit Wasser allein ein zu starkes Aufquellen vorkommt, welches
eine Filtration fast unmdglich macht.

Herr Kruse hat folgende Versuche gemacht.

I 12,5 Grm. Belladonnawurzelpulver wurden mit 30 CC

1) Vergl. Beitr. z. gerichtl. Chemie p. 221 und Koppe ,Ddie Atropin-
vergiftung.*
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schwefelsiurehaltigen Wassers durchfeuchtet und 24 Stunden dige-
rirt, dann nach Zusatz von 95 CC Alkohol ebensolange macerirt.
Das Filtrat betrug 81 CC. Dasselbe wurde in 2 Hilften getheilt,
jede verdunstet, wieder in Wasser geltst und die Solution ohne
filtrirt zu werden titrirt. Es wurden verbraucht resp. 2,65 CC und
2,60 CC der 'y, M. L. = 04 9%,.

II. 12,5 Grm. des Pulvers wurden mit 125 CC schwefelsiure-
haltigen Wassers digerirt, dann mit ebensoviel Alkohol hehandelt
und filtrirt. Volum des Filtrats 185 CC. Nach dem Abdunsten
wieder in Wasser gelist und filtrirt, wurde in 2 gleichgrosse Por-
tionen getheilt und jede titrirt, resp. 2,55 und 2,35 CC '/, M. L.
verbraucht. Bei diesem zweiten Versuche ist etwas zu viel Rea-
gens zugesetzt, es wollte sich die Fliissigkeit nicht gut kliren,
wihrend bei dem ersten die Klirung sehr befriedigend erfolgte.
Ich empfehle desshalb fiir die Zukunft das dort erwiihnte Extractions-
verfahren.

§ 25. Man kann die Untersuchung des Krautes, der Wur-
zeln und anderer Theile des Belladonna auch gewichtsanalytisch
vornehmen, indem man Ausziige derselben mit Chloroform aus-
schiittelt. Man extrahirt ca. 50 Grm. der frischen oder ca. 20 Grm.
der getrockneten Substanz zweimal mit dem zehnfachen Quantum
Wasser unter Zusatz von 3—4 Tropfen verdiinnter Schwefelsiiure,
verdunstet nach dem Abpressen die Ausziige zur Dicke eines Syrups,
mengt den Riickstand mit dem 5fachen Vol. Alkohol, filtrirt nach
24stiindigem Stehen und verdunstet vom Filtrate wiederum den
Alkohol. Der hier bleibende Rickstand (ca. 30— 60 CC) wird mit
Petrolenmaether zur Beseitigung verunreinigender Stoffe ausgeschiit-
telt, dann ammoniakalisch gemacht und das Alkaloid durch 2—3malige
Ausschiittelung mit je 15 CC extrahirt. Die mit Wasser ausge-
waschenen Chloroformausziige werden in einer Kochflasehe erhitzt
bis der grissere Theil des Chloroforms abdestillirt ist, endlich wird
das Austrocknen der Atropinlosung auf einer tarirten Glasschale
ansgefithrt. Die Temperatur darf dabei nicht iiber 40° — 50° stei-
gen, weil sonst Atropin durch Verfliichtigung mit den Chloroform-
dimpfen verloren geht. Herr Giinther ), welcher in meinem Labo-
ratorium die verschiedenen Theile hier gewachsener Atropa Bella-
donna nach diesem Verfahren untersucht hat, erhielt aus ihnen

1) Pharmaec. Zeitschr. fiir Russland. Jg. 8 p. 89 (1869).
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das Alkaloid farblos, krystallisirt und so rein, dass zwischen den Wii-
cungen und darauf folgenden Titrirungen nur sehr geringe Differen-
zen vorkamen '). Auch bei einigen complicirter zusammengesetzten
galenischen Priparaten empfehle ich das Ausschiittelverfahren z. B.
beim Syrup. Belladonnae und Stramonii der helgischen und der Far-
macopea espanola.

§ 2@. DBei Untersuchung der Folia und Semina Stra-
monii kann man sich gleichfalls der in § 4 und 6 besprochenen
Methoden bedienen, Jedoch ist auch hier besser mit Wasser und
Alkohol als mit Wasser allein den Auszug anzufertigen. In einem
wilssrigen Auszuge des Krautes fand Herr Stud. pharm. Stahl 0,408 %
Alkaloid, doch gelang es nicht das Ende des Versuches scharf fest-
zustellen.  Im wiissrig-alkoholischen Auszuge derselben getrockneten
Waare fand er (0,6127 9. Auch bei Semen Stramonii thut man
besser das letzterwihnte Extractionsverfahren anzuwenden und zwar
nachdem man die gepulverten Samen mit Petrolenmaether entfettet
hat. Herr Kruse fand im Wasserauszuge nicht entfetteter Samen
0,2772 2, im Wasser-Alkoholextract des zuver entfetteten Samen
0,388 %.

Die im § 25 vorgefiihrte gewichtsanalytische Methode giebt
hier minder genaue Resultate, wie bei der Belladonna, weil (nament-
lich aus den Blittern) ein harzig amorpher Kdérper durch Chloro-
form mitgewonnen wird, welcher das Gewicht des Alkaloides zu hoch

o

1)
Bezeichnung W:i':;wl Gefundene absolute j::r:;jg:'mﬂi:ﬁe:f:n DasObjec
des Alkaloid- | Menge des Alkaloides, der wasserireien Substans enthielt
analysirten | bestim- in Grammen S Feuchtig-
Planzen- ~ mung ver- Doxtmut keit in
thefles, | SRS | o [ m et g [ ek | Procenten
Blitter. . .. | 50 Grm.| 0,1016 | 0,00036 | 0838 | o828 | 757
oiengel. . . . |30 ,, | 0011 —- 00,146 = T1.1
reife Friichte | 50 ., | 0,1064 | 0,10229 | 0,821 0,805 | 748
Samen . . .. |40 0,1338 - 0407 - 13,2
unr. Friichte. | 50 ., 0,0055 | 0,096 0.955 0,955 79,76
Wurzel . . ... |64 o | 0,0396 — 0,210 — 0,6

Das Material zu diesen Versuchen war dem hiesigen botanischen Garten
zu Anfang September 1365 entnommen, desgl. dasjenige zu den gleich folgenden
Analysen der Datura Stramonium,
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erscheinen lisst. Bei einer solchen Untersuchung miisste man wenig-
stens immer, wenn das Alkaloid nicht farblos und krystallinisch er-
halten worden, nachdem man gewogen, noch durch den Titrirver-
such constatiren, dass das Alkaloid rein war. Das Ausschitteln an
und fiir sich kann namentlich fiir sehr alkaloidarme Objecte sogar
nothwendig werden. Auch mit Theilen der Stechapfelpflanze hat
Herr Giinther einige Versuche unternommen, aus welchen Obiges
hervorgeht ').

§ 2%. Zur Werthbestimmung der Tinctura alkohol. und
aeth., des Suceus und der Essentia Belladonnae und Stra-
monii, desgl. des Linimentum Bellad. der engl. Pharm. verfihrt
man wie bei der Aconittinctur (§ 8). Ich verbrauchte auf 40 CC
Tinct. Belladonna der russischen Pharmacopoe (von derjenigen der
englischen muss man mindestens 80 — 100 CC. nehmen) 5,056 CC
1, M. L, = 0,08 %, Nach § 22 fand ich in demselben Praeparate
0,0867 9. In der Tinctura seminum Stramonii fand Herr Stahl
0,0660 9, Mayer hatte 0,0638 °/, gefunden. Auch die Infusa und
Fomenta der belgischen Pharmacopde sind vor dem Titriren auf ein
geringes Volum einzudampfen.

$ 28, Extractum Belladonnae und Extractum B. c.
Dextrino werden gleichfalls wie die entsprechenden Aconitpraepa-
rate (§ 9 und 10) untersucht, desgl. Extractum Stramonii und
das Collyrium Belladonnae der Pyecck. roenn. ®apmaromes.
Von Letzteremm wird man ecivea 25 Grm. dem Titrirversuche unter-
werfen, nachdem man zuvor mit 3—4 Tropfen verdiinnter Schwefel-
siiure angesiiuert hat. Ich fand im Extracte der russischen Pharma-

1)
w‘ i l kil Gofondansa Menge des |
B evie & L .
BEEE]'chnung 12“: Gefundene absolute | Alkaloides in 'rocenten 'Dﬂ:‘:ﬂh]l*l:t
des Alkaloid- I;Lc_-ngu des ﬁ]kﬁ[oiﬂeg! der wasserfreien Substanz| enthielt
uﬂ!fﬂirt{'n bestim- in Grammen nus:m:!rﬁ:kt. F*.’u‘:htig'
Pflanzen- NG ver-| e o keit in
- G N " "
theles. wn rd{!. :"f ﬁl;'ll-.‘::l?:h gjlrﬂln:‘\:::t :'jli::.:rgh ";'Jltﬂll:::nll Proce I“.'EII:I'I
Samen . ...|50 Grm.| 0,1276 | 011194 | 0365 | 0318 | 298
Stengel. . . . |50 0,0092 - 0,063 e | 708
Blitter . . . . |50 , 00384 | 0,02183 | 0,307 0,169 749
Worzel . . . . |34 0,0081 — : 0,065 — 63,7

Mayer fand im fiischen Kraute 0,0772 9, im trockenen 0,527 7/, Daturin.
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copde, von dem ich zu einem Versuche 3 Grm. gebrauchte, 1,04 9/,
und ein Extractum cum Dextrino, von welchem ich 8 Grm. ver-
arbeitete, 0,94 °/,. Nach § 22 fand ich 1m gewdhnlichen Extracte
0,8 % Im Extractum Stramonii fand Herr Stahl 1,621 ¢/, und
im Extractum Stramonii cum Dextrino 0,919 °/,. Mayer hatte im
Extractum Stramonii der United States Pharm. 1,886 °/, Daturin
nachgewiesen. Das Glycerin cum Extr. Belladonnae des fran-
zosischen Codex verdiinnt man vor dem Titriren mit siurehaltigem
Wasser. Dann schadet, wie Herr Johannson festgestellt hat, das
Glycerin nicht.

S 29, Ausdem Unguentum Belladonnae und Atropiae
Pharm. anglicae muss man zuvor das Fett durch Extraction mif
Petrolenmaether entfernen und dann den Extractriickstand mit
schwefelsiurehaltigem Wasser erschopfen. Man nimmt dazu ca.
50 Grm. der Belladonna- und 5 Grm. der Atropin-Salbe. Petroleunm-
ather 1ost kein Atropin auf. Ich fand in Unguentum Belladonnae
der russischen Pharmacopoe 0,139 % Alkaloid. In analoger Weise
wiren die Suppositoria Belladonnae der United States Pharm.
zu priifen, von denen man aber ca. 100 Grm. verarbeifen miisste.

$® 30. Zum Zweck der Untersuchung des Emplastrum
Belladonnae kann man, wenn es mit dem Pulver bereitet wurde,
einmal feststellen, dass dasselbe die vorgeschriebene Menge des
Belladonnapulvers enthiilt, dann aber auch, dass es Afropin enthilt.
Ersteres fithrt man bei den Praeparaten der russischen und dent-
schen Pharmacopoe aus, indem man eine gewogene Menge (ca. 5 Grm.)
des Pflasters mit Schwefelkohlenstofl’ ibergiesst und nach mehrtigi-
gem Stehen die Extraction des Fettes und Terpentins durch Aus-
waschen mit Schwefelkohlenstoff auf tarirtem Filter vollendet. Der
in Schwefelkohlenstoff unlasliche Riickstand muss beim Pflaster der
russischen Pharmacopoe 30 % — 31 % vom Gewichte des Pflasters
betragen '). Die Alkaloidmenge eines Belladonnapflasters ermittelt

O

1) Da das Harz und der Terpentin solcher Pflastermasse in Schwefel-
kohlenstoff von gewdhnlicher Temperatur bis anf Verunreinigungen l6slich sind,
das Fett vollstindig, das zugesetzte Wachs aber bis auf 6,7 9, seines Gewich-
tes. Herr Stud. Kruse erhielt aus 5,97 Grm. einer aus 50 Th. Colophonium,
95 Thl. Baumél und 20 Thl. gelbem Wachs bestehenden Pflastermasse 1,114 Grm.
in Schwefelkohlenstoff unlislicher Substanz; bei einem zweiten Versuche gaben
ihm 7,206 Grm. derselben Pflastermasse 1,326 Grm. Unlosliches, worans sich
resp. 81,35 %, und 81,7 %, in Schwefelkohlenstoff 1Uslicher Substanz berechnen.
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man, nachdem man ca. 30 — 40 Grm. desselben zunichst soweit
moglich mit Petroleumaether erschopft hat. Der dabei bleibende
Rest wird bei einer Temperatur von nicht iiber 40° mit schwefel-
silurehaltigem Wasser extrahirt ') und die nach volligem Abkiihlen
filtrirte Losung, nachdem sie eventuell im Wasserbade eingeengt
worden, titrirt. Das Volum der zu titrirenden Fliissigkeit mioge
gegen 5 CC betragen. Das Emplastrum Belladonnae der United
States Pharm. untersucht man wie das Aconitpflaster (§ 11), das
der englischen indem man dasselbe, fein gesechabt, mit schwefel-
siurehaltigem Wasser bei gewdhnlicher Temperatur auszieht und
nach dem Filtriren mit M. L. priift. Aus dem Empl. Bellad. und
Stramonii der belgischen Pharmacopie entfernt man erst durch
Petroleumaether soweit moglich das Fett und extrahirt dann mit
saurem Wasser um zu titriren. Ebenso verfilhrt man mit dem
Cerat des franzisischen Codex.

$ 34. Sollte wirklich einmal der Gehalt der Pilulae odon-
talgicae Pharm. Germ. ete. an Atropin zu ermitteln sein, so wird
dazu wohl ein halbqualitativer Versuch geniigen. Jede -einzelne
Pille diirfte anndhernd '/,, — '/,, Milligr. Atropin enthalten. Nimmt
man auch hier aus einer derselben mittelst Petroleumaether, Fett
und aeth. Oele fort und erschopft den darin unldslichen Riickstand
mit 10 CC schwefelsiurehaltigen Wassers, so miissten 1—2 Tropfen
dieses Auszuges hinreichen, wm bei einer Katze in !/, — '/, Stunde
Pupillenerweiterung  hervorzurufen. Eine exacte Analyse kann vor-
linfig kaum geliefert werden, wohl aber liessen sich nachdem der
eben beschriebene Versuch die Gegenwart des Atropins dargethan,
eine summarische Bestimmung der Alkaloide ausfithren, die in Ben-
zin oder Aether loslich (Atropin, Kodein, Narkotin) und die in
diesem unldslich sind (Morphin). Man bedarf aber zn derselben
mindestens 20—25 Grm. der Pillen. Auch hier wiirde zuerst
mit Petrolenmaether zu entfetten sein und es wire dann das Al-
kaloid aus dem darin unlislichen Riickstande durch schwefelsiiure-
haltiges Wasser zu extrahiren. Es wird zweckmissig sein, das
Atropin nach § 25 auszuschiitteln. Statt des oben empfohlenen

1) Auch der Petrolenmaether bringt die grissere Menge der Pflastermasse
in Losung. Nur von dem in ihr vorhandenen gelben Wachs lisst er bei ge-
wohnlicher Temperatur gegen 42 %, ungeldst. Diese aber sind bei der spiite-
ren Behandlung mit siurehaltigem Wasser ohne schidlichen Einfluss.
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Chloroforms diirfte sich hiezu Amylalkohol empfehlen, welches ausser
Atropin anch Narkotin, Codein und Morphin entzieht. Der Riick-
stand dieser Ausschiittelungen kann gewogen, in wenig schwefel-
siurebaltigem Wasser gelost und mit Ammoniak bis zur vollende-
ten Fillung versetzt, der Niederschlag, welcher im Wesentlichen
Narkotin und Morphin enthiilt, nach dem Trocknen wieder gewo-
gen werden. Endlich behandelt man mit absolutem Aether, welcher
Narkotin fortnimmt und titrirt Morphin und Narkotin einzeln nach
§ 103 (vergl. auch § 109).

i

Hyoscyamus und seine Praeparate.

§ B%. Die Bestimmung des Hyoscyamins kann in #hnli-
cher Weise wie die des Atropins (auch durch Ausschiitteln) aunsge-
fithrt werden und es zeigen sich bei derselben idhnliche Fehlerquel-
len, wie bhei der letzterwihnten (Verflichtigung von Alkaloid mit
den Wasser- und Alkoholdimpfen ete.).

$ BB. Der qualitative Versuch Hyoseyamin nachzuwei-
sen, gelingt in derselben Weise wie beim Aconitin (§ 2) und Atro-
pin (§ 18): Zur Unterscheidung von letzterem Alkaloide, mit welchem
Hyoscyamin bekanntlich die mydriatische Wirkung und die meisten
Reactionen theilt, kann die meist terpentinartige Beschaffenheit des
letzteren und der Umstand dienen, dass es durch geringe Mengen
von Platinchlorid gefillt, durch grossere wieder gelist wird, wih-
rend Atropin auch in concentrirteren Losungen mit Platinchlorid
keine Niederschlige erzengt.

§ $4. Beim Titriren nach der Methode Mayer's hat man
dhnliche Vorsichtsmassregeln zu beobachten, wie in den §§ 19 und
20 besprochen worden sind. Namentlich ist es auch hier erforder-
lich, eine Losung, nicht concentrirter als 1: 200, mit der durch ein
gleiches Volum Wasser verdimnten Mayer'schen Solution zu ver-
setzen, von dieser aber stets erst dann wieder einen neuen Zusatz
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zu machen, nachdem villige Klirung eingetreten ist '). Der Wir-
kungswerth des Hyoseyamins gegen Kaliwmquecksilberjodid ist etwas
hoher als der des Atropins; es muss anf Grundlage der Elementar-
analysen Hohn's2) fiir 1 CC der auf ein halb verdiinnten Mayer-
schen Solution gleich 0,00698 Grm. Hyoscyamin berechnet werden.

$ 5. Gewichtsanalytisch nach § 22 kann die Ermittelung
des Hyoscyamins nicht gut ausgefiihrt werden, wohl aber nach § 25.
Die Quecksilberdoppelverbindung des Hyoscyamins ist noch leichter
loslich als die des Atropins.

$ B6G. Wenn man Bilsenkraut oder Bilsensamen,
gleichgiiltig ob von Hyose. albus oder niger, untersuchen will, so
werden diese miglichst fein verkleinert mit Alkohol unter Zusatz
einiger Tropfen Salz- oder Schwefelsiiure extrahirt und kann dabei
nach § 5 verfahren werden. Man muss aber beriicksichtigen, dass
der Alkaloidgehalt dieser Droguen ein ziemlich geringer ist ?) und

1) Vergl. Thorey in der Pharm. Zeitschr. f. Russland 1869 B. 8 p. 265
und 333 und .Ueber d. Vertheil. des Stickstoffs im schwarzen und weissen
Bilsenkraute.* Diss. Dorpat 15869,

2) Annal. d. Chem. und Pharm. 157 p. 98.

3) Herr Thorey fand

L ¥ l
: Fructificirende
I Bliithenlose Pflanzen | Blithende PfHlanzen .
Hyosec.| albus |Hyose.| niger. jfivosc.| albus.|Hyosc.| niger, [Hyose.| albus,| Hyose. | niger.
1368 | 1860 | 1363 | 1E6D | 1368 | 186D | 1808 | 1360 | 1368 | 1860 | 1568 | 1569
Samen .. | — | —| —| =1 | — 1 —] —Joe2 ﬂ,l?ﬂ;l},{ﬁéllﬂ.li
Blitter . . {0,588/0,469 0,154 0,19210,359/0,329/0,1470,2060,211 10,153 /0,065 0,11
Stengel. . 0,012 — 0,0700,017}0,036/0,048 /0,032 0,03040,02710,029/0,009 0,01
Wurzeln . [0,1280,176/0,0270,080 ﬂ,14ﬁiﬂ,gﬁ2[n,127 0,138]0,106(0,086/0,028/0,05

Wildwach<ende Exemplare, die von verschiedenen Standorten untersucht,
wurden, waren etwas reicher an Hyoseyamin, so hatte z, B.
das wildgewachsene Bilsenkraut avs Pleskan im Mai 1868 — 0,208 ©/,, Ende
Juni 0,224 o/
Miitta bei Dorpat im Mai 1863 — 0,188 ¢,
Ende Juni 0,158 0,
g i = » dem Garten d. Ressource b. Dorpat im Mai
" 1868 — 0,216 °/,, Ende Juni
0,17 2/, wihrend
» cultivirte Bilsenkraut des bot. Gartens in Dorpat zu derselben Zeit nur resp.
0,154 9%, und 0,147 °/, Hyoseyamin in seinen Blittern beherbergte.
Im getrockneten Kraute einer hiesigen Apotheke fand Herr Stud. pharm.

3

" " " "
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darf desshalb nicht zn wenig Material in Arbeit nehmen. Vom
Krante wird man 50 Grm., von den Bilsensamen 20—25 Grm. zu
einem Versuche ndthig haben. Am Besten geschieht, besonders
wenn getrocknetes Kraut zu untersuchen ist, die Extraction mit
Wasser und Alkohol (§ 6), beim Bilsensamen, nachdem derselbe
mit Petroleumaether entfettet wurde ). Mit schwefelsiurehaltigem
Wasser allein die Kraut- oder die Samenausziige zu machen, ist
nicht rathsam, weil sich in diesen der Quecksilberniederschlag sehr
langsam oder garnicht absetzt. Auch moége man, wenn nach § 5
oder 6 extrahirt wurde, die zulezt erhaltene Wasserlosung wiederum
auf ca. 10 bis 15 CC verdunsten, bevor man mit dem Titriren
beginnt.

$ 3%. Fiir Untersuchung der Tinctura alkohol. und aetherea,
der Essentia Hyoscyami, des Infusum u. Fomentum H. Pharm.
belgicae, des Extractum Hyoseyami, des Extractum H. cum
Dextrino, des Unguentum Hyoscyami und Emplastrum
Hyoscyami gelten die in den §§ 27—30 aufgestellten Gesichts-
punkte, fiir Syrupus Hyoscyami diejenigen des § 25, nur muss

Kruse nach § 36 (27 Grm. verarbeitet) — 0,34 9, im Sem. Hyoscyami der-
selben 0,26 9.
Wildwachsende Exemplare, welche ich am 5. Juni 1874 in Dorpat sam-
melte und bei denen eben die ersten Bliithen sichtbar wurden, hatten in
den Bliittern (85,2 9/, Feuchtigkeit) 0,058 ¢/, Hyoscyamin (0,392 9/, d. Trockensbst.)
» Stengeln (88,75 %, - 0,0316 9/, = (0,2819, ., 5
" wum]“ [Sgin nlirﬂ " D’lﬂ715ﬂfﬂ L1 {01398 ufl:l ) "
Exemplare vom 19. Juni mit fast ansgewachsenen Friichten hatten in
den Blittern (90,53 9/, Feuchtigkeit) 0,015 %/, Hyoscyamin (0,153 9/, d. Trockensbst.)
. oStengeln (33,6197, o nicht genan zu bestimmen,
» Wurzeln (56,98 o/, . 0,02 9, Hyoseyamin (0,153 %, d. Trockensbst.)
1) In dem Samen des Bilsenkrautes bestimmte Herr Thorey den Gehalt
an tettem Oel und fand in
Sem. hyosc. nigri aus Pleskau, frisch gesammelt und bestimmt 1867 = 25,86 %.

do. do. A 8 - 1868 = 27,23 %.
do. Miitta b. Dorpat ., 2 2 1867 = 25,20 %.
do. do. o = e 1868 = 25,85 %.
do. Botan. Garten = . - 1368 = 26,25 %.
do. Plahnen (Kurland) ., " & 1868 — 25,31 %.
do. Blankenb., a. Harz ., i 1868 — 26,20 %.
do. hiesiger Apotheke, bereits einige J ahre alt und

dann bestimmt . . . .. =231 %

Sem. hyosc. albi aus dem hiesigen botanischen [:ra.rten f'riﬁ-::h ge-
gammelt und bestimmt 1868 . . . . . . . . . . . .=28104%.
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auch hier mindestens 2—3 mal so viel Material zu einer Analyse
verwandt werden. Herr Kruse fand in der Tinctura Hyoscyami
(61 Grm. verbraucht) 0,042 °/, im Extracte der russischen Phar-
macopbe 0,28 Y/,

$ 38. Beim Oleum Hyoscyami desgl. dem Ol Stra-
monii coctum wird ein exact quantitativer Versuch vorliufig sich
nicht aunsfithren lassen, weil die Fehlerquellen zu bedeuntend sind.
Man wird sich damit begniigen miissen, darzuthun, dass das Oel in
der That etwas Hyoscyamin resp. Atropin enthiilt. Letzteres ge-
lingt, wenn man cc. 20 Grm. des Oeles mit 40—50 CC Wasser und
5 Tropfen verdinnter Schwefelsinre lingere Zeit schiittelt, die
wiissrige Flilssigkeit wieder abhebt, ammoniakalisch macht, mit
Chloroform ausschiittelt und den Verdunstungsriickstand der mit
Wasser gewaschenen Chloroformausschiittelung in das Auge einer
Katze bringt. Versuche, welche Herr Stud. Pharm. Otten ausge-
fithrt hat, beweisen, dass man so in der That in gutem Bilsenoele
das Alkaloid auffinden kann.

$§ 39, Auch bei Beurtheilung der noch hie und da ge-
briinchlichen Emulsio amygdalarum composita wird ein ana-
loges Verfahren zweckmiissig sein. Man kann hier direct mit einigen
Tropfen Essigsiure ansiuern, eine Zeitlang im Wasserbade stehen
lassen, filtriren, das Filtrat, nachdem es ammoniakalisch gemacht ist,
wie in § 38 behandeln. Ist die Emulsion richtig gemacht, so miisste
1 Grm. derselben geniigen, um das Hyoscyamin in derjenigen
Menge zu liefern, dass man damit bei einer Katze Mydriase be-
wirken konnte. Es geniigt sogar 0,5 Grm. mit Essigsiiure schwach
anzusiinern, zu filtriren und 3—4 Tropfen des Filtrates auf die
Conjunctiva des Versuchsthieres zu bringen. Awuch hier ist der Be-
weis experimentell von uns gefiithrt worden.

$ 40. Bei Prifung der Species narcoticae wird man
zu beriicksichtigen haben, dass diese aus 4 Th. Schierling, 2 Th.
Bilsen- und 1 Th. Belladonnakrant bestehen. Wenn man in der
Art wie bei Herba Hyoseyami untersucht, so wird durch Kalinm-
quecksilberjodid das Atropin und Hyoescyamin und die geringe Menge
Coniin, die eventuell vorhanden ist, ermittelt werden'). Letztere ist

1) Das getrocknete Schierlingskraut der Apotheke enthiilt, wie ich schon
in meinen Beitrigen zur gerichtl. Chemie hervorhob, mitunter keine oder doch
nur Spuren einer Substanz, welche Kaliumquecksilberjodid fillt. Ich muss
diese Behauptung aufrecht erhalten, gegeniiber den Einwendungen Hager's, der

o*
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selbst im giinstigsten Falle verschwindend klein. Da nun der Wir-
lungswerth des Atropins und Hyoseyamins gegen das Reagens nicht
sehr verschieden sind, da weiter der Alkaloidgehalt der Belladonna
gegen 0,8 Y/, der des Bilsenkrautes durchschnittlich 0,1 Y/, be-
trigt, so kann man annehmen, dass gegen '/, der gefundenen Basen
Hyoseyamin und ?/, Atropin sei.

V.

Ipecacuanha und deren Préparate.

$ 44. Zur qualitativen Abscheidung des Emetins kann
man dasselbe Verfahren wie beim Aconitin (§ 2) benutzen. Ab-
gesehen von den Fillungen mit den Gruppenreagentien braucht man
zum qualitativen Nachweis dieses Alkaloides sein Verhalten
gegen Frohdes Reagens: sofortige Losung zu rother Solution, welche
sich schnell in Griin umindert; gegen Schwefelsiure: braungriine
Losungen und gegen Erdmann's Reagens: griine, in Gelb iiberge-
hende Losung.

$ 4%2. Die Titrirung des Emetins nach dem Verfahren
von Mayer hat auf meine Veranlassung Herr Zinoffsky zum Gegen-
stand einer Untersuchung gemacht, welche von befriedigendem Er-
folg begleitet war'). Z. fand, dass die Doppelverhindung des Al-
kaloides mit Kaliumquecksilberjodid so schwer loslich ist, dass noch
0,000005 Grm. Emetin in 1 CC Wasser dureh eine Triibung ange-

es fiir coniinhaltig erkliirt und dabei (,,Untersuchungen® B. 2 p. 150) auf einen
durch Ueberdose des Herba Comii hervorgerufenen Ungliicksfall hinweist. Wenn
seine Aeusserungen und namentlich seine Worte ,in den liederlichen Apotheken
des Auslandes mag vielleicht ans Unwissenheit dem Conium oft ein anderes
Kraut . .... untergeschoben gein® etwa eine Zurechtweisung fiir mich enthalten
sollen, so erklire ich fiir mein Theil dagegen, dass ich 1) zwar den Gehalt an
Coniin aber nicht die Giftigkeit des getrockneten Schierlingskrautes geleugnet
habe und 2) dass ich nicht gewohnt bin zn meinen Versuchen Material aus
liederlich verwalteten Apotheken zu beziehen, noch weniger aber es ohne Con-
trole zu verarbeiten. — Ueber Herba Conii vergl. iibrigens § 55 und 56.

1) a a 0O,
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zeigt werden. Pander ') erhielt in Lisungen, welche 0,00004 Grm.
in 1 CC enthielten, deutlichen Niederschlag. Zinofisky erkannte
ferner, dass die Titrirung genau in der beim Aconitin geschilderten
Art ausgefithrt werden kionne (§ 3). nur braucht die dort vorge-
schriebene Correctur fiir das Vol. der Flissigkeit, die bei der gros-
seren Schwerloslichkeit des Emetinquecksilberjodides in jedem Fall
die Hohe der Beobachtungsfehler nicht erreichen wiirde, nicht vor-
genommen zu werden. Das Ende des Versuches lisst sich wie beim
Aconitin finden und der zun erwartende Niederschlag besteht nach
Zinoffsky’s Analyse aus C*° H** N* 0% HgJ?* hat also das Aeq. 1088,
aus welchem sich dasjenige des Emetins zu 378 berechnet. Ein
CC der Mayerschen Lisung entspricht demnach 0,0189 Grm. Eme-
tin. Aus 1,3979 Grm. Emetinquecksilberjodid erhielt Z. 0,3024 Grm.
Schwefelquecksilber, obige Formel verlangt 0,298 Grm. Die Zu-
sammensetzung des Emetins wurde auf Grundlage der Analysen
Reich’s angenommen®). Bei einer Reihe von Controlleanalysen,
welche Herr Zinoffsky mit von ihm dargestellten Emetin ausgefiihrt,

ergab sich
L. 0,0268 Grm. wasserfreien Emetins branchten 1,4 CC der M. L. = 0,0265 Grm.

1I. 00322 “ & % S 71,15 [
III. 0,0379 .. i i = 20, . . . =00378
1V. 00278 I . - D o e ==ThoaRE
V. 0,0334 , i x 5 1950 @y pesoomen
V1. 0,0383 ., e ” ' 80 . o m=iDu0B78 )
V1L 01121 ., - D8 s woon »=mDI00R.

Zu den Versuchen I—III diente ein Emetin mit 5,6 % Wasser, zu
den iibrigen das Product einer anderen Darstellung mit 2 %, Feuch-
tigkeit.

$ 43. Bei Untersuchung der Ipecacuanhawurzel kann
man, wenn man dieselbe als feinstes Pulver verarbeitet, sowohl Aus-
ziige anwenden, welche durch 24stiindige Digestion bei 30° mit der
10 fachen Menge schwefelsiurehaltigen Wassers angefertigt waren
(vergl. § 4), als auch solche, die man mit Weingeist von 859 Tr.
(§ 5) oder endlich nach dem combinirten Verfahren des § 6 gemacht
hatte. — Herr Z. fand bei vergleichenden Versuchen mit Lisungen,
1:10 angefertigt:

1) ,Beitr. z. d. gerichtl. chem. Nachweis des Brucins, Emetins und
Physostigmins.* Diss. Dorpat 1871
2) Vergl. Arch. f. Pharm. Jg. 1863 B. 113 p. 193.
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A. Wiissrige Ausziige

I, 40CC = 8 CC des Reagens = 0,1512 Grm. = 3,78 %
MR == " o1 & =07871 . =:8,68549
Bty o= 7.9 .. ¥ ., =01493 , = 38,132%
D o =UB ol g SSASEY e osS Rl
B. Weingeistige Ausziige.
V, 500C = 9,9 CC des Reagens = 0,1871 Grm. = 3,74%

VL 30y =303, iy 5 I i 25 BBREG:

Hat man nicht ganz feines Pulver zur Verfiigung, so wird man
das Verfahren mit Wasser und Alkohol, welches ich in § 6 be-
schrieben habe, vorziehen miissen, denn wenn auch der Schleim,
welcher sich in dem wiissrigen Ausznge findet, die Reaction des
Kaliumquecksilberjodides nicht quantitativ  beeinflusst, so er-
schwert er doch die Extraction und das spitere Filtriren. Wir
fanden es zweckmissig bei der Digestion die Menge des schwefel-
siiurehaltigen Wassers anf das Hfache vom Gewichte der Wurzel
zu vermehren und dann eine Maceration mit dem 5fachen vom Ge-
wichte der Wurzel Alkohol folgen zu lassen.

§ 44. Die Werthbestimmung des Emetinum colora-
tum, Extractum Ipecacuanhae aquosum und alkoholicum
und Extraetum Ipecacuanhae depuratum und fluidum
geschieht, nachdem man eine gewogene Menge dieser Priparate (von
ersterem 0,3—1 Grm. von den bheiden letzteren je cc. 2—5 Grm.)
in schwefelsiurehaltigem Wasser gelost und filtrirt hat. Ich fand
in ersterem bei 2 Versuchen resp. 62,04 und 62,54 (0,2865 Grm.
brauchten 9,4 CC M. L. und 0,2858 Grm. brauchten 9,45 CC M. L.)

§ 43. Da diec Bestandtheile des Weines (Malaga, Xeres ete.)
mit Ausnahme des Alkohols nicht stévend sind, so kann man die
Analyse des Vinum Ipecacuanhae und der Tinctura Ipeca-
cuanhae in dhnlicher Weise wie die der Tinctura Aconiti ausfith-
ren. Man nimmt zu einem Versuch 10—20CC des Weines und
ce. 10 CC der Tinetur, unterlasse aber nicht, nach Abdunsten des
Weingeistes beim Wiederlisen im Wasser eine geringe Menge verd.
Schwefelsiure zuzusetzen. In einem Ipecacuanhawein der russischen
Pharmacopoe (1:12) fand Herr Zinoffsky bei 2 Vers. resp. 0,245,

1) In einer lpecacuanha cyanophloea fand Herr Stud. Stahl nach dem
Verfahren des § 6 — 0,558 % Emetin, in einer andern Sorte derselben Drogue
0,245 %. In einer dunkleren Sorte der offic. Brechwurzel 3,1154 %.

4
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und 0,263, Emetin (10CC = resp. 1,3 und 1,4CC M. L.). Herr
Stahl fand in einem solchen Wein 0,364 %/, (13,0 CC = 2,6 CC M. L.)
In einer Ipecacuanhatinetur (1:6) fand Herr Stahl bei 2 Versuchen
iibereinstimmend 0,4914°/, (5 Grm. = 1,3 CC M. L.).

§ 46. Soll das Pulvis Ipecacuanhae stibiatus einzel-
ner Pharmacopien oder ein aus Brechweinstein und Ipecacuanha
bestehendes Brechpulver untersucht werden, so ist das Emetin durch
Weingeist von 859, Tr. in Losung zu bringen und nach dem Ver-
dunsten des Weingeistes der in schwach schwefelsiurehaltigem Was-
ser aufgenommene Rickstand zn titriren. Man braucht von dem
Pulvis emeticus der Pycexan soenn. Papmakomes 4 Gramm,
In dem in Alkohol unlislichen Theile der Pulvermischung kann man
durch Bestimmung des Antimons noch die Menge vorhandenen Brech-
weinsteins feststellen.

$ 49. Den Syrupus Ipecacuanhae, von dem man 50 bis
100 Grm. zu einem Versuche gebrauchen wiirde, habe ich wider
mein Erwarten gleichfalls anndihernd richtig durch Mayer'sche Lo-
sung titriren konnen. 57 Grm. desselben wurden mit 3 Raumth.
Wasser und einigen Tropfen Schwefelsiinre verdimnt und verbrauchten
dann 3,25 CC einer mit dem gl. Vol. Wasser gemengten Mayer'schen
Solution. Daraus berechnen sich 0,0307 Grm. = 0,054 °/, Emetin.
Nimmt man an, dass die zur Anfertigung des Syrups verwendete
Brechwurzel 3,8°, Emetin enthielt, so musste der Syrup 0,0504°/,
Emetin enthalten. In gleicher Weise kann man operiren wenn der
Syrupus cum extr. Ipecacuanh. des Codex gallicus untersucht wer-
den soll.

$ 48, Trochisci Ipecacuanhae muss man, nachdem sie
fein gepulvert wurden, einer mehrtigigen Maceration mit Weingeist
von 95Y/,—98°%, unterwerfen. Der alkoholische Auszug wird dann
wie Tinctura Ipecacuanhae analysirt. Man braucht ce. 50—60 Grm.
der Trochisci zu einer Bestimmung. Auch hier hat Herr Stahl be-
wiesen, dass die gefundeme Menge Emetin derjenigen entspricht,
welche sich nach der vorhandenen Menge des Wurzelpulvers erwar-
ten lisst.

Ueber Pulvis Doveri siehe § 112.

S 49, Ich hatte gehofit, das Emetin werde sich auch ge-
wichtsanalytisch bestimmen lassen, etwa dadurch, dass man die
Wurzel mit schwefelsiurehaltigem Wasser erschapfe, den filtrirten
Auszug zur Consistenz eines Syrup verdunste, Schleim durch Alko-
hol fille, letzteren wieder abdestillive, mit Baryumcarbonat austrockne
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und durch Chloroform das Alkaloid auflise. Aber der Riickstand
der Chloroformansziige war stets geringer, als man erwartet hatte.
Bei 4 Vers. welche Herr Zinoffsky mit je 10 Grm. Wurzel in die-
ser Weise ausgefiihrt hatte, fand er nur resp. 0,261 Grm.; 0,263 Grm. ;
0,226 Grm. und 0,242 Grm. Emetin.

Auch durch Ausschiitteln aus wiissrigen Ausziigen mittelst
Chloroform ist das Emetin nicht ohne Verlust zu gewinnen, weil
das Ammoniak, mit welechem dass Alkaloid frei gemacht wird, ebenso
wie Kalihydrat und -carbonat, desgl. Baryumecarbonat bei Gegen-
wart von Sauerstoff schnell eine partielle Zersetzung herbeifiihrt 7).
Bei 4 Vers. bei denen Herr Z. den Verdunstungsriickstand des
alkoholischen Auszuges in Wasser aufnahm und nach Zusatz von
Ammoniak mittelst Chloroform ausschiittelte, konnte er nur resp.
2,96 %,; 2,646 °/,; 2,92 °, und 2,96 °/, Emetin isoliren.

§ 50. Die Methode, welche Lefort zur quant. Bestimmung
des Emetins benutzt hat: Fillung des in Wasser geldsten Riick-
standes der weingeistigen Ausziige mit Tannin, kann nicht fiir zweck-
miissig erklirt werden, weil der Niederschlag nicht von constanter
Zusammensetzung erhalten wird und weil er viel leichter ldslich
als das Emetinquecksilberjodid. Gleiches muss von dem Verfahren
desselben Autors gesagt werden, bei welchem das Emetin als saures
Nitrat aus wissriger Losung gefillt wird und zwar weil die Fillung
hitufig durchaus unvollstindig bleibt. Lefort erkennt letzteres selbst
an und glaubt es durch die Annahme einer zweiten in 100 Th.
Wasser lioslichen Modification des sauren Emetinnitrates erkliren
zu konnen,

VI
Conium und seine Praeparate.

§ 58. FEine Abscheidung des Coniins gelingt nach der in
§ 2 beschriebenen Methode, bei der man nur, nachdem das Alka-
loid durch Ammoniak in Freiheit gesetzt wurde, das Benzin durch

1) Vergl. Lefort im Journ. de Pharm. et de Chim. T. 9 (1869) p. 117
und p. 241.
2) Ihid.
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einen mdglichst leichtsiedenden Petroleumaether ersetzt. Die villig
wasserfreie Petrolenmaetherausschiittelung hinterlisst bei freiwilligem
Verdunsten das Coniin in Form oeliger Tropfen, die den bekannten
Geruch des Alkaloides darbieten. Verfiiichtigt man die Pefroleum-
aetheransschiittelung in einer Salzsiureathmosphiire, so hinterbleiben
meistens schneeartige Massen des Coniinchlorhydriires : fithrt man die
Verdunstung auf einem zuver mit starker Salzsiiure befenchteten
Glasschiilchen aus, so bekommt man farblose siiulen- oder nadel-
formige Krystalle, welche das Licht doppelt brechen, und deren
Lisung in Wasser durch die meisten Alkaloidreagentien, aber nicht
durch Platinchlorid, gefillt wird.

§ 5%. Ich habe bereits in meinen ,Beitrigen zur gericht-
lichen Chemie® gezeigt '), dass ein Titriren des Coniins mit Kalium-
quecksilberjodid Schwierigkeiten macht, weil, namentlich bhei ge-
ringen Mengen des Alkaloides, das Ende der Reaction nicht gut
festzustellen ist, dazu kommt nun ausserdem der Umstand in Be-
tracht, dass die Quecksilberverbindung des Coniins nicht sehr schwer-
loslich ist. Wie Zalewsky gefunden hat *), kann als fusserste Ver-
ditnnung, in welcher Mayer'sche Lisung in neutralen Fliissigkeiten
noch Coniin fillt, diejenige 1: 1000 bezeichnet werden und in schwe-
felsinrehaltiger Losung entsteht eine Tritbung nur, wenn diese concen-
trirter wie 1:800 ist. Auch Herr Zinoffsky konnte bei seinen
Versuchen durch Kalinmquecksilberjodid keine brauchbaren Resultate
erlangen 9).

§ &3. Lxperimente, die ich frither ausgefiihrt und bei denen
ich mir vorgenommen hatte, das Coniin durch Petroleumaether aus-
zuschiitteln, letztere Losung unter Zusatz von Salzsiiure bei 30° aus-
zutrocknen und aus dem Chlorgehalt des Riickstandes das Coniin
zu berechnen, liessen mich bald erkenmen, dass auch auf diesem
Wege keine genane Bestimmung miglich sei, weil beim Eintrocknen
der Fliissigkeit Coniin durch Verdunstung verloren ging *). Ebenso
unbefriedigend war das Resultat als ich Petrolenmaetherlgsungen

1) p. 7.

2) ,,Untersuchungen iiher das Coniin in forens. chem. Bezichung.* Dissert.
Dorpat 1869,

3) Pharm. Ztschr. f. Russland Jg. 1872 B. 11 p. 84.

4) 0,6437 Grm. Coniin ergaben nur 0,1784 Grm. Silberchlorid; 0,488 Grm.
0,1181 Grm. Chlorid; 0,6004 Grm. 0,0678 Grm. Chlorid.
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in einer Salzsiureatmosphiire verdunsten liess. Auch das Coniin-
chlorhydriir ist bekanntlich schon bei Zimmertemperatur fliichtig.
Durch Titriven mit Oxalsiure liess sich das Coniin gleichfalls nicht
feststellen, weil die neutrale Reaction lange vorher eintrat, ehe die
der Rechnung nach erforderliche Sduremenge zugesetzt war ).

$ 54. Ohne Verlust lisst ferner auch das von Hager vor-
geschlagene Verfahren *) — Ausschiitteln mit Aether und Wiigung
des nach Verdunstung des Aethers, zuletzt in einer Atmosphire von
Salzsiiuregas, bleibenden Riickstandes — nicht arbeiten, weil eben
auch das Alkaloid und seine Salzsiureverbindung schon zum Theil
mit dem Aether bei Zimmertemperatur verflichtigt wird.

I. 0,6888 Grm. farblosen Coniins ergaben nach einstiindigem
Stehen in der Salzsiureatmosphire 0,7524 Grm., nach zweistiindigem
Stehen 0,7674 Grm., nach 24stiindigem 0,7574 Grm. Die Rech-
nung verlangt 0,883 Grm.

II. 0,6190 Grm. Coniin in 10CC Aether geldst, wurden,
nachdem bei 1stiindigem Stehen in Zimmertemperatur der Aether
verdunstet war, in den Salzsfiureapparat ®) gebracht. Das Coniin-
chlorhydriir wog nach 2stiindigem Verweilen 0,4784 Grm., nach
weiterem vierstiindigen Aufbewahren iiher Schwefelsiure bei ce.
20" Cels. 0,4355 Grm., nach 24 Stunden 0,3255 Grm.

III. 0,4940 Grm. eines anderen Coniins in 10 CC Aether ge-
lost und nach ?/, Stunden in den Salzsiureapparat gebracht, wogen
nach 2 Stunden 0,5440 Grm., nach 4 Stunden 0,5090 Grm., nach
20 Stunden 0,5038 Grm.

§ B5. Mit grosserer Aussicht aunf befriedigenden Erfolg
arbeitet man, wenn man versucht das Coniin mittelst Phosphor-
molybdinséiure zu titriren. Auf meinen Wunsch hat Herr Zinoffsky
mit einer Lisung des genannten Reagens, welche auf '/, ., Aeq.
Strychnin eingestellt war, einige Versuche ausgefiihrt, dieselben er-
gaben, dass die reinen Coniinlisungen auf diesem Wege eine ziem-

1) 0,6400 Grm. Coniin neutralisirten 1,025 CC Normalsiure; 04124 Grm.
0,52 CC Normalsiiure.

2) ,,Untersuchungen* B. 2 p. 150.

3) Als solcher diente ein cc. 15 Lit. faseendes Glasgefiiss mit abge-
gchliffenem Rand, welches durch eine Glasplatte verschlossen werden konnte.
In demselben befand sich ein Gefiss mit cone. Schwefelsiure und eine Koch-
flasche, welche von einer Mischung fein gepulverten Kochsalzes und cone.
Schwefelsiure nur zu /3 gefillt war.
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liche Uebereinstimmung erreicht werden kann und dass 4 Ag. Coniin
= 500 einem Aeq. Strychnin gleichwerthig sind. Als grosste Ver-
diinnung, bei welcher in Coniinldsungen Phosphormolybdinsiure
noch einen Niederschlag giebt, fanden Zalewsky und ich diejenige
von 1 : 5000.

Beim Titriren mit der Phosphormolybdinsiure, welche auf

YVioooo Aeq. Strychnin eingestellt war, gebrauchte Zinoffsky
I. auf 0,125 Grm. — 2,5 CC = 0,125 Grm. Piads Zehlen o' dak
L., 080 , —630C=0315 , Voraussetzung  be-
Ly D200 gy =41 06 = 0200
rechnet, dass 1 CC

Wis 008 pge=33 00 =048b iy 2 B o0
I R W CENYT T NOE R oaty
Sy T oo T Grm. Coniin wiiren.

Leider kann man dies Reagens nicht in Losungen anwenden,
in denen das Coniin durch Ammoniaksalze begleitet ist, demnach
nicht ohne Weiteres in wiissrigen Ausziigen des Krautes, Extractes
und dergl.

Will man Schierlingskraut oder Fruetus Conii, desgl
Extractum Conii ete. mittelst desselben priifen, so muss man die
Ausziige mit schwefelsiurehaltigem starkem Alkohol anfertigen, der
das Ammoniumsulfat ungelost lisst. Aus Essentia und Tinetura
Conii muss man durch zugefiigte Schwefelsiiure uud Stehenlassen in
der Kilte das Ammoniumsulfat praecipitiven. Beim Eindampfen der
Weingeistausziige braucht man nicht so peinlich auf vollstindige
Entfernung des Weingeistes bedacht zu sein, als wenn man mit
Kaliumquecksilberjodid zu behandeln hat. Es wird aber sehr rath-
sam sein, die Destillation jener Ausziige in einem Strom von Wasser-
stoff oder besser bei starker Luftverdiinnung vorzunehmen und nicht
bis zu villigem Trockenwerden auszudehnen. Ich habe mich durch
Versuche mit getrocknetem Schierlingskraut, ans welchem kein Coniin
zu isoliren war, iberzengt, dass dieses Verfahren Ausziige liefert,
welche mit Phosphormolybdinsiure nur sehr geringen Niederschlag
bilden. Gleiches beobachtete ich mit aus diesem Kraute angefer-
tigtem Extract, musste aber mit dem schwefelsiurehaltigen Alkohol
mehrere Tage im Eiskeller stehen lassen.

Zu Destillationen im loftverdiinnten Raume bediene ich mich
einer tubulirten Retorte, welche luftdicht mit einem Liebigschen
Kithler und durch diesen mit einer tubulirten Vorlage verbunden
ist. Letztere communicirt mit der Bunsen'schen Wasserluftpumpe.
Im Tubulus der Retorte ist mittelst eines Kantschukstopsels ein bis
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auf den Boden reichendes oben gebogenes Glasrohr hefestigt, wel-
ches am gebogenen Ende ein lingeres Stiick Kautschukschlauch und
einen Quetschhahn triigt. Letztere Vorrichtung dient zum Nach-
fillen der zu destillivenden Fliissigkeit.

§ $6. Die Unbequemlichkeiten, die man trotzdem bei der
letzterwiihnten Bestimmungsweise zu iiberwinden hat und namentlich
die Erwiigung, dass in complicirteren Mischungen vorhandene Amide,
welche in Alkohol lésliche Sulfate bilden, eine Fehlerquelle abgeben
miissen, veranlassten mich nochmals einige Experimente vorzuneh-
men, um wo mdbglich das Mayer'sche Titrirverfahren fiir unsere
Zwecke nutzbar zu machen und ich glaube endlich diesen Wunsch
einigermassen erfiillt zu sehen, wenn ich auch sogleich diese Angabe
durch die Behauptung abschwiichen muss, dass von allen unter-
suchten Alkaloiden keines einer genauen Bestimmung soviel Schwie-
rigkeiten entgegensetzt wie das Coniin. Als Resultat vieler ange-
stellter Versuche ergab sich Folgendes:

1) Die Titrirung ist nur genan bei Anwendung von Coniin-
salzlésungen mit 7/, — 1 %/, Coniin, die entweder keinen oder nur
geringen Siureiiberschuss besitzen. Liosungen der freien Base ge-
ben unbefriedigende Resultate.

5 CC der einprocentigen siurefreien Coniinlésung wurden von
mir nach und nach mit 7,072 CC M. L. versetzt, ohne dass ein
Zeitpunct eintrat, wo ein klares Filtrat vorgelegen hitte. Selbst
nach 24stiindigem Stehen blieb die Fliissigkeit triibe.

(ileiche Resultate gab ein zweiter Versuch mit 10 CC der-
selben Coniinldsung, denen allmihlig 17 CC Mayer'scher Solution
zugefiigt wurden. Bei zwei Versuchen mit je 10 CC derselben Co-
niinlosung, bei denen resp. 3 und 4 Tropfen verd. Schwefelsiure
(1:10) zugesetzt waren, wurden verbraucht

Die Flissigkeit wurde ziemlich schnell klar und
I., 7,6 CC M. L. | liess sich, als die angegebene Menge Reagens
5§, 7,0'C0O MAL. 1 zugesetzt war, anch klar filtriren, demnach 1 CC
der M. L. = 0,0136 Grm. Coniin.

2) Zusatz kaltgesiittigter Chlorkaliumlosung frigt bei Losun-
gen, welche nicht unter 1 °/, Coniin enthalten ') zur Klirung und
dazn wesentlich bei, dass sich ein Niederschlag von der Zusammen-
setzung (C* H'NJ)* 4+ Hg J* bilde, demnach 1 CC des Reagens

1) Bei verdiinnteren schadet er (vergl. Anm. zu § 60) mehr als er niitzt.
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Auf eine Mischung von
I. 5 CC Coniinldsung mit 10 CC Chlorkaliumsolation (1 :20)
wurden verbraucht 3,85 CC M. L.
I1. 5 CC Coniinlsung mit 10 CC Chlorkaliumsolution (1:20)
wurden verbraucht 3,056 CC M. L.
III. 5 CC Coniinlosung mit 20 CC Chlorkaliumsolution (1:20)
wurden verbraucht 3,0 CC M. L.
IV. 5 CC Coniinlosung mit 10 CC Chlorkalinmsolution und
3 Tropfen acid. sulf. dil. = 3,45 CC M. L.
V. 5 CC Coniinlisung mit 10 CC Chlorkaliumsolution und
6 Tropfen acid. sulf. dil. = 3,4 CC M. L.
VI. 5 CC Coniinlosung mit 10 CC Chlorkaliumsolution und
3 Tropfen acid. sulf. dil. = 3,556 CC M. L.
VII. 5 CC Coniinlésung mit 20 CC Chlorkaliumsolution und
3 Tropfen acid. sulf. dil. = 3,6 CC M. L.
Neue Losung von Coniin 1: 100
I. 10 CC mit 0,4 CC verd. Schwefelsdure und 10 CC ge-
sittigter KCl Losung = 7,9 CC M. L.
II. ebenso = 8,0 CC. M. L.
III. ebenso aber 1 CC verd. Siinre = 7.5 CC M. L.
IV. ebenso aber 0,7 CC verd. Siure = 7,3 CC M. L.
V. wie I =8,05 CC M. L.

VI. ebenso aber 0,5 CC verd. Siure = 8,05 CC M. L.

VII. wie VI = 8,05 CC M. L.

VIII. wie VI = 8,10 CC M. L.

Die nur mit der gerade nothigen Menge Siure oder mit ge-
ringem Ueberschuss derselben ausgefithrten Versuche I, II, V, VI,
VII und VIII ergaben im Durchschnitt den Wirkungswerth eines
CC M. L. = 0,01247 Grm.

Ich habe ferner 0,62 Grm. frisch dargestellten Coniinchlor-
hydriires = 0,48 Grm. Coniin in 50 CC Wasser gelist und titrirt.

I. 20CC der Losung mit 20 CC Chlorkaliumsolution (1 : 10)
verbrauchten 15,8 CC M. L.

II. 16,5 CC. mit 20 CC KCllosung verbrauchten 12,45 CC
M. L. Demnach 0,33 Grm. Coniin = 28,25 CC M. L. oder 1CC
der letzteren = 0,0117 Grm. Coniin.

Desgleichen wurden 0,7574 Grm. Coniinchlorhydriir (= 0,59 Grm.
Coniin) in 32 CC Wasser gelist.

IIT. 11 CC der Losung plus 10 CC einer kaltgesittigten Chlor-
kaliumsolution verbrauchten 15,85 CC M. L. (1 CC = 0,0127 Grm.).
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IV. 10,5 CC ebenso 15,1 CC M. L. (1 CC = 0,0128 Grm.).

N "16sEE 15,0000 , W1EE = 0,0128 Grm.).

Desgleichen wurden 0,8293 Grm. Coniinchlorhydriir in 100 CC
Wasser gelost (0,642 Grm. Coniin).

I. davon 15 CC mit 15 CC Wasser und 5 Grm. KCI versetzt
= 745CC M. L.

II. davon 15,5 CC mit 15 CC Wasser und 5 Grm. KCI ver-
getzt = 7,3CC M. L.

III. davon 15,5 CC mit 30 CC Wasser und 7.5 Grm. KCI
versetzt = 7,5 CC M. L.

IV. davon 15 CC mit 30 CC Wasser und 7,5 Grm. KCl ver-
getzt = 7,556 CC M. L.

V. davon 15,5 CC mit 45 CC Wasser und 15 Grm. KCI
versetzt. Der Niederschlag scheidet sich schlecht
ab und selbst nach Verbrauch von 83 CC. M. L.
triibt sich die Flissigkeit noch.

VI. ebenso aber noch ein Tropfen verd. Schwefelsiure zuge-

fiigt. Effect gleich.

Die 4 ersten Versuche ergaben den Wirkungswerth eines CC.
M. L. im Durchschnitt zu 0,0131 Grm.

Es wurde ferner ein Auszug aus 62 Grm. getrockneter Herba
Conii mit dem 10fachen Gewicht Wasser und wenigen Tropfen ver-
diinnter Schwefelsiiure angefertigt.

I. 25 CC desselben wurden mit 1 Grm. Chlorkalium versetzt
und titrirt; schon die ersten Tropfen bewirkten nur geringe Triibung,
die auf Zugabe von mehr der M. L. sich nicht vermehrte.

II. 50 CC desselben, auf 20 CC verdunstet und in gleicher
Weise behandelt, gaben ein gleiches Resultat.

HI. 25 CC desselben, mit 5 CC einer einprocentigen Coniin-
losung und 20 CC einer verd. Chlorkaliumlosung (1:20) gemengt,
verbrauchten 4,2 CC M. L. (== 0,0525 Grm. Coniin).

IV. 25 CC des Schierlingsauszuges, 5 CC einprocentiger Coniin-
losung, kein Chlorkalium = 3,9 CC (= 0,0487 Grm.).

V. 25 CC Schierlingauszug mit 5 CC einprocentiger Coniin-
losung = 4,0 CC (= 0,050 Grm.).

$ 5%. Soll mun frisches Coniumkraut ') analysirt werden,
80 kann man mit rein wiissrigen Ausziigen operiren, die man nicht

I) Im frisch gesammelten und sehr vorsichtig getrockneten Coniumkraute
fand Close mittelst Meyer'scher Methode 0,0047 %, in eiver guten aus England
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weiter concentrirt. Wenn man auf 50 Grm. des feingeschnittenen
Krautes 100 CC Wasser nimmt, 24 Stunden in geschlossener Flasche
macerirt, abpresst, unter Vermeidung eines Verlustes durch Ver-
fliichtigung filtrirt und ein abgemessenes Quantum des Auszuges
titrirt, so wird man ziemlich befriedigende Resultate erlangen, vor-
ausgesetzt, dass man vor Zusatz der Quecksilberlosung eine geringe
Menge verdiinnter Schwefelsiure und einige Gramm gepulverten
Chlorkaliums zugesetzt hatte '). Bei einem hier am 3. Juli 1874
eingesammelten Coniumkraute ohne Stengel, bei dem eben die
Hauptdolde zu fruetificiren begann, fand ich (Feuchtigkeit 80,1 9/,)
0,056 9/,

Indem ich den Auszug anstatt mit Wasser, mit Alkohol an-
fertigte, dann den Weingeist im luftverdiinnten Raume destillirte,
mit dem wieder im Wasser geldsten und mit Schwefelsiure und
Chlorkalium wie oben versetzten Riickstande titrirte, fand ich in
einem mit den Stengeln verarbeiteten Kraute vom 2. Juli (85,09 9/,
Feuchtigkeit) 0,0293 ©/,. Ich halte die Ausbeute zu gering; vergl.
§ 161 Vers. IV, bei dem dasselbe Kraut verbraucht war.

In #dhnlicher Weise verfihrt man mit den Coniumfriichten,
welche, wie ich schon in meinen ,Beitrigen z. gerichtl. Chemie*
angab, auch nach dem Trocknen, wenn dies nicht bei zu hoher
Temperatur geschah und wenn die Drogue nicht spiter noch lange
Zeit aufbewahrt war, coniinhaltig bleiben. Man extrahire auch hier
die feingepulverten Friichte mit hichstens dem 3fachen Quantum
kalten Wassers und verzichte auf das Auswaschen des Riickstandes.

Als ich hier am 10. Juli 1874 gesammelte, nicht ganz aus-
gewachsene Friichte (mit 72,64 ©/, Feuchtigkeit) untersuchte, erhielt
ich ans 125 Grm. derselben mit dem 2fachen Gewichtsquantum
Wasser 250 Grm. Filtrat.

I. 50 Grm. desselben mit 3 Grm. Chlorkalium und 3 Tropfen
verdiinnter Schwefelsiiure versetzt, brauchten 11,45 CC M. L. =
0,758 °/,.

bezogenen Waare 0,0003 ¢; in der gewihnlichen kiiufl. Waare kein; in frischen,
unreif gesammelten Coniumfriichten fand er 0,0178 %; in 2 Jahre aufbewahrten,
gleichfalls unreif gesammelten Friichten 0,0176 %; in auns Deutschland impor-
tirten reifen Friichten 0,0150 % Coniin. Vergl. auch Schroft im Wochenbl. d.
Ges. Wiener Aerzte Jg. 1870 A8 1.

1) Selbstverstiindlich muss man auch hier die im Krante vorhandene
Feuchtigkeit zum Volum des Auszuges zurechnen (§ 4).




§ 58—61. Conium. 49

II. 100 Grm. desselben in analoger Weise verarbeitet, brauch-
ten 23,450C M. L. = 0,766 Y%,.

$ 5%, Extractum Conii, desgl. Essentia und Tinec-
tura Conii werden nur dann Aussicht auf vorhandenes Coniin ge-
withren, wenn sie, wie das Extract der United States, der englischen
und spanischen Pharm. aus frischem Kraute oder, wie das Extrac-
tum Conii fluidum der americanischen Pharmacopie und die
Tine. Conii der Englinder aus Friichten angefertigt wurden.
Ersteres wird, in Wasser gelost und mit sehr geringer Menge verd.
Schwefelsiiure angesiiuert, untersucht. Bei der Essenz muss man den
Weingeist zuvor im Wasserstoffstrome oder bei Luftverdiinnung und
bei miglichst niederer Temperatur abdestilliren. Man wird von
den Extracten gegen 10 Grm., von der Essenz 20—30 Grm. zu
einem Versuche nehmen miissen.

$ 9. Das iiber die Destillation Gesagte gilt auch fiir die
Tinetura Conii, wenn diese einmal zur Untersuchung kommen
sollte, sowie fiir die alkoholischen oder mit Chloroform ete.
bereiteten Coniinlésungen, welche man hie und da als Mittel
gegen Zahnschmerz verordnet. Von ersterer muss man 50—60 Grm.
auf ein Experiment verwenden.

§ 60. Gar keine Aussicht hat man, wenn man Emplastrum
Conii, Empl. Cicutae saponatum und c¢. Plumbo jodato der
Spanier oder Empl. Conii ecum Ammoniaco untersuchen will,
sehr wenig beim Unguentum Conii und dem Emplastrum cum
extracto Conii der Franzosen, bei welchen man nach § 29 zuvor
das Fett beseitigen miisste.

$ G4. In solchen Fillen, wo in Herba Conii und daraus
bereiteten Compositionen nur ein sehr geringes Quantum Alkaloid
vorhanden ist, desgl. beim Infusum und Succus Conii der Pharm.
belgica muss man sich noch daran erinnern, dass die Niederschlige des
Coniin mit den meisten Gruppenreagentien und auch mit dem Kalium-
quecksilberjodid nicht sehr schwerldslich sind und dass dies der Grund
gein kann, wesshalb man in zu priifenden Ausziigen kein rechtes
Praecipitat erhiilt. Man kann hier aber noch seinen Zweck erreichen,
wenn man zu einem bekannten Quantum jenes Auszuges ein gleich-
falls bekanntes Quantum Coniin hinzufiigt und nach dem Titriren
endlich einen Gegenversuch mit der Wasserldsung einer gleichgrossen
Coniinmenge anstellt, welcher man ein dem erstgepriiften Flissig-
keitsgemische gleiches Volum giebt. Die Differenz zwischen beiden
Versuchen ergiebt hier das im Auszuge vorhandene Coniin. Dass

4
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man Herba Conii antriftt, bei welchem auch unter diesen Umstinden
kein Alkaloid constatirt wird, beweisen die oben erwihnten Ver-
suche (§ 56). Bei frisch getrocknetem Schierlingskraute gelang es
mir aber, wie Versuch IV beweist, das Coniin nach dem ebenerwihnten
Princip zu ermitteln.

I. 75CC eines wiissrigen Auszuges aus frischen Conium-
blittern = 27 Grm. frischen und 5,1 Grm. entwiisserten Blittern
wurden mit 0,1174 Gim. Coniin, der nithigen Menge Schwefelsiure
und 3 Grm. KCl versetzt und titrirt. Verbrauch 11,2 CC M. L.
Davon ab fiir das zugesetzte Coniin 9,39 CC M. L. — Das Coniin
des Krautes danach =— 1,81 CC = 0,0226 Grm. = 0,084 /.

II.  Wiederholung mit 75 CC und 0,1165 Grm. Coniin. Ver-
brauch 11,2CC M. L. Davon auf das zugesetzte Coniin 9,32 CC,
auf das des Krautes 1,88 CC zu berechnen = 0,0235 Grm. = 0,087 9%,

ITI1. Wiederholung mit 83 CC = 30 Grm. frischem Kraut und
0,2393 Grm. Coniin, Verbrauch 21,4 CC. Davon auf das zugesetzte
Coniin 19,14 CC, auf das des Krautes 2,26 CC zu berechnen = 0,094 9/,.

IV. 84 Grm. des frischen Krantes mit Stengeln wurden bei
Zimmertemperatur 3 Tage getrocknet (Gewicht dann 15 Grm.), dann
mit 84 Grm. Wasser 24 Stunden ausgezogen, colirt und aunf 48 CC
des Filtrates 0,1768 Grm. Coniin sowie Schwefelsinre und KCl zn-
gesetzt. Verbrauch an M. L. 15,85. Davon fiir das zugesetzte
Coniin 14,15 zu berechnen, fir das des Krautes 1,7C0C = 0,02125
Grm. d. h. 0,0466 °/, des frischen; 0,26 %/, des getrockneten; 0,33 9/,
des wasserfreien Krautes.

V. 50 Grm. des wissrigen Aunszuges von unreifen Conium-
friichten (siehe & 57 zum Schluss) warden 0,2833 Grm. Coniin, 3 Grm.
KCI und 1CC verd. Schwefelsiiure zugemischt, dann titrirt. Ver-
braucht 34,1 CC M. L.

VI. Ebenso; verbrancht 34,1 CC M. L. Von diesem kom-
men auf das zugesetzte Coniin 22,66 CC, auf das der Friichte 11,44
CC, demmach in den Friichten 0,781 /.

$ €%2. Ich habe auch versucht die guant. Bestimmung des
Coniins gewichtsanalytisch mit Hilfe von Kalinmquecksilberjodid
aufzufithren in der Art wie sie beim Atropin (§ 22) gelang. Lei-
der war das Resultat unbrauchbar, weil wegen Leichtlislichkeit des
Doppeljodides die Menge des Niederschlages viel zu gering ausfiel.

I. 10CC einer einprocentigen Coniinlosung gaben mit 10 CC
cone. KClldsung, 0,5 CC verd. Schwefelsiure und 8,1 CC M. L.
einen harzigen Niederschlag, der nach vollstindiger Klirung der
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VII.

Nicotina und ihre Préparate.

§ 63. Iiir den qualitativen Nachweis wird das Nicotin
ganz wie Coniin isolirt (§ 51), mit welchem letzteren es in den
meisten Reactionen iibereinkommt. Als Unterschied zwischen bei-
den sind hervorzuheben, dass 1, Nicotinchlorhydriir amorph hinter-
bleibt, wenn die Petrolemmitherausschiittelung des Alkaloides bei
Gegenwart starker Salzsiure verdunstet wird; 2, dass Nicotin in
Atherlosung mit Jod einen krystallinischen Niederschlag bildet;
3, dass es durch Platinchlorid gefillt wird und 4, dass es mit den
meisten Gruppenr Ea.gentlen fir Alkaloide bedeutend :-.-G]lWEl‘BI‘ lisliche
Niederschlige giebt wie Coniin.

§ 64. Auch das Nicotin wurde von Zinoffsky genau in der
beim Aconit (§ 3) beschriebnen Weise mittelst Mayer'scher Solution
titrirt ) der entstandene Niederschlag entspricht der Formel C°H™
N?Hg J* und hat das Aeq. 872; daraus berechnet sich fiir Nicotin
die Zahl 162. Herr Zinoffsky erhielt von 0,975 Grm. Nicotin-
quecksilberjodid 0,2847 Grm. Schwefelquecksilber. Die Formel
des Nicotins ist pach den bekannten Analysen von Bodeker,
Raewsky und Ortigosa berechnet. In Betreff der Schwerloslichkeit
des Nicotinquecksiberjodids kann ich bemerken, dass bei Versuchen,
welche ich mit Herrn Zalewsky unternommen habe *), noch in '/, CC
einer Losung 1:15000 durch das Reagens ein Niederschlag erzeugt
wurde. Bei einer Reihe von quantitativen Controleversuchen mit
reinem Nicotin bekam Herr Zinoffsky folgende Resultate:

I, 0,103 Grm. Nicot. verbrauchten 25,1 CC M. L. entsprach 0,10115 Grm. Nicot.

1, 00523 ,, . . 126 , w » . 005103 .,
L, 00782 . . % B2 st m  OOTERL. o
IV, 00468 , 5 1B, 5w oW ODISTIS "
¥, BONEE Sl 4 BA il DOEML,,
VL, 00687 , # LA o e H0BSR SR
V1L 00814 , " B s o o DEBYES e
VOED08 |, . VT s wme. w - DI0NE L o

Demnach in Mittel 1 {.»II., M. L. = 0,00894) Grm. Nicotin, also nur die
Hiilfte der M. L. fiir den Niederschlag verbraucht. Man darf demmnach fir
1 CC M. L. 0,00405 Grm. = 1/, Aeq. berechnen.

1) a. a O.
2) Vergl. meinen Beitr. z. gerichtlichen Chemie p. 16.
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Die Extraction der Tabaksbldtter kann sowohl in der in
§ 4, als in der in § 5 und 6 beschriebenen Weise besorgt werden.
Zu einem Versuche genfigen von hesseren Tabakssorten 2 Gramm,
von schlechteren 1 Gramm. Herr Z. fand in einer schlechten Sorte
russischen Tabaks, wie sie hier von Bauern gebraucht wird,

A. Wissrige Ausziige 1:10:

I, 50 CC =71 CCM.L.=0,28755 Grm. Nicotin

HEER =02 0, = 02848 - Durchschnitt
III, 50 . =698, , , =0,2827 1 " 5,549%.

Iv'! 5{] " :6810 " "M M = ﬂ12?‘55 1" "

B. Alkoholische Ausziige 1:10:

V, 100CC =146 CC M. L. = 0,913 Grm. Nicotin

YL ., =T1 ., . . =02870 ", " lDurchschnitt
vl]’! 5(:' " =T{]16 ¥ L | =:0T?859 1% " 5‘,763 %.
Al =10 s = D2ET - J
Den kiirzlich von Kosutdny') gemachten Einwand, dass man zwar
mittelst der Mayer'schen Methode in reinen Alkaloidldsungen Klirung
durch Kalinmquecksilberjodid erhalte, nicht aber in Tabaksausziigen,
kann ich nicht als Grund gegen Anwendung des Verfahrens gelten
lassen. Das ist allerdings Thatsache, dass man eine villige Klirung
der Mischung von Tabacksauszug und M. L. schwer erreicht und
dass man das Ende der Reaction auf diesem Wege nicht beobachten
kann. Leicht dagegen findet man dasselbe auch in Tabacksinfusen,
wenn man nach § 3 filtrirt.

$§ 5. Das Extractum Nicotianae, desgl. Essentia,
Vinum und Tinetura Nicotiana koénnen gleichfalls nach Anlei-
tung der § 58 und 59 untersucht werden. Man nimmt vom Extract
ee 1 Gramm von der Essenz ce¢ 5 Grm. von der Tinetur ce 8 Grm.
vom Vinum der United States Pharm. 10—12 Grm. zu einem Ver-
suche. Das Unguentum Nicotianae derselben Pharmacopie
wird nach § 29 bearbeitet. Das Enema Tabaei der englischen
Pharmacopde verlangt vor dem Titriren eine Einengung auf '/, oder
1o seines Volums.
§ 66. Durch Ausschiitteln mit Petroleumiither und Verdun-

stung dieser Ldsung nach dem von mir zum qualitativen Nachweis
des Nicotins empfohlenen Modus konnte Herr Zinoffsky dasselbe

1) Analyt. Bestimmung einiger Bestandth. d. Tabakspflanze. Diss. Ung.
Altenburg 1873.
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nicht ohne Verlust isoliren, weil ein Theil des Alkaloides mit dem
Petroleumaether verloren geht. Allerdings arbeitet man, wie ich mich
iberzeugt habe, beim Nicotin unter relativ giinstigeren Bedingun-
gen wie beim Coniin; aber ein geringer Verlust kommt doch vor.
Ich liess bei Sommertemperatur (22° C) 0,3855 Grm. Nicotin in Lo-
sung mit 5 CC Petrolenmaether verdunsten, was innerhalb einer Stunde
geschehen war. Daranf wurde der Riickstand in den frither beschrie-
benen Salzsiureapparat gebracht (§ 54. Anm.). Nach einstiindigem
Stehen war die Umwandlung in das Chlorhydriir noch nicht vollen-
det, nach 6 Stunden erhielt ich durch Wigung 0,5516 Grm. Nicotin-
chlorhydriir, nach weiterem 24 stiindigen Stehen iiher Schwefelsiure
betrug das Gewicht desselben 0,5345 Grm. Spiter wurde die er-
langte Salzsiiureverbindung in Wasser gelost und das Chlor dersel-
ben als Chlorsilber gefillt. Letzteres wog 05578 Grm. = 0,3149
Grm. Nicotin.

Bei schnellem Verdunsten von Aetherlésungen des Nicofins
bei Zimmertemperatur ist der Verlust fiusserst gering. Aber Aether
wiirde beim Ausschiitteln wieder fremde Stoffe den wiissrigen Aus-
ziigen fortnehmen konnen, welche die spiitere Nicotinbestimmung
ungenan machen wiirden.

Ieh habe 0,3432 Grm. Nicotin in 5 CC Aether geldst und den
Aether wiederum hei 20° C abdunsten lassen, was innerhalb 15 Mi-
nuten geschehen war. Der Riickstand erhdhte im Salzsiiureapparate
sein Gewicht aunf 0,5819 Grm. (nach 24 stimdigem Stehen iiber
Schwefelsiiure gewogen), sein Gehalt an Chlor entsprach 0,6203 Grm.
Chlorsilber == 00,3500 Grm. Nicotin, Dieser Versuch beweist auch,
dass das tber Schwefelsinre aufbewahrte Nicotinchlorhydrat nicht
wasserfrei ist. Wire letzteres der Fall, so hiitten nach dem Stehen
iiber Schwefelsiiure nicht 0,5819 Grm. sondern 0,4978 Grm. vorhan-
den sein miissen. Die Verbindung scheint C'° H™ N=CI* 4- 2 H2 O
zusammengesetzt zu sein,

§ 6%. Ein berechtigter Einwand ist, wie auch neuerdings
Kosutdiny behauptet, gegen die Methode Schlossing’s zu erheben '),
bei welcher durch den zerkleinerten Taback Aether- und Ammo-
niakdampf getrieben, der Aether in Gemeinschaft mit Nicotin und
Ammoniak condensirt, endlich Aether und Ammoniak abgedunstet

1) Anal. de Chim. et de Phys. T. 19, p. 230 (1847).
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~ werden soll, um zum Schluss das zurickgebliebene Nicotin mit
Schwefelsiiure titriren zu kénnen. Man erhiilt zu hohe Werthe, weil
beim Nicotin Ammoniak zuriickbleibt.

§ 68, Die Destillation des Nicotins, welche obige und eine
von Wittstein und Brandl empfohlene Methode vorschreiben'), wird
nicht ohne Einbusse an Alkaloid midglich sein. Man soll den Ta-
back mit schwefelsiurehaltigem Wasser ansziehen, den Auszug mit
Kalilange fibersittigen, */, der Mischung abdestilliren und das Destil-
lat mit titrirter Schwefelsiiure, deren verbrauchtes (Quantum man
sich genau merkt, siittigen. Man erhilt so eine Lésung von Am-
monium- u. Nicotinsulfat, die man austrocknet und aus deren Riick-
stand man das letztere durch Alkohol extrahirt. Im ungelist blei-
benden Antheile wird die Schwefelsiinre mittelst Baryt gewichtsana-
Iytisch festgestellt. Aus einer Vergleichung dieser mit der Gesammt-
menge der zum Titriren verbrauchten Siure findet man diejenige
Menge derselben, welche an Nicotin gebunden war und damit die
Grundlage zur Berechmung des letzteren.

§ 9. Dagecen behauptet Kosutdny in folgender Weise zu
hefriedigenden Resultaten gelangt zu sein. 25 Grm. des zerkleiner-
ten Tabaks wurden mit Kalkmilech versetzt und nach Entfernung
des Ammoniaks, (wie das erreicht wurde ist nicht mitgetheilt) auf
einem Filter mit kaltem Wasser vollkommen erschipft. Aus dem
Filtrate wurde durch dreimaliges Ausschiitteln mit je 20—25 Vo-
lumprocenten Petroleumaether das Alkaloid fortgenommen, die ge-
klirten Ausschiittelungen zweimal mit einer gemessenen Menge ti-
trivter Schwefelsiiure behandelt, bis an diese das Alkaloid abgegeben
war und endlich durch Riicktitriren der Siure mit Barythydrat das
Nicotin ermittelt.

K. fiihrt folgenden analytischen Beleg an. .25 Grm. eines
Puszta Sz.-Tornyaer Tabaks wurden, wie oben beschrieben, behandelt:

~Der erste Aetherauszug mit 15 C. C. Schwefelsiiure geschiittelt
und mit Barythydrat titrirt, verlangte 7,2 C. C. Baryt. 15,8685 —
7,2 = 8,668 Baryt. Es wurde hiernach die 8,6685 C. C. Baryt-
hydrat entsprechende Schwefelsiiure gebunden, weil 1 C. C. H, S0, =
1,079 C. C. Barythydrat.”

wDer zweite Auszug wurde mit 10 CC Schwefelsiure geschiit-
telt und letztere sammt Waschwasser anf 200 CC verdinnt. 50 CC

1) Vierteljahresschr. f. pr. Pharm. B. 11 p. 351 u. B. 13 p, 322.
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der so verdiionten Losung verlangten 2,57 CC Barythydrat zur
Neutralisation. 2,57 X 4 = also 10,28 CC Barythydrat statt 10,57.“

wDer dritte Auszug wurde mit 6 CC Siure geschiittelt, und
letztere auf 100 CC verdimnt. Davon verlangten 50 CC 3,07 CC
Barythydrat, im Ganzen 6,14 statt 6,34 CC.“

LHieraus wird ersichtlich, wie vollkommen das Nicotin der
alkalischen Losung schon mittelst einmaligem Schiitteln durch den
Petrolenm-Aether entzogen wird.“

»Die vereinigten Aether wurden dann noch einmal mit 10 CC
Schwefelsiiure geschiittelt und titrirt; sie verlangten 10,40 Baryt-
hydrat znr Séattigung, statt 10,57 CC.“

Die hier angefiihrten Belege sollen beweisen, dass es voll-'
kommen hinreicht, deu Tabak dreimal mit Petr. auszuschiitteln,
um demselben alles Nicotin zu entziehen; ferner, dass das durch
Petr. aufgenommene Nicotin von der Schwefelsiiure schon das erste-
mal vollstindig gebunden wird.

K. fand in 24 Proben ungarischer Tabake nach seiner Me-
thode zwischen 0,1686 °/, und 3,738 9/, vom Gewichte der Trocken-
substanz an Nicotin.

Wenn ich bei obiger Methode etwas auszusetzen hiitte, so ist
es das zuvorige Entfernen des Ammoniaks aus dem mit Kalkmilch
versetzten Blitterbrei. Wie ich glaube, kinnen, selbst wenn das
Ammoniak bei gewdhnlicher Temperatur abdunstet, Spuren von Al-
kaloid verloren werden. Es ist nach meiner Ansicht nicht nothig,
das Ammoniak so fortzuschaffen, weil es nicht in den Petroleum-
aether iibergeht, oder wenn Spuren demselben anhingen sollten, diese
durch einmaliges Waschen mit reinem Wasser sich vollig beseitigen
lassen.

VILIL.

Guaranna und andere Caffein haltende
Droguen.

§ 90. Die Werthbestimmung der Guaranna hasirt man am
besten auf eine Ermittelung des in ihr vorhandenen Caffeins, zu
dessen qualitativem Nachweis es geniigt wiissrige (auch sauer
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reagirende) Ausziige der fraglichen Substanzen mit Benzin oder
Chloroform auszuschiitteln und den Rickstand nach Verdunsten
des abgehobenen Benzins, der meistens krystallinisch sein wird, der
Murexidprobe zu unterwerfen. Chlorwasser lost Caffein, diese Solu-
tion hinterlisst nach dem Verdunsten braunrothen Rickstand, der
~ mit wenig Ammoniak prachtvoll purpuwrfarben wird. Zur Unter-
scheidung vom Theobromin, welches in letzterer Reaction mit dem
Caffein {ibereinkommt, geniigt der Umstand, dass sich jenes nicht
durch Benzin ausschiitteln lisst.
§ 94. Wie bei den Theeblittern wird die quantitative
Bestimmung des Caffeins auch bei der Guaranna zweckmissig
nach einer Methode ausgefiihrt, deren Grundziige von Mulder ') her-
rithren und deren praktische Verwendung durch in meinem Labora-
torium unternommene Arbeiten Wirthner's?) und Weyrichs?) fest-
gestellt worden ist. Man erschopft die Guaranna, von welcher man
5 Grm. gebraucht, mit destillirtem Wasser bei 100°, filtrirt die
Ausziige und verdunstet dieselben unter Zusatz von ce. 2 Grm. ge-
brannter Magnesia und 5 Grm. Glaspulver bis zur Trockenheit. Den
fein gepulverten Riickstand bringt man in eine Flasche und iiber-
giesst mit 60 CC Aether, mit dem man 24 Stunden lang macerirt,
dann filtrirt. Die Extraction wird mit gleichen Aethermengen noch
3—4mal wiederholt, so lange etwas von ihnen aufgenommen wird
und die vereinigten Aetheransziige werden spiiter in einer zuvor
“tarirten Kochflasche der Destillation unterworfen. Endlich wird die
Kochflasche mit dem hinterbliebenen, meistens villig farblosen und
krystallisirten Alkaloide bei 100° so lange getrocknet, bis sie keinen
weiteren Gewichtsverlust erfihrt. Die Zunahme ihres Gewichtes ent-
spricht, da die Base unter diesen Umstinden wasserfrei hinterbleibt,
dem Quantum vorhandenen Caffeins. Wesentliche Bedingung zum
Gelingen des Versuches ist, dass man mit dem Aether nicht spart,
weil bekanntlich das Caffein in diesem nicht leichtlislich ist. Die
Erschépfung kann, wie Wiirthner bewiesen hat, vollstindig erreicht
werden. Mit Aether behandelte Masse giebt, wenn richtig operirt
wurde, an Chloroform nichts mehr ab. Statt des Aethers kann man
 auch Chloroform anwenden, mittelst dessen die Erschopfung des

1) Annal. d. Phys. u. Chem. B. 43 p. 162.
2) Pharm. Zeitsehr. f. Russland Jg. 1872 B. 11 p. 711
3) »Ein Beitrag zur Chemie des Thees n. Kaffees*. Dissert. Dorpat 1872.
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Riickstandes leichter erreicht, aber meistens nicht voll so reines
Caffein isolirt wird. Sehr zweckmissig fand ich ein Gemenge von
I Th. Chloroform mit 3 Th. Aether. Eine Zugabe von Schwefel-
oder Phosphorsiure zum Wasser bei der Extraction des Guaranna
ist nicht nothig, schadet sogar bei dieser noch mehr wie beim
Thee '), weil sie die Gerbsiure spaltet und aus dieser ein in Ae-
therchloroform lisliches Zersetzungsproduct liefert. Ich fand hei 2
Parallelversuchen mit je 10 Grm. Guaranna, bei deren erstem reines
und bei deren letzterem phosphorsiurehaltiges Wasser benutzt wa-
ren, resp. 0,1565 Grm. eines villig farblosen schén krystallisirten
Caffeins®) und 0,4024 Grm. eines braunen harzigen Riickstandes
ohne Anzeichen von Krystallisation,

$ @%. Die neuerdings hinfiger gebrauchte Guaranna-Es-
senz kann man direct unter Zusatz von Wasser und Magnesia aus-
trocknen und dann die Aetherbehandlung vornehmen.

§ 9B. Obige Methode empfehle ich zur Unfersuchung der
Theeblitter, des Maté oder Paraguay-Thees, des Capthees,
der Kaffeebohnen und des Extractum Coffeae spirituosum,
welches noch mitunter im Gebrauch ist.

Bei ersteren drei Droguen wird die Digestion mit Wasser (der
man 5—15 Grm. unterwirft) wie die der Guaranna bei 100° ausge-
fiihrt, desgl. beim Extractum Coffeae, von welchem 5 Grm. in Ar-
beit zu nehmen sind. Bei Untersuchung der Kaffeebohnen haben
Weyrich und ich es als nothwendig erkannt, die zuvor bei 100° ge-
trockneten Samen moglichst fein zu pulvern und lingere Zeit mit
Wasser auszukochen, was solange mit immer nenen Wassermengen
wiederholt wird, als diese noch etwas aufnehmen. Die Decocte des
Kaffees colirt man durch feine Leinwand, die Ausziige der iibrigen
genannten Substanzen filtriren ganz gut (hochstens machen einige

1) Als Herr Wilrthner bei 3 Vers. mit je 0,183 Grm. wasserfreiem Caf-
fein einmal mit reinem, dann mit schwefelsiurehaltigem und endlich mit phos-
phorsiiurehaltigem Wasser experimentirte, erhielt er nach obiger Methode resp.
0,181 Grm., 0,180 Grm., 0,181 Grm. wieder. Kocht man lingere Zeit mit san-
rem Wasser, dann hat man Verlust an Alkaloid. Wirthner erhielt so aus einer
Theesorte mit reinem Wasser 1,58%, mit phosphorsiurchaltigem 1,46 %, mit
schwefelsiurehaltigem 1,269,

2) Es kommen aber auch caffeinreichere SBorten vor. Stenhouse fand z. B.
frither in einer Sorte gegen 5%, Wirthner dagegen in einer Sorte wie sie vor
einigen Jahren im Handel war nur 1,1%. Aus dem Capthee schied Letzterer
0,132, ans einer Sorte Maté 0,52 Alkaloid ab.
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. Sorten griinen Thees, die schleimreich sind — wahrscheinlich weil
ihnen ein fremder Zusatz gemacht worden — eine Ausnahme).

§ 74. Den feingepulverten Thee nach Lieventhal') direct
mit siedendem Chloroform zu behandeln und aus dem Riickstand
des verdunsteten Chloroformauszuges das Caffein mit Wasser zu ex-
trahiren, um den nach Abdunsten des Wasserextractes bleibenden
Riickstand zu wigen, ist, wie Wiirthner gezeigt hat, unzulissig,
weil dabei kaum die Hiilfte des Caffeins erlangt wird.

§ 9%. Auch die von Claus empfohlene Methode ?) halte ich
selbst fiir Thee nicht fiir so gut, wie die in § 71 vorgefiihrte. Kr
zieht direct mit Aether aus, schiittelt diesen Auszug mit schwefel-
siurehaltigcem Wasser, verdunstet das abgehobene Wasser unter
Zusatz von gebrannter Magnesia®) bis zur Trockne und erschopft
wieder mit Aether. Der Rickstand letzteren Auszuges wird als
Caffein gewogen. Ich habe gegen dieses Verfahren einzuwenden,
dass 1) die directe Behandlung der Blitter etc. mit Aether schwer-
lich alles Caffein in Losung bringt, und dass beim Schitteln des
Aetherauszuges mit angesiinertem Wasser nicht alles Caffein in das
letztere fiberwandert.

$ 6. Das Zillner'sche Untersuchungsverfahren®) hat Wey-
rich einer Controle unterworfen. 7. lisst mit nur wenig diluirter
Schwefelsiure den gepulverten Thee erwiirmen. Spiter wird mit
Wasser verdiinmt, mit Bleioxydhydrat nentralisirt und ausgetrocknet.
Der gepulverte Trockenriickstand wird mit Alkohol von 85¢ Tr.
erschiptt. Nachdem auch dieser Auszug wieder zur Trockene ge-
bracht worden, wird mit Aether (oder Chloroform) das Caffein auf-
genommen. Im  Alkaloidriickstand, welchen Weyrich erhielt, war
durchaus nicht reines Caffein (kaum '/; vom Gesammtgewicht) und
auch durch Wasser wurde aus demselben die Base noch nicht ge-
niigend rein erhalten.

$ 99. Ueber die von Peligot®) empfohlene Methode der
Theenntersuchung hat schon Clans ungiinstig geurtheilt und auch
Weyrich hat mittelst derselben keine recht brauchbaren Resultate

1) Pharm. Ztschr. f Russland Jg. 1872 B. 11 p. 369.

2) Ibidem Jg. 1862 B. 1 p. 357 u. p. 565

3) Schon Clans hat bewiesen, dass der Einwand Peligot's, Caffein werde
durch Einwirkung gebranmter Magnesia zersetzt, unbegriindet ist.

4) Annal. d. Chem. u. Pharm. B. 158 p. 180.

5) Annal. d. Chem. et de Phys. (IIL) T. 11 p 129
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erhalten. Sie lisst das Infus des Thees mit basischem Bleiacetat
und etwas Ammoniak ausfillen, das Filtrat mit Schwefelwasserstoff
vom Bleiiiberschuss befreien und verdunstet dann bis auf eine ge-
ringe Menge Flissigkeit, aus welcher beim Erkalten ein Theil des
Caffeins krystallisirt. Der in der Mutterlauge bleibende Rest des
Alkaloides soll mit Tannin titrirt werden. Das Krystallisiren ist
nur ausfithrbar, wenn man grossere Mengen Thees der Bearbeitung
unterworfen hatte. Beim Titriven mit Gerbsiure scheint aber nicht
allein das Caffein, sondern auch noch fremde Substanz niederge-
schlagen zu werden, oder es miisste der Wirkungswerth der Gerb-
siure in solchen Ausziigen ein andrer sein, wie in den wissrigen
Losungen von Caffein. Herr Weyrich fand in einer Theesorte, deren
wahrer Gehalt 1,53 9 betrug, nach Peligot 2,2569 Caffein.

$ 8. Uebrigens wird beim Thee und Kaffee eine Alkaloid-
bestimmung nur den Beweis einer Verfilschung mit bereits er-
schipfter oder fremder Substanz liefern, nicht aber gestatten, eine
bessere von einer schlechteren Sorte sicher zu unterscheiden. [Ich
habe mit Herrn Weyrich eine grissere Anzahl Thee- und Kaffee-
sorten von sehr verschiedener Giite untersucht, aber wir haben keine
derartigen Differenzen im Alkaloidgehalte gefunden, dass man sie in
dieser Beziehung verwerthen konnte. Auch die Aschenuntersuchung,
die Bestimmung des Kali-, des Phosphorsiuregehaltes, der in Wasser los-
lichen Substanz ete. fanden wir nur geeignet, um mittelst ihrer gro-
bere Verfilschungen zn constatiren.

Um einen Einblick in diese Verhiiltnisse méglich zn machen,
will ich die Zusammensetzung verschiedener Theesorten des russi-
schen Handels, die theils von Weyrich und theils von mir analysirt
sind, tabellarisch zusammenstellen. (Siehe Tabelle I.)

In einer zweiten Tabelle stelle ich Analysen verschiedener
Theesorten des russischen Handels und solcher, welche iber England
bezogen sind, zusammen. (Siehe Tabelle II.)

Die Preise der erstem Tabelle beziehen sich auf ein Pfund
russ. Gewicht und galten 1872 fiir Moskan.

Desgleichen lasse ich eine Tabelle @iber die Zusammensetzung
verschiedener Kaffeesorten folgen. Die denselben beigesetzten Preise
waren im Juni 1869 fir sie in London und Amsterdam berechnet.

(Siehe Tabelle III.)
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60 % Linge der Blattplatte 25—47 Mm. Nur einzelne age-

gebreitete Blitter. Knospen von 8 Mm. Durchmesser.

s , Liinge der Blattplatte 30—40 Mm. Fast nur einzelne
ausgebreitete Blitter.

Hs Sehr viele Blattstielspitzen mit zusammengefalteten,
unentwickelten Blittern. Xnospen von 3—5 Mm.
Durchmesser, 21 Mmw. lange Blitter,

s Knospen und Blattspitzen noch etwas weniger ent-
wickelt. Wenig ausgebreitete Bliitter.

86 ! Ausgewachsene, aber nicht lederartige Blitter, meist,

8, wie es scheint, absichtlich halbirt. Keine Knos-
pen. 3. derber als die Uebrigen, blan gefirbt und

2, J wenig gerollt. 6. besteht aus Kugeln, 7. aus ge-
rollten Cylindern.

P Meist ansgewachsene, sehr zerkmitterte Blitter.,

Bs

13 r

r
)

Meist ausgewachsene, wenig zerknitterte, meist hal-
birte Blitter. 11. und 12. weniger derb als die
Uebrigen, so dass sie nach halbstiindiger Einwir-
kung von Wasser beim Druck mit dem Glasstab
leicht zerreissen.

'I.I"

Meist nicht véllig ausgewachsene, meist halbirte, we-
nig derbe Blatter.

Meist nicht vollig ausgewachsene Blitter, wie bei 13,
und 14,  Beigemengt einige Blattstielspitzen wie
bei 3. und 4., bei 16. etwas reichlicher als bei 15.

Durchschnittlich halbentwickelte Blitter, einige Blatt-
stielspitzen und Knospen, namentlich bei 17.

Nur junge, unausgewachsene Blitter ohne Knospen,
namentlich 23. lange mnicht halb ansgewachsen, 21.
kaum halb.
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Ix.

Semina Strychni und Ignatii und deren
Priparate.

§ 99. Beieiner Werthbestimmung der Strychnos- und Igna-
tinssamen und der aus ihmen bereiteten galenischen Heilmittel hat
man sich an die beiden vorhandenen Alkaloide: Strychnin und
Brucin zu halten, welche bei den Brechniissen ziemlich in gleicher
Menge vorliegen, wihrend in dem Ignatiussamen das Strychnin be-
deutend tiberwiegt.

§ SO. Die Abscheidung des Strychnins und Brucins aus
Mischungen geschieht genau in der beim Aconitin (§ 2) angegebe-
nen Weise. Waren sie gemeinschaftlich vorhanden, was bei den
Compositionen aus Krihenaugen stets der Fall sein wird, so wird
man sie auch mit einander gewinnen. Man wird dann bei Ver-
dunstung der Benzinausschiittelungen bemerken, dass sich das Strych-
nin etwas frither als Brucin und zwar krystallinisch ausscheidet,
wihrend Bruein meist amorph hinterbleibt. In solchen Mischungen
von Strychnin und Brucin kann man die massgebenden Reactionen
fir sie ohne zuvorige Trennung aunsfithren. Man 1ost den Alkaloid-
riickstand in moglichst reinem Schwefelsiuretrihydrat, setzt zu der
Liosung, welche bei reinen Alkaloiden farblos sein muss, einen Tro-
pfen Salpetersiiure hinzn und sieht sofort die rothe, schnell in
Orange und Gelb iibergehende Farbenreaction des Brucins eintreten.
Setzt man dann, nachdem die Siuremischung gelb geworden, Ka-
liumbichromat oder Ceroxyd zu derselben, so zeigt sich die charac-
teristische Blaufiirbung, durech welche sich Strychnin auszeichnet.
Gemenge von 0,02 Milligr. Strychnin und ebensoviel Bruein gaben
die Reactionen befriedigend und dieser entsprechen cc. zwei Milli-
gramm Brechnusspulver,

$ S4. Dass auch diese Alkaloide und namentlich das Strych-
nin, wenn jedes derselben einzeln vorhanden ist, sich mittelst Ka-
liumquecksilberjodid feststellen lassen, habe ich bereits vor 8 Jahren
bewiesen '), Ich konnte damals auch bestitigen, dass, wie Mayer

1) Pharm. Ztschr. f. Russland Jg. 1866 B. 4 p. 233.
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es angiebt, das Reagens 'se0 Aeq. Strychnin und Vg Aeq.
Brucin, demnach je 1 CC resp. 0,0167 Grm. Strychnin, 0,0197 Grm.
wasserfreien und 0,0233 Grm. wasserhaltigen Brueins fillt. Das
Ende des Versuches liess sich bei beiden Alkaloiden gut finden, weil
der Niederschlag sich schnell absetzt und man leicht einen klaren
Tropfen der Flissigkeit heransnehmen kann, wenn man dies mit
einem zuvor starkgeriebenen Glasstab, der den Niederschlag ab-
stisst, ausfithrt. Bei spiiteren Versuchen stellte sich herans, dass
der Wirkungswerth des Strychnins auch bei Gegenwart fiberschiis-
siger Schwefelsiure derselbe bleibt, wiihrend bei Anwesenheit der-
selben das Quecksilber weniger Brucin als in nentralen Solutionen
anzeigt. Ich fithre hier ans einer grisseren Zahl ausgefiihrter
Titrirongen nur einige an.
Losung von 0,628 Grm. Strychnin in 100 CC schwefelsiure-
haltigem Wasser.
I. 10 CC mit 5 CC cone. Chlorkaliumlosung = 3,756 CC
M. L. berechnet 0,0626 Grm. Strychnin.
IT. 10 CCmit 5 CC cone. Chlorkaliumlésung = 3,75 CC M. L.
Lisung von 0,4555 neutralem Brucinsulfat in 100 CC Wasser.
I. 10 CC = 1,66 CC M. L. (berechnet 0,0417 Grm. Bru-
cinsulfat).
IT. 15 CC mit 256 CC Wasser verdiinnt = 2,80 CC (be-
rechnet 0,0721 Grm. anstatt 00682 Grm. Sulfat).
[II. 15 CC mit 25 CC Wasser = 2,85 CC (berechnet 0,0721
Grm. anstatt 0,0682 Grm. Sulfat).
IV. 10 CC mit 20 CC Wasser. Filtvirte selbst bei Ueber-
schuss des Reagens triibe.
V. 10 CC mit 10 CC Wasser und 5 Tropfen verd. Schwe-
felsinre = 2,45 CC M. L. (0,0619 Grm. Sulfat).
VI. 10 CC mit 10 CC verd. Chlorkalinmlisung (1 :20) und
5 Tropfen verd. Schwefelsimre — 2,4 CC. M. L.
(0,0607 Grm. Sulfat).
Lisung von 0,6933 Grm. Brucin in Wasser mit wenig fiber-
schiissiger Schwefelsiiure.
VII. 10 CC mit 5 CC cone. KC1Ldsung = 3,5 CC (berechnet
0,0689 Grm. Bruein).
VIII. 10 CC mit 5 CC conc. KClLosung — 3,55 CC.
TS naay o 50Q0 g . = 8,5 00,
§ ®%2. Nicht befriedigend fielen meine ersten Versuche aus,
als ich eine summarische Bestimmung der beiden Alkaloide mit
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Quecksilberlisung ausfithrte. Der Verbranch an letzterer war, we-
migstens wenn ich obige Tiipfelprobe anwandte, ein anderer als wenn
jedes Alkaloid fir sich untersucht wurde. Ich konnte auch mit-
unter, wenn die Fliissigkeit durch Kaliumquecksilberjodid noch einen
Niederschlag gab, bereits mit Brucin oder Strychnin einen solchen
erlangen,

A. Versuche mit einer Lisung neutralen Brucinsulfates 0,4555
Grm. in 100 CC Wasser und einer Losung von 0,1367 Grm. Strych-
nin in 50 CC Wasser und iiberschiissiger Schwelelsinre,

I. 10 CC Brucinlosung, 25 CC Strychninlosung verbrauchten
6,5 CC. Die Alkaloide verlangen nach der Rechnung 5,89 CC.

II. Ebenso = 6,55 CC M. L.

B. Versuche mit siiurereicheren Lisungen.

Losung von 0,628 Grm. Strychnin in 100 CC schwefelsiiure-
haltigem Wasser, Lisung von 0,6933 Grm. Brucin in 100 CC schwe-
felsiurehaltigem Wasser, beide mit iiberschiissiger Siure.

II1. 10 CC Brucinlisung, 10 CC Strychninldsung, 10 CC conc.
Chlorkalinumsolution. Verbranch 8,05 CC M. L. (statt 7,26 CC).

IV. Ebenso Verbrauch 8,0 CC M. L. Bei beiden Versuchen
warde das Ende dureh die Tipfelprobe mit einem Tropfen heraus-
genommener Flissigkeit festgestellt.

V. Ebenso Verbrauch 7,25 CC. Es wurden einige CC der Fliis-
gigkeit abfiltrirt und in dieser mit einem Tropfen M. L. reagirt.
Letztere gab keinen, Strychnin und Brueinlosung starken Niederschlag.

VI. Ebenso Verbrauch 7,0 CC. In einigen CC Filtrat gab M.
L. keinen Niederschlag, als aber der Zusatz von Quecksilberlosung
auf 7,2 CC und 7,3 CC erhioht wurde, wurde das Filtrat wieder mit
M. L. getriibt.

VII. 5 CC Brucinlésung, 10 CC Strychninlosung, 10 CC conc.
KCllosung. Verbranch 4,9 CC M. L. (Die Rechnung verlangt 5,5).
M. L. veranlasst keinen, Strychnin starken Niederschlag.

VIII. 10 CC Brueinlisung 5 CC Strychninlosung, 10 CC cone.
KCl Losung, Bei 4,9 CC ML triibt sich das Filtrat sowohl mit
Kalinmquecksilberjodid wie mit Strychninlisung, bei 5,5 CC triibt
M. L. ersteres nicht mehr, bei 5,8 ebenfalls nicht, in beiden Fillen
aber Strychnin. Die Rechnung hatte 5,39 CC verlangt.

$ 83. Aus obigem Grunde entschloss ich mich eine ge-
wichtsanalytische Untersuchung vorzunehmen, welche ich in folgender
Weise aunsgefithrt habe.

15—30 Grm. der geraspelten oder miglichst verkleinerten
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Krihenaugen werden 3 mal mit je 150—300 CC. schwefelsiure-
haltigen Wassers scharf ausgekocht und jede Abkochung colirt und
gut abgepresst. Wenn richtig gearbeitet worden, muss der zuletzt
bleibende unlosliche Riickstand fast geschmacklos sein. Die verei-
nigten Colaturen werden im Wasserbade zur Honigconsistenz ver-
dunstet, nachdem die in ihnen vorhandene Siure mit Magnesia neu-
tralisirt worden. Dem Riickstande wird 2.4 Raumth. Alkohol
von 90 9% —92 9 Tr. zugesetzt, zum Sieden erhitzt, heiss Afiltrirt,
der Riickstand so lange nithig mit siedendem Weingeist von 65%
Tr. nachgewaschen. Von den alkoholischen Ausziigen ist der Wein-
geist abzudestilliren, ihr wissriger Riickstand wird mit verd. Schwe-
felsiure angesiunert, filtrirt und mit Benzin zur Beseitigung fremder
Stoffe ausgeschiittelt, so lange dieses noch etwas anfnimmt. Endlich
werden in der wissrigen Alkaloidlosung durch Magnesia das Strych-
nin und Bruein in Freiheit gesetzt und durch reines Benzin ausge-
schiittelt. In der Regel musste 3—4 mal neues Benzin, im Ganzen
ce. 100—200 CC. desselben angewandt worden. Die abgetrennten
und mit Wasser gewaschenen Benzinlosungen wurden endlich in
einem tarirten Kochflischehen destillirt, vom Riickstande der Rest
des Benzins durch einen warmen Luftstrom verjagt und die Alka-
loide, wenn dies erreicht war, gewogen ').

In derselben Weise wurde bei der Untersuchung des Ignatius-
samen verfahren. Die Methode habe ich spiter nach verschiedenen
Seiten hin modificirt. So lasse ich jetzt die wiissrigen Brechnuss-
ausziige vor dem Eindampfen nur mit soviel Magnesia versetzen,
dass ein Theil der freien Siure gebunden wird, aber immer noch
deutlich saure Reaction bleibt und lasse ferner auch wohl beim
Ausschiitteln der (mit Ammoniak) alkalisch gemachten Losung das
Benzin durch Chloroform, welches die beiden Alkaloide leichter list,
ersetzen ®). Die Wigung des Chloroformriickstandes ergiebt auch
hier die Summe der beiden Alkaloide.

I. 0,50 Grm. Strychnin mit 30 Grm. getrocknetem und gepul-
vertem Schwarzbrod gemengt, lieferten 0,495 Grm. Alkaloidriickstand,
IT. ebensoviel Brucin in #hnlicher Mischung 0,496 Grm., IIL 0,30

1) Das Verfahren schliesst sich also an das von mir zum gerichtlich-che-
mischen Nachweis der Alkaloide anfgestellte an.

2) 100 Theile Benzin losen nach meinen Bestimmungen 0,607 Theile kry-
stallisirtes Strychnin und 1,66 % Brucin, 100 Th. Chloroform nach Schlimpert

84,34 Strychnin und 14,44 % Brucin. .
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weniger giinstige Resultate erlangt'), wesshalb ich dies Verfahren
nicht weiter empfehlen kann.

$ 85. Ein anderes von mir versuchtes Trennungsverfahren
stiitzte sich auf die grossere Leichtloslichkeit des Brucins in Benzin
und die Thatsache, dass es mit diesem ibersittigte Losungen giebt.
Das Abdunsten der Benzinausschiittelungen wurde nicht ganz bis
zur Trockne ausgefithrt, sondern bis sich der gréssere Theil des
Stryehnins  krystallinisch aunsgeschieden hatte. Es wurde dann ab-
gekiihlt, das Benzin, welches noch fast die ganze Menge des Bru-
cins geldst hielt, abgegossen, die Strychninkrystalle wurden schnell
mit etwas Benzin abgespiilt, getrocknet und gewogen. Das abge-
gossene und zum Nachwaschen gebrauchte Bevzin wurde gemessen
oder gewogen und fiir jeden CC 0,00683 Grm. fir jeden Grm,
0,00806 Grm. Strychnin in Rechnung gebracht?).

I. Aus 0,30 Grm. Bruein und ebensoviel Strychnin erhielt ich
(v. oben) 0,602 Grm. Alkaloidriickstand, der in 0,288 Grm. Strych-
nin und 0,310 Grm. Brucin zerlegt wurde.

IT. Aus 30 Grm. Strychnossamen erhielt ich 0,3502 Grm,
Strychnin (= 1,167 %) und 0,3563 Grm. Bruecin (= 1,121 %).

Auch dieses Verfahren kann nicht als villig exact gelten.

Die von Wittstein befiirwortete Trennung des Strychnins und
Brucins?) anf Grundlage der ungleichen Loslichkeit ihrer Oxalate
in Weingeist, diirfte sich auch eher fiir Arbeiten im grosseren Mass-
stabe eignen. Wohl aber kann man mit absolutem Alkohol, wel-
cher Strychnin nicht, Brucin leicht lost eine Sonderung ausfithren,
vorausgesetzt, dass man Strychnin und Bruein gemeinschaftlich durch
Ammoniak gefiillt hatte, dann nach lingerem Stehen, nachdem der
Ammoniakiiberschuss grosstentheils abgedunstet worden, filtrirt und
den getrockneten Niederschlag mit maglichst entwissertem Alkohol
behandelt. Das im Filtrate vom Ammoniakniederschlage etwa zu-
riickgebliebene Brucin wird durch Benzin oder Chloroform aunsge-
schiittelt. '

1) Yergl. , Ermittelung der Gifte* p. 259.

2) Diese Zahlen wurden dadurch gefunden, dass ich eine bekannte Menge
kaltgesiittigter Brucinlsung auf eine gewogene Menge Strychnin bei Zimmer-
temperatur wirken liess, spiiter filtrirte und den Gewichtsverlust der letzteren
feststellte.

3} Vierteljahresschr. f. pract. Pharm. B. 8 p. 409.
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Aus einer Mischung von 0,3 Grm. Strychnin und 0,3 Grm.
Brucin wurden in dieser Weise wiedererhalten 0,271 Grm. Strychnin
und 0,293 Grm. Brucin,

$ 8@. Nachdem ich mich davon iiberzeugt hatte, dass die
bereits in § 82 angedeutete indirecte Bestimmung des Brucins und
Strychnins nebeneinander durch Tifriren nicht gut ausfiithrbar sei,
so lange freie Siure vorhanden, habe ich versucht meinen Zweck zu
erreichen bei Abwesenheit der letzteren.

1 Grm. krystallisirtes Brucinsulfat (mit 124, Wasser) und 1 Grm.
Strychninsulfat (mit 13,5 % Krystallwasser) wurden in 100 CC Wasser
gelost und mit dieser Losung folgende Titrirungen vorgenommen.

[. 10CC der Brucinlosung gemischt mit 10 CC Wasser und
2 CC cone. Chlorkaliumsolution brauchten beim Titriren 3,8 CC M. L.
= 0,0961 Grm. Brucinsulfat.

IT. 10 CC der Strychninlésung in éhnlicher Mischung brauchten
4,6 CC M. L. == 0,1026 Grm. Strychninsulfat.

III. Analoge Mischung mit 10 CC Brucin- und 10 CC Strychnin-
solution brauchte 8,5 CC M. L. (8,35 CC waren noch zu wenig).

IV. Ebenso 845CC M. L. (8,35CC noch zu wenig). Die
Rechnung verlangt 8,44 CC.

In 10 CC der Strychninsulfatlosung sind 0,0749 Grm. Strych-
nin, in ebensoviel der Brucinsulfatlosung 0,0778 Grm. Bruein vor-
handen, in Summa 0,1527 Grm. Alkaloid titrict worden. Wire
letzteres reines Strychnin gewesen, so hitten es 9,14 CC M. L.,
ebensoviel Brucin hiitte 7,75 CC zur Sittigung gebrancht, das Ge-
menge beider Alkaloide verlangte 8,44 CC.

Denken wir uns nun, wir hitten aus der Sulfatlisung des Bru-
eins und Strychnins zuniichst die Basen isolirt und gewogen, dann
in Salzsiiure geldst, die Lisung verdunstet, den Riickstand wieder
in Wasser aufgenommen und titrirt, so berechnet sich mit Hiilfe
der Formel

x = 5,566 [(0,0197. ¢) — m] das Strychnin und

¥y = 6,566 [m — (0,0167. ¢)] das Bruein’).
Man findet dann aus den in III verbranchten 8,5 CC M. L. 0,0821
Grm. Strychnin und 0,0706 Grm. Brucin und ans den in IV ver-

1) ¢ = Anzahl verbrauchter Mayer'scher Losung in CC; m = Gewicht
der Alkuloide.

E.t
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brauchten 8,45 CC M. L. 0,0766 Grm. Strychnin und 0,0749 Grm.
Brucin, was der Wahrheit nahe kommt,

Zweckmissiger noch ist es, weil die Alkaloide nicht immer
ganz rein isolirt werden, die ans denselben hergestellten Chlorhydriire
zu wiigen und dann das Titriren vorzunehmen.

0,1 Grm. Strychninchlorhydriic (Aeq. 370,5) = 0,0889 Grm.
Strychnin brauncht 5,4 CC M. L.; 0,1 Grm. Brueinchlorhydriir (Aeq.
430,5) = 0,01913 Grm. Brucin verlangt 4,64 CC M. L. Ein Ge-
menge von je 0,00 Grm. der beiden Chlorhydrire nimmt 5,02 CC
M. L. in Anspruch.

Die Berechmung auf die einzelnen Chlorhydriire geschieht dann
nach den Angitzen

fir Strychninchlorhydriir x = 6,1733 [(0,02152. ¢) — m]

fir Brucinchlorhydriir y = 7,1733 [m — (0,01852. ¢)]
in welchen wiederum ¢ = die Menge verbrauchter CC Mayer'scher
Lisung und m das Gewicht der gewogenen Chlorhydriire bezeichnet.

Die beiden Chlorhydriire hinterbleiben, wenn ihre Losung bei
100° abgedunstet und der Riickstand schliesslich bis 120° erwirmt
wird, wasserfrei. 0,1061 entwiissertes Bruein gaben mir 0,1168 Grm,
Chlorhydriir anstatt 0,115 Grm., die beim Titriren 5,056 CC M. L.
sittigten (0,0995 Brucin). 0,1 Grm. entwiissertes Strychnin gab 0,1114
Grm. Chlorhydriir anstatt 0,1109 Grm. die beim Titriren 6,0 CC M. L.
verbrauchten (0,1002 Grm. Strychnin).

§ 89, Es wurde auch versucht, ob eine summarische Be-
stimmung auf Grundlage eines gewichtsanalytisehen Experimentes
ausfithrbar sei.

Auch hier reflectirte ich anf Fillung mit Kaliumquecksilber-
jodid, welehe in der That unter gewissen Umstéinden ein ziemlich |
brauchbares Resultat ergaben.

1. Aus einer Losung von 0,0628 Grm. Strychnin in 10 CC
schwefelsiurehaltigem Wasser wurden, nachdem dieser 5 CC econc.
Chlorkaliumsolution zugemengt waren, durch 3,75 CC M. L. gefillt
0,1614 Grm. Strychninguecksilberjodid = C*' H** N* O0* HJ 4 HgJ*
Aeq. = 916 (vergl. Groves im Chem. Soc. Quart. Journ. Jg 11
p. 97), anstatt 0,2019 Grm. Obige Menge entspricht 0,05885 Grm.,
Strychnin. Der Niederschlag war anfings mit chlorkaliumhaltigem,
spiter mit reinem Wasser ausgewaschen.

II. Aus einer Lisung von 0,1127 Grm. Strychnin fillte Herr
Kruse bei Abwesenheit von Chlorkalium und sehr geringem Séiure-
iiberschuss in dhnlicher Weise durch 7,0 CC M. L. 0,3033 Grm.,
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Niederschlag = 0,1106 Grm. Strychnin. Die Flissigkeit filtrivte
nicht ganz klar.

III. Aus einer Liosung von 0,0513 Grm. Strychnin fillte bei
Gegenwart von KCI (1:20) derselbe 0,1372 Grm.

IV. Aus einer eben solchen Lisung 0,1425 Grm. Die Rech-
nung verlangte 0,1401 Grm.

V. Aus einer Losung von 0,0693 Grm. Bruein erhielt ich in
analoger Weise wie im Vers. IT 0,1707 Grm. Niederschlag — C*
H26 N2 0%, HJ + HgJ? Aeq. = 976, welcher 0,0678 Grm. Bruein
entspricht.

VI. Aus einer Lésung von 0,1357 Grm. Brucinsulfat gewann
Herr Kruse bei Abwesenheit von Chlorkalium 0,252 Grm. Nieder-
schlag = 0,1306 Grm. Brueinsulfat,

VII. Aus einer gleich concentrirten 0,248 Grm. = 0,1286
Grm. Sulfat.

VIII. Aus einer Losung, welche 0,0628 Grm. Strychnin und
0,06933 Grm. Brucin neben Chlerkalivm enthielt, fillte ich 0,3041
‘Grm. Niederschlag. Nach der Rechnung mussten 03174 Grm. er-
wartet werden.

IX. Aus einer ihnlichen Mischung resultirten 0,2948 Grm.

X. Aus einer dhnlichen Mischung 0,5010 Grm. Niederschlag.

XI. Aus einer Mischung von 0,0563 Grm. Stryehnin und 0,0593
Grm. Brucinsulfat erhielt Herr Kruse bei Abwesenheit von Chlor-
kalinm bei 2 Versuchen resp. 0,248 Grm. und 0,243 Grm. Nieder-
schlag. Die Rechnung verlangte 0,2688 Grm.

XII. Aus einer Losung von 0,0513 Grm. Strychnin und 0,0446
Grm. Brucinsulfat bei Gegenwart von KCl (1:20) bei 2 Vers. resp.
0,2231 Grm. und 0,2216 Grm. Niederschlag anstatt der berechneten
0,2207 Grm,

Bei allen Versuchen, bei denen cone. Chlorkalinmsolution an-
gewendet war, war die Menge des Praecipitates etwas geringer als
man der Rechnung nach erwarten konnte. Der Niederschlag muss
etwas loslich in chlorkalium- wund sinrehaltigem Wasser sein,
schied sich dafiir aber auch besser ab und gab klare Filtrate.

Im Versuch I berechnete sich fiir jeden CC Flissigkeit 0,00216
Grm. gelost gebliebenen Strychnindoppeljodides, im Vers. V fiir je-
den CC 0,00012 Grm. Brucindoppeljodid, im Vers. 8 fiir jeden CC
0,0006 Grm., in Vers. IX wiederum 0,0006 Grm., in Vers. X nur
0,0004 Grm. der beiden Doppeljodide.

Es wurde nun auch versucht, ans Loésungen des neutralen
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Strychnin- und Brucinsulfates mit je 1% des Salzes den Niederschlag
herzustellen und dabei eine geringere Menge von Chlorkalinm zuzu-
setzen. Alle Fillungen geschahen bei geringem Ueberschuss von
Kalinmguecksilberjodid.

I. 10 CC Brucinldsung, 10 CC Wasser und 2 CC cone. Chlor-
kaliumldsung gaben mit 4,4 CC M. L. 0,2057 Grm. Niederschlag
anstatt 0,1929 Grm,

II. 10 CC Strychninldsung in analoger Weise mit 4,9 CC M. L.
0,2029 Grm. Niederschlag anstatt 0,2054 Grm.

II. 10 CC Brucin-, 10 CC Strychninlisung mit 20 CC Wasser
4 CC Chlorkaliumsolution und 9 CC M. L. gaben 0,3833 Grm. Nie-
derschlag anstatt 0,3983 Grm.

IV. Ebenso 0,3892 Grm.

V. Ebenso 0,3899

VI. Ebenso 0,3901

Die Niederschlige waren demnach unter diesen Umstiinden
vollstindiger gefillt; 1 CC des Fliissigkeitsgemisches hatte im Durch-
schnitt 0,000192 Grm. in Losung oder Suspension erhalten, denn
die Mehrzahl der Filtrate bekam beim Auswaschen eine geringe
Opalescenz. Immerhin geniigen aber diese Resultate nur, um auf
sie eine summarische, nicht eine indirecte Bestimmung von Strychnin
und Bruein zu begriinden.

0,1 Grm. Strychninchlorhydriir musste 0,2472 Grm. Doppel-
jodid, 0,1 Grm. Brucinchlorhydriir 0,2267 Grm., ein Gemenge von
0,05 Grm. beider 0,2369 Grm. geben. Die Differenz ist zu klein,
als dass man sie bei den unvermeidlichen Fehlerquellen fiir eine
Rechnung verwerthen kénnte.

Es muss also vorliufig bei den beiden ersthesprochenen titri-
metrischen Methoden sein Bewenden haben, da auch bei der Schwer-
loslichkeit der beiden Doppeljodide in Alkohol eine auf Ermittelung
des Quecksilbergehaltes basirte Analyse nicht recht bequem auszu-
fithren ist.

$ 88, Will man dieses gewichtsanalytische Verfahren ver-
werthen, um eine annihernd richtige Bestimmung der Alkaloide in
der Nux vomica zu erlangen, so kinnte man auf das Isoliren des
Alkaloides ganz verzichten und den salzsauren wissrigen Auszug,
nachdem er durch Alkohel vom Schleim, durch Destillation resp. Ab-
dampfen vom Alkohol und Siureiiberschuss befreit worden, wieder
in Wasser losen und fillen. Fir 946 Theile des Niederschlages
konnte man dann 364 Theile Alkaloid berechnen, welches, da in den
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‘Brechniissen beide Alkaloide einen fast gleich hohen Procentsatz
ausmachen, zur Hilfte als Bruein zur Hilfte als Strychnin zu be-
~ rechnen wiire.

Aus 12,5 Grm. Krihenaugen wurden in dieser Weise 0,6268
Grm. Niederschlag erhalten — 0,2412 Grm. Alkaloid = 1,93 %,
also 0,965 °/, Strychnin und 0,965 ,/° Bruein.

Aus je 30 Grm. geraspelter Krihenaugen resultirten so bei
2 Versuchen resp. 1,152 Grm und 1,6503 Grm. Doppeljodide,
demnach 0,583 Grm. und 0,635 Grm. oder 1,94 °/, und 2,12 9/,
Alkaloid. Tm Durchschnitt demnach je 1,015 °/, Strychnin und Brucin.

Aber auch einen Titrirversuch kinnte man in dieser abge-
kiirzten Weise ausfilhren und wiirde dann die Anzahl der ver-
brauchten CC mit 0,0182 zu multipliciren haben, endlich wieder
eine Hilfte des berechneten Alkaloidgquantums als Strychnin, eine
andere als Brucin in Rechnung bringen.

§ 89, DBei den Ignatiussamen') wiirde man fast die
Gesammtmenge des Alkaloides als Strychnin, bei der falschen
Aungusturarinde®) als Brucin berechnen konnen. Bei ersteren
macht eben so wie hei den ungeraspelten Krihenaugen das Ver-
kleinern, ohne welches eine geniigende Extraction nicht moglich ist,
Miithe. Man thut am Besten, die Samen zuniichst in warmen Was-
ser aufzuweichen, dann in moglichst diinne Scheiben zu zerschneiden,
muss aber das zum Aufweichen benutzte Wasser spiiter bei der
Extraction verwerthen.

$ 9. Bei Untersuchung von Tinctura nueum vomica-
rum und Tinctura Ignatii destillit man den grosseren Theil
des Alkohol ab, mengt den Riickstand mit sidurehaltigem Wasser
und filtrirt, nachdem man einige Stunden im Wasserbade erwiirmt
und wieder abgekiihlt hat. Die weitere Bearbeitung geschieht dann
Je nachdem man vollig exacte oder Anndherungs-Werthe haben will
nach § 83 und 86 oder § 88. Herr Provisor O. Lieth fand nach
ersterem in der hier gebriuchlichen Tinetur 0,122 ¢/, Strychnin
und 0,09 °/, Brucin ?). Herr Provisor Wissel fand den Alkaloidge-
halt durch Ausschiitteln hei 2 Versuchen zu resp. 0,353 ¢/, und

1) Ich fand in ihnen 1,39 % Strychnin und nur geringe Mengen Brucin,
2) Ich erhielt aus dersclben 2,44 Alkaloid und zwar fast nur Brucin.

3) In der Tinetura corticis Strychni fand er 04% Alkaloid (grossten-
theils Brucin).
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0,346 %/, Ich erhielt bei 2 Versuchen aus je 30 Grm. der Tinctur
einer anderen Apotheke 0,2046 Grm, und 0,1928 Grm. der Doppel-
jodide = 0,0787 Grm. wnd 0,0731 Grm. also 0,2624 9, und
0,244 %/, wobei man auch wiederum annehmen kann, dass eine
Hiilfte als Strychnin die andere als Bruein vorkomme.

$ 94. Extractum nucum vomicarum aquosum wird
wie nux vomica bearbeitet, wobei man etwa 5 Grm. desselben ge-
braucht. Man wird darauf gefasst sein miissen in diesem Priparate
weit mehr Brucin als Strychnin aufzufinden, weil das letztere durch
Extraction mit reinem Wasser nur in geringer Menge in Losung
gebracht wird. Herr Provisor E. Blossfeld fand durch Ausschiitteln
im wiissrigen Drechnussextracte 4,3 °/,, Alkaloid. Herr Provisor
Grundmann fand in einem andern Extracte bei 2 Versuchen resp.
3,18 und 3,3 9, Alkaloidgemenge und in diesem bei Bearbeitung
nach § 88 ce. '/ Strychnin und */; Bruein.

Versuch I ergab ihm aus 5 Grm. Extract 0,03 Grm. Strych-
nin = 0,6 %, und 0,129 Grm. Brucin = 2,58 9/,

Versuch II aus ebensoviel 0,034 Grm. Strychnin = 0,68 %/,
und 0,131 Grm. Brucin = 2,62 Y/,.

Ich erhielt aus 5 Grm. eines andern Extractes 0,5002 Grm.
Doppeljodid, worans sich gegen 0,2 Grm. Alkaloidgemenge — 4 °/,
berechnen wiirden und unter der Voraussetzuug, dass dieses zu '/5
aus Strychnin bestinde 0,8 °/, Strychnin und 3,2 °/, Brucin.

$ 92, Extractum nucum vomicarum spirituosum
kann, nachdem man es mit wenig Weingeist zu einer syrupdicken
Lisung aufgenommen hat, mit siurehaltigemn Wasser gemengt, meh-
rere Stunden mit demselben digerirt werden, dann wird abgekiihlt,
filtrirt wnd in bekannter Weise die Ausschiittelung vorgenommen.
Fir einen solchen Versuch geniigen 4 Grm. des Extractes. Herr
Blossfeld schied nach § 83 in Summa 7,3 %), Alkaloid ab. Herr
Provisor Friedlieb erhielt aus einem andern Priparate in derselben
Weise bei 2 Versuchen resp. 8,59 und 8,42 9, Alkaloidgemenge.
Bei einem guten Extractum Strychni spirituosum darf man ein
dhnliches Verhédltniss der Alkaloide annehmen wie in der Brech-
nuss selbst, also ce. die eine Hilfte der Alkaloide als Strychnin,
die andere als Brucin in Rechnung bringen. Auch das Extractum
Ignatii der United States Pharmacopoe kann wie das alkoholische
Brechnussextract bearbeitet werden, aber auch ist fiir dieses zu he-
merken, dass sein Alkaloid grisstentheils Strychnin ist.

¥
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X.

Colchicum und seine Préparate.

§ 98B. Das Colchicin, der wirksame Stoff der Zeitlosen-
pflanze, findet sich in allen Theilen derselben und wird zum Zweck
des Nachweises in dhnlicher Art wie Caffein — am Besten
mit Chloroform — ausgeschiittelt (vergl. § 2 und § 70). Der Um-
stand, dass das Alkaloid auch aus angesiuerter Losung in Ben-
zin und Chloroform tiberwandert, dient als Unterschied von den
meisten ibrigen Alealoiden. Von Specialreactionen des Colehi-
cins verdienen diejenigen gegen Salpetersiiure von 1,4: violette, spiiter
gelbe Losung, die mit Kali roth wird, und gegen Schwefelsiure:
gelbe Lisung unsere Aufmerksamkeit. Ans 3—5 Grm. der Semina
oder Tubera Colchici desgl. aus 5—10 Grm. der officinellen fliissigen
Colchicumausziige erlangt man genug Colchicin um diese Reaction
ausfithren zu konnen ).

$ O4. Auch zur quantitativen Bestimmung kann man
das Ausschiitteln mit Chloroform, das aber 4—5 mal mit immer
neuen Quantititen desselben wiederholt werden muss, anwenden.
Aus den nach dem Abwaschen mit dest. Wasser verdunsteten Chlo-
roformansziigen muss man spiter das Colchicin extrahiren, welches
man endlich, nachdem dieser Auszug verdunstet und bei 100° ge-
trocknet worden, wiigt.

$ ®3. Neben dieser gewichtsanalytischen Ermittelung des
Colchicins kann man, wie aus kiirzlich angestellten Versuchen meines
Assistenten, des Herrnm Edw. Johannson hervorgeht, auch durch
Titriren mit Kaliumquecksilberjodid dasselbe feststellen, wenn man
dabei gewisse Vorsichtsmassregeln anwendet.

Vor allen Dingen ist zu beriicksichtigen, dass Colchicin aus
neutralen Losungen durch M. L. nicht und iberhaupt nur dann ei-
nigermassen vollstindig gefillt wird, wenn eine ziemlich bedeutende
Menge von verd. Schwefelsiure hinzugefiigt wurde. Letztere ist in
nm so griosserer Quantitit erforderlich, je verdinnter die Colchicin-
losung 1st.

—

1) ,Beitriige z. gerichtl. Chem.* p. 79 und Speyer .,Beitr. zom gerichtl.
chem. Nachweis des Colchicins*. Dissert. Dorpat 1870.
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Herr Johannson fand, dass die geeignetste Concentration die-
jenige von 1 : 600 ist, vorausgesetzt, dass der Zusatz verd. Siure
7—10% vom Gewichte der zu titrirenden Fliissigkeit betrigt.
Dass man nicht genug Sfiure zugegeben, erkennt man, wenn das
Filtrat vom Quecksilberniederschlage durch verd. Schwefelsiure allein
trith wird.

Folgende Versuche wurden von Herrn Johannson mit einer
Liosung, welche in 1 CC Wasser 0,0033 Grm. entwiisserten Colchi-
cins enthielt, ausgefiihrt.

I.

10 CC Colchicinlosung, 25 Tropfen verd. Schwefelsdure
verbrauchten 0.8 CC M. L.

II. ebensolche Mischung 8 CC M. L.
III. ebensolche Mischung 8 CC M. L.
IV. 10 CC Colchicinlosung, 25 Tropfen verd. Schwefelsiiure
und 5 CC Wasser brauchten 1,0 CC M. L.
V. ebensolche Mischung 1,0 CC M. L.
VI. 10 CC Colchicinldsung, 25 Tropfen verd. Schwefelsiure,
10 CC Wasser 1,0 CC M. L.
VII. ebensolche Mischung 1,0 CC M. L.
VIII. 4 CC Colchicinldsung, 10 Tropfen verd. Schwefelsiure,
6 CC Wasser 0,6 CC. M. L.
IX. 4 CC Colchicinlosung, 10 Tropfenfverd. Schwefelsiure,
6 CC Wasser 0,6 CC M. L.
X. 4 CC Colchicinlosung, 20 Tropfen verd. Schwefelsiiure,
6 CC Wasser 0,6 CC M. L.
XI. 4 CC Colchicinlosung, 10 Tropfen verd. Schwefelsiure,
8 CC Wasser 0,6 CC M. L.
XII. 4 CC Colchicinldsung, 25 Tropfen verd. Schwefelsiure,
10 CC Wasser 0,7 CC M. L.
XIII. 4 CC Colchicinldsung, 25 Tropfen verd. Schwefelsiiure,
10 CC Wasser 0,7 CC M. L.
XIV. 4 CC Colehicinlosung, 25 Tropfen verd. Schwefelsiure,
15 CC Wasser 0,7 CC M. L.
XV. 4 CC Colchicinlasung, 25 Tropfen verd. Schwefelsiure,

256 CC Wasser

gestatteten ein Titriren nicht mehr, weil das Ende der Reaction nicht
zu finden war.

Mit Losungen von der Concentration 1 : 150 (1 CC = 0,0066
Grm.) erhielt Herr Johannson folgende Resultate.
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XVI. 10 CC Colchicinldsung mit 50 Tropfen verd. Schwe-

felsiure braunchten 1,55 CC M. L.

XVII. ebensolche Mischung 1,55 CC M. L.
XVIIL. 10 CC Colchicinlésung mit 60 Tropfen verd. Schwefel-
siure und 10 CC Wasser brauchten 1,85 CC M. L.

XIX. ebensolche Mischung 1,85 CC M. L.
XX. 10 CC Colchicinlosung mit 60 Tropfen verd. Schwefel-
siure und 20 CC Wasser branchten 1,9 CC M. L.

XXI. 10 CC Colchicinldsung mit 60 Tropfen verd. Schwefel-

siure und 30 CC Wasser brauchten 2,1 CC M. L.

Mit Losungen 1 : 100 fand er

XXII. 10 CC Colchicinlésung mit 40 Tropfen verd. Schwefel-
siure. Der Versuch liess sich, weil zu wenig Siure
vorhanden war, nicht zu Ende fithren.

XXIII. 10 CC Colchicinlosung mit 60 Tropfen verd. Schwefel-
siure brauchten 2,1 CC M. L.

XXIV. ebensolche Mischung 2,1 CC M. L.

XXV. 10 CC Colchinlésung, 60 Tropfen verd. Schwefelsiure,
10 CC Wasser 2,1 CC M. L.

Das Ende des Versuches wurde stets durch Filtriren und die
Tiipfelprobe festgestellt.

Man sieht, dass anch hier der Wirkungswerth des Quecksilber-
reagens sich mit der Concentration der Colchicinlésung &dndert, aber
bei gleicher Concentration und Aceiditit ziemlich ibereinstimmende
Resultate erlangt werden. Folgende Zusammenstellung rechtfertigt
die oben gemachte Angabe iiber das zu wilhlende Volum ete. Bei
dem Versuch XXI, welcher jener Angabe am niichsten kommt, wurde
1 Aeq. Colchicin = 317 durch Y, Aeq. Quecksilber = 100; 0,0317
Grm. durch 1 CC M. L. gefillt.

Bei Vers. XXIII—XXIV Concentr. 1: 100 fillte 1 CC M. L.
0,048 Grm. (Sdurezusatz 30 %).
s »n XVI—XVII Concentr. 1 : 150 fillte 1 CC M. L.
0,043 Grm. (Sdurezusatz 25 %).
w » XXV Comecentr. 1: 200 fillte 1 CC M. L. 0,048 Grm.
(Siurezusatz 15 %).
s » I=—III Concentr. 1 : 286 fiillle 1 CC M. L. 0,0415
Grm. (Sdurezusatz 12,5 %).
w » XVIII—XIX Concentr. 1 : 300 fillte 1 CC M. L.
0,036 Grm. (Sdurezusatz 15 %).
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Bei Vers. IV—V Concentr. 1: 429 fillte 1 CC M. L. 0,0332

Grm. (Siureznsatz 8,25 %).

& . XX Concentr. 1: 450 fillte 1 CC M. L. 0,0348 Grm.
(Saurezusatz 10 9/,).

w » VI—VII Concentr. I : 572 fillte 1 CC M. L. 0,0332
Grm. (Sdurezusatz 6,25 °/,).

w » XXI Concentr. 1 : 600 fillte 1 CC M. L. 0,0314
Grm. (Sdurezusatz 7,5 9/).

w v YII—X Concentr. 1: 714 fillte 1 CC M. L. 0,0233
Grm. (Sdurezusatz 5—10 %)

» » XI Concentr. 1: 858 fillte 1 CC M. L. 0,0233 Grm.
(Siurezusatz 4,15 /).

w » XII—XIIT Concentr. 1 : 1000 fillte 1 CC M. L.
0,020 Grm. (Saurezusatz 8,9 °/,).

f » XLV Concentr. 1 : 1357 fillte 1 CC M. L. 0.020
Grm. (Sdurezusatz 6,6 °/,).

Eine Beantwortung der Frage. ob der Niederschlag anf 1 Aeq.
Colchicin '/, Aeq. Hg enthalte, ist nur auf Umwegen zu erlangen, weil
derselbe beim Auswaschen mit reinem Wasser wieder zum Theil in
Lisung geht, also das erlangte Quantum nicht mehr im richtigen
Verhiltniss zum angewandten Colchicin steht. Bei Versuchen, bei
welchen Herr Johannson so lange ausgewaschen hatte bis die Flis-
sigkeit neutral ablief, erhielt er I, ans 0,6367 Grm. Colchicin 0,8849
Grm. Niederschlag (anstatt 1,35 Grm.) und II aus 0,2324 Grm.
0,454 Grm. (anstatt 0,492 Grm.) Bei einem IIIL Vers. erhielt Herr
Johannson trotzdem er anfangs mit schwefelsiurehaltigem und erst
zuletzt aus reinem Wasser ausgewaschen hatte, aus 0,2429 Grm.
Colchicin 0,1173 Grm. Niederschlag und aus diesem 0,0226 Grm.
Quecksilbersulfuret d. h. viel weniger als nach dem Gewicht des
Niederschlages und mit Zuhiilfenahme der Hypothese, dass der Nie-
derschlag auf 317 Colchicin 100 Quecksilber enthalte, erwartet wurde.
Als Herr Johannson endlich Colichicinlosung 1 : 286 mit Ueberschuss
von M, L. ausfillte, den Niederschlag mit verd. Schwefelsiure
(1:40) auswusch, sogleich in Alkohol liste, mit Wasser verdimnte
und mit Schwefelwasserstoff fillte, bekam- er, nachdem das Schwe-
felquecksilber noch mit Alkohol') und Schwefelkohlenstoff ansge-
stisst hatte

——— —_———

1) Dies ist durchaus nothig, weil ¢ine organische Substanz praecipitirt
wird, welche sich in Alkohol mit brauner Farbe ldst.
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I. Aus 0,3485 Grm. Colchicin 0,063 Grm. HgS, anstatt der
nach obiger Hypothese erwarteten 0,1276.

II. Aus 0,697 Grm. Colchicin 0,1342 Grm. anstatt 0,2552
Grm. HKs scheint demmnach im Niederschlage auf 4 Aeq. Colchicin
nur 1 Aeq. Quecksilber vorhanden und beim Titriren, &dhnlich wie
beim Atropin (§ 22) ein Ueberschuss von Quecksilberldsung zu voll-
stindiger Abscheidung des Praecipitates erforderlich zu sein.

Ein Zusatz von Chlorkaliumldsungen (1:20) begiinstigt die
Abscheidung des Niederschlages nicht, ist sogar bei Untersuchung
von Colchicumwein nachtheilig, weil das Praecipitat sich viel lang-
samer bildet.

In Mischungen mit reiner wiissriger Colchicinlisung (1 : 286)
beobachtete Herr Johannson Folgendes:

I. 4 CC Colehicin, 25 Tropfen verd. Schwefelsiure, 6 CC
KCl Losung brauchten 0,5 CC M. L.
I1. ebensolche Mischung 0,5 CC M. L.
III. 4 CC Colchicinlosung, 25 Tropfen verd. Schwefelsiure,
10 CC KCl Losung brauchten 0,6 CC M. L.
IV. 4 CC Colchicinlisung, 25 Tropfen verd. Schwefelsiure,
15 CC KCI Losung brauchten 0,6 CC M. L.
V. 4 CC Colchicinlosung, 40 Tropfen verd. Schwefelsiure,
20 CC KCI Losung brauchten 0,8 CC M. L.
VI. 4 CC Colehicinldsung, 40 Tropfen verd. Schwefelsiure,
30 CC KClLésung. Endreaction nicht zu finden.
Bei Vers. I und Il Concentration 1:714 fillte 1 CC M. L.
0,028 Grm. (Siurezusatz 12,5 %/,).
Bei Vers. IIT Concentration 1:1000 fillte 1 CC M. L.
0,02:33 Grm. (Siurezusatz 9 9/,).
Bei Vers. IV Concentration 1:1357 fillte 1 CC M. L.
0,0233 Grm. (Siurezusatz 6,5 9/,).
Bei Vers. V Concentration 1;1714 fillte 1 CC M. L.
0,0175 Grm. (Sdurezusatz 8,3 9).

$ 96. Die Samen und iibrigen Theile der Colchicumpflanze
extrahirt man vor dem Titriren mit der 10fachen Menge Wasser
oder Alkohol, die Zwiebel, wenn sie getrocknet vorliegt, nachdem
man ihr Pulver in Wasser aufweichen liess. Bei Ausziigen von der
Concentration 1:10 darf man fir den CC M. L. 0,0317 Grm.
Colchicin ansetzen. Schwefelsiure darf wihrend der Extraction nicht
zugesetzt werden, weil diese beim Abdunsten des Alkohols das
Colchicin zerlegen wiirde. Man fiigt erst nach dem Erkalten, soviel
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der verd. Siure hinzu, dass ihre Menge 10 °/, vom Gewichte der
Fliissigkeit ausmacht. Hat man wiissrige Ausziige, so miissen diese
schnell untersucht werden, weil sie sich bald zersetzen '). Herr
Johannson verbrauchte bei Wasserausziigen des Colchicumsamens
(1:10) bei 3 Versuchen auf 10 CC jedesmal 0,4 CC M. L., was
fir die Samen 1,27 9/, ergiebt. Bei einem vierten Versuche, bei
welchem er 20 CC des Wasserauszuges auf '/, verdunstete, ver-
langte dieser 0,6 CC M. L., bei einem finften bei dem noch ein
gleiches Volum Wasser zugesetzt war, blieb die Fillung aus.

Aus den Bestimmungen des Herrn Johannson berechnet sich
ferner fir die ansgewaschenen aber noch grimen Friichte der Zeit-
lose (86,79 °/, Wassergehalt) 1,15 °/, vom Gewichte der Trocken-
substanz Colchicin; fir die Blitter (83,85 Y/, Fenchtigkeit) 1,459 9/,
vom Gewichte der Trockensubstanz; fir die Zwiebeln (68,5 9/,
Feuchtigkeit) ebenso 1,4 %, — 1,08 %,; fiir die Wurzelfibrillen
(47,03 °/, Feuchtigkeit) ebenso 0,634 /.

$ 99. Der Vinum und die Tinetura Colchici werden,
gleichgiiltig ob sie aus dem Samen oder der Wurzel angefertigt
wurden, nach dem Abdunsten und Wiederlisen des erkalteten Riick-
standes in Wasser, welchem auf jeden CC 2—3 Tropfen verd.
Schwefelsiinre zugesetzt worden, untersucht, wobei man sich das
Volum dieser Ldsung zu merken hat. Herr Johannson hat in der
Regel von der Siuremischung soviel zugegeben, dass das Volum
der wiissrigen Fliissigkeit dem des angewandten Auszuges gleich-
kam. Er brauchte bei

I. 10 CC Colchicumsamenwein 0,6 CC M. L.
II. 10 CC ,, 0,6 CC M. L.
L. 10 CC 3 0,6 CC M. L.
als er die Sinremischung in einer Menge anwandte, welche diejenige
des in Arbeit genommenen Colchicumweines iibertraf, brauchte er

" 4

1) Wie bedentend die Ihfferenz werden kann, wenn man die Colchicin-
lgsung einige Zeit aufbewahrt, beweist Herr Johannson durch folgende Versuche:
10 CC Colchicinlés. verbraucht, wenn frisch dargestellt, wenn mehrere Tage alt

Concentration 1 : 286 08 CC M. L. 1,20 CC M. L.
,, 1:429 1,0 CC M. L. 1,25 CC M. L.
1:572 1,0 CC M. L. 125 00 M. I,

¥y

Auch Struve hat vor einiger Zeit auf die Leichtzersetzlichkeit der Colchicin-
lisungen anfmerksam gemacht.
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IV. 10 CC Colchicnmwein auf 20 CC gebracht 0,8 CC M. L.

V. 10 (C L . 900C ., 08 CCM.L
VI. 10 CC . L8000 e 08500 M L.
VII. 10CC . 35 O0 e e 149 OO0 M T

Bei den 3 ersten Versuchen wird man hiernach fiir 1 CC M.
L. 0,0317 Grm., also den Gehalt des Weines zu 0,18 ¢/, Colchicin
berechnen kdnnen. Versuch IV und V wirden wie in § 95 Ver-
such IX nach dem Ansatz 1 CC = 0,0233 Grm. 0,186 %, ergeben,
Versuch VI wiein § 95 Versuch XII nach dem Ansatz 1 CC =
0,02 Grm. 0,19 ¢/,.

In ihnlicher Weise brauchte Herr Johannson bei Untersuchung
der Tinctura Seminum Colchici der russischen Pharmacopoe

I. 10 CC Tinetur auf 10 CC gebracht 0,5 CC M. L.

IL 10.€0C oy JOLEES % 0,5 CC M. L.

L 10008 ., » 20 CC = 0,6 CC M. L.
woraus sich resp. 0,158 °/, und 0,12 °/, berechnen.

In der Tinetura bulborum Colehiei (1 Theil Trocken-
substanz auf 10 Th. Alkohol) aus frisch gesammelten Zwiebeln an-
gefertigt fand er 0,157 %/, (3 Versuche, bei denen das Volum der
titrirten Fliissigkeit demjenigen der angewandten Tinctur entsprach)
und 0,14 °/, (2 Versuche bei denen das Volum ersterer doppelt so
gross als das der Tinctur war).

$ 98. Auch der Acetum Colchici muss zuniichst im
Wasserbade abgedunstet werden, bis die Essigsiure beseitigt ist.
Den Riickstand lost man zweckmiissig in soviel des in § 97 er-
wihnten Siuregemisches, dass das Volum der neuen Lisung gleich
ist der Hiilfte des angewandten Acetum Colchici. Herr Johannson
bestimmte in 2 Versuchen den Procentgehalt zu 0,095 9/,.

$ 99, Das Extractum aceticum der englischen und
United States Pharm., Extr. tuber. Colchiei der Englinder, das
Extr. alkohol. der Spanier braucht nur in der 5fachen Menge der
§ 97 erwihnten Siuremischung geldst zu werden, um zum Titriren
fertig zu sein. Den Fluid extracts of Colchicum root und
seed der amerikan. Pharmacopoe nimmt man durch Destillation
zuniichst den Alkohol und list den Riickstand im 20fachen vom
Gewichte des Extractes Siuremischung. Dass das vorhandene Gly-
cerin keinen Fehler bedingt, hat Herr Johannson hier noch beson-
ders hewiesen, indem er einen Colchicumauszug theils ohne, theils
mit Zusatz von Glycerin titrirte und keine Differenzen wahrnabm,
Er brauchte
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I. bei 10 CC Colchicnmauszng 0,65 CC. M. L.

... 40088 4 0,65 CC. M. L.
L. 5 10400 ; +- 8 Tropfen Glycerin 0,65 CC M. L.
V.. 0 I G0 3 +8 . 0850CM. L.
V. , 10 CC 2 O . 065CCM.L.

Aus dem Oxj,'mel-Cﬂlch. der spanischen und dem Syrupus
Coleh. cum acet. der belgischen Pharmacopoe schiittelt man vor
dem Titriren das Alkaloid nach § 94 aus.

XTI
Opium, Mohn und ihre Praparate.

$ 100. Die Werthbestimmung des Opinms ist eines der-
jenigen Themate, welches die pharmaceutische Literatur hiiufiger
beschiiftigt hat. Wie es natiirlich ist, hat man von einer Einzel-
bestimmung der grossen Zahl alkaloidischer Korper, aus denen das
Opium zusammengesetzt ist, absehen miissen und sich vorzugsweise
an diejenigen Alkaloide gehalten, welche von allen am reichlichsten
im guten Opium vertreten sind, an das Morphin und Narkotin.
Auch ich, der ich vorzugsweise die Untersuchung der Opiumpriipa-
rate abhandeln will, werde von dieser Regel keine Ausnahme machen
und mich nur gelegentlich auch auf Erdrterungen iiber diejenigen
sonstigen Bestandtheile der Drogue und namentlich die Opinmbasen
einlassen, welche nach dem Morphin und Narkotin quantitativ in
grisserer Menge vorhanden sind.

$ A0QA. In meinen ,Beitrigen zur gerichtl. Chemie* habe
ich') gezeigt, wie man im Opium auf dem Wege der Ausschiittelung
verschiedene Bestandtheile auffinden kann, so dass man den quali-
tativen Beweis, dass Opium oder ein Priparat von ihm vorliegt,
auf diesem Wege fiihren kann. Ich recapitulire hier nur kurz das
dort Gesagte, indem ich bemerke, dass die nach § 2 vorbereitete
Fliissigkeit so lange sie sauer ist

1) pag. 120 = f. und namentlich pag. 167.
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1) an Benzin namentlich das Mekonin abgiebt, welches mit-
unter krystallinisch erhalten wird und sich in Schwefelsiure mit
griiner, innerhalb 24—48 Stunden in Roth iibergehender Farbe lost,
iibrigens nicht alkaloidisch reagirt; dass dieselbe

2) an Amylalkohol geringe Mengen von Mekonsiure verlie-
ren kann, die, nach Verdunstung des Amylalkohols in Wasser gelost,
Eisensalze blutroth firbt.

Wird dann der Rest des Amylalkohols durch Aunsschiitteln mit
Petroleumaether fortgeschafft, die wiissrige Fliissigkeit aber ammo-
niakalisch gemacht, so entzieht ihr

3) Benzin bei 2—3malig erneuerter Behandlung namentlich
Narkotin, Kodein und Thebain. Der Alkaloidriickstand, wel-
cher nach Verfliichtigung des Benzinextractes bleibt, wird in schwe-
felsiinrehaltigem Wasser gelost und nach dem Filtriren mit iiber-
schilssigem Ammoniak versetzt, durch welches Thebain und Narko-
tin gefillt werden. Der getrocknete Niederschlag muss beim Lisen
in reiner kalter cone. Schwefelsiure, wenn Thebain vorhanden ist,
blutroth werden; er muss, wenn er in verd. Schwefelsiure (1 : 3)
gelist wurde, beim Erwirmen im Uhrglischen auf einem Platinblech
allmiihlig violette Liosung geben, wie sie dem Narkotin zukommt.
Das im ammoniakalischen Filtrate gelost gebliebene Kodein erhilt
man durch erneuertes Ausschiitteln mit Benzin und kann man re-
cognoseiren, wenn man den festen Alkaloidriickstand mit wenig
Zucker und Schwefelsiiuredihydrat zusammenbringt. Es stellt sich rothe
Firbung, dhnlich wie bei Gallensiure, ein.

4) Ausschiittelung mit Chloroform bringt namentlich das Nar-
cein, welches in Frohde's Reagens!') allmihlig schin blau geldst
werden muss, neben dem aber auch schon kleine Mengen von Mor-
phin isolirt werden.

5) Amylalkohol entzieht der wiissrigen Liosung gleichfalls Mor-
phin, das sofort mit Frohde's Reagens violett wird, sich mit Ei-
senchlorid blau fiirbt, aus Jodsfiure Jod reducirt und in der mehrere
Stunden aufbewahrten Losung in reiner cone. Schwefelsiure durch
Salpeter roth violett gefiirbt wird.

$® 10%. Von den Methoden, welche zur quantitativen
Werthbestimmung des Opiums und seiner Priiparate benutzt
werden, will ich hier, weil sie mir unseren Anforderungen am mei-

1) 1 Ctgr. Natriummolybdat in 1 CC cone. reiner Schwefelsfiure gelist,
6
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sten zu entsprechen scheinen, drei eingehender, einige andere in
ihren Grundziigen besprechen; zunfichst die Guibourt-Schacht-
sche Methode, welche ich mit einigen Modificationen beim Opium
dann anwenden werde, wenn ich moglichst genane Ermittelungen
brauche und von der riihmend hervorgehoben werden muss, das sie
fast fiir jede Opiumsorte gleich anwendbar ist.

Schacht sen.?) rithrt 5—10 Grm. Opiumpulver?) mit destillir-
tem Wasser zum sehr diinnen Brei an und lisst 24 Stunden stehen.
Sodann wird durch ein getrocknetes und tarirtes Filter abfiltrirt,
der unldsliche Riickstand nochmals mit Wasser 24 Stunden macerirt
und endlich auf dem Filter solange mit Wasser ausgewaschen, bis
die durchlaufende Fliissigkeit fast farblos abliuft®). Die vereinigten

1) Arch. f. Pharm. B. 164 p. 118 (1862). Das Verfahren Guibourt’s, aunf
welches sich Schacht's Methode basirt, erschien 1861 im Journ. de Pharmae. et
de Chim. (3 Sér.) T. 41 p. 5. Es liisst das Opium mit Wasser erschipfen,
durch Ammoniak ausfillen und den nach 36 Stunden abfiltrirten Niederschlag
zuerst mit Weingeist von 40--50% waschen, endlich das Morphin durch sieden-
den Weingeist von 86 % extrahiren. Der wesentliche Unterschied zwischen die-
ser und der Methode Schacht's liegt demnach darin, dass bei letzterer eine voll-
stindigere Trennung vom Narcotin erreicht, dieses aber gleichfalls genan be-
stimmt werden kann. Guibourt’s Methode selbst schliesst sich wiederum an
eine dltere von Guillermond vorgeschlagene, bei der das Opium mit dem vier-
fachen Quantum Weingeist von 71% und nach dem Coliren nud Abpressen noch-
mals mit dem 2!/,fachen gleichstarken Weingeistes extrahirt wird. Morphin
und Narkotin werden dann mittelst Ammoniak gefillt und das Pricipitat nach
12 Btunden abfiltrirt. Die Trennung der beiden Alkaloide wird durch Suspen-
diren in Wasser, aus dem sieh das Morphin leichter als Narkotin niederschla-
gen soll, besorgt. Die Methode ist von Réveil, Guibourt u. A. beurtheilt und
dabei ist im Wesentlichen hervorgehoben worden, dass 1) der Weingeist nicht
austeicht zu volliger Extraction, 2) das Ammoniak aus der weingeistigen Fliis-
sigkeit in 12 Stunden die Alkaloide nur unvollstindig fillt, 3) die mechanische
Trennung von Narkotin und Morphin villig ungeniigend ausfillt und endlich
Calciummekonat als Morphin mitgewogen wird. Vergl. auch Roussille Chemie.
News. Jg. 1866 4 357 p. 162. Einen Theil jener Einwinde hat Merk in sei-
ner Modific. der Guillermond’schen Methode vermieden (vergl. Liebig Handb. d.
Chem. Abth. 2 p. 1189). Merk fillt das Alkaloid durch Nafriumearbonat und
unterwirft das priicipitirte Rohmorphin, nachdem es wieder in Essigsiure ge-
lost worden, einer erneuerten Fillung mit Ammoniak.

2) Man kann mit dem Pulvern eine Bestimmung der Trockensubstanz des
Opiums vornehmen, die gewdhnlich nicht fiber 16 % Feuchtigkeit ergeben darf.
Wie Guibourt nachgewiesen, geht beim Trocknen auf 100 kein Morphin ver-
loren. Vergl. auch Fayk Bei ,Monograph. des Opiums* Paris 1367.

3) Der getrocknete Riickstand darf nicht fiber 40% vom Gewichte guten
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~Ausziige werden im Wasserbade verdunstet, bis ihr Gewicht das
~bfache von demjenigen des angewandten Opiums betrigt, dann ab-
gekithlt, filtrirt und mit Thierkohle entfirbt. Man filtrirt wieder
- und versetzt das briunlichgelbe Filtrat mit geringem Ueberschuss
von Ammoniak. Die Mischung lisst man unter zeitweiligem Um-
rithren stehen, bis der Ammoniakgeruch verschwunden ist, filtrirt
dann auf getrocknetem und gewogenem Filter den Niederschlag ab,
der im Wesentlichen ams Morphin, Narkotin und Caleciummekonat
besteht und bei gutem Opium mindestens 14 %, vom Gewichte des-
selben ausmachen muss'). Nach dem Trocknen und Wiigen kratzt
man, ohne das Filter zn verletzen, von diesem ab und zerreibt den
Niederschlag miglichst fein, bringt mit Aether in eine Kochflasche
und nach lingerer Einwirkung wieder auf das Filter, auf dem man
nun mit absolutem Aether, so lange dieser etwas list, anssiisst.
Die in tarirter Glasschale verdunsteten Aetherausziige geben als
Riickstand das vorhanden gewesene Narkotin ?), welches man wigt.

e —

Opiumpulvers ausmachen. Schacht fand bei 12 Vers. mit tiirkischem Opium
gwischen 32—394%; Riecker in Opium aus Smyrna mit 8,8% Feuchtigkeit bei
3 Versuchen 35,7—35,8%; Fricker in 7 Sorten tiirkischen resp. kleinasiatischen
Opiums zwischen 32,3 und 403%, bei schlechtem indischen 459—47.6%, bei
gutem persischen 33,7% (Reveil fand 174% und im persischen Kuchenopium
15,8—23.5 %), bei 2 Sorten Kultschaopium resp. 24,1 u. 26,7%, endlich fanden
er und Wiirthner im turkestanischen Stangenopium 204—2249%, im schwarzen
turkestanischen Opinm 12,6 —155% in Wasser Unlosliches. Der in Wasser un-
lisliche Riickstand darf, wenn eine kleine Probe desselben anf dem Objectgliis-
chen mit Jodwasser behandelt wird, mittelst des Mikroskopes kein Stirkemehl
erkennen lassen.

1) Schacht sen. erhielt bei 12 Vers. mit tiirkischem Opium gzwischen
14,5—19%; Rieker bei 3 Vers. mit Smyrnaopinm 15,55—16,12%; Fricker aus
tiirkischem Opinm 20,7—20,9, aus altem Smyrnaopium 129%, aus indischem
Opinm 2,6 —3,6 %, aus persischem 21,87, ans schwarzem turkestanischen 15,37,
aus gelbem Kultschaopium 27,5, aus braunem 11,1%,.

2) Das heisst das im Wasserauszug vorhanden gewesene. Ein Theil des
Narkotins bleibt bekanntlich in dem in Wasser unldslichen Opinmriickstande.
Er kann aus diesem dorch verd. Salzsiure extrahirt, durch Ammoniak gefillt
und durch Aether auns dem neuen Pricipitate ausgezogen werden. Herr Dr.
Fricker erhielt aus verschiedenen Opiumsorten folgende Narkotinmengen :

Aus dom in Wasser un- Durch Aether vom

Opium aus der lislichon Riickstande, H"’P";’:ﬁ:ﬂ*ﬁ“‘ﬂ Semma,
10 R S 4,5—4,99%, 3,9—4,99, 8,8—9.49,
. Smyroa (alt) ....... 4,28—6,7%, 2,2-4,029%, 59,3—38,9/,
T e —— 6,7% 4,3°%, 11%,

ﬁ'-l-
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Das in Aether unldsliche Pulver wird nun mit Alkohol von 0,81 sp.
Gew. solange ausgekocht, als dieser etwas lost. Der hier bleibende
Riickstand kann gewogen werden, er entspricht dem durch Ammo-
niak gefiillten Caleciummekonat. Die Alkoholausziige hinterlassen nach
dem Verdunsten das Morphin, dessen Menge bei gutem Opium
mindestens 11 %,, bei den Mittelsorten, welche aungenblicklich im
Handel angetroffen werden, mindestens 8°/, vom Gewichte des Opiums
betrigt.

Die Ausstellungen resp. Veriinderungen, welche ich bei dieser
Methode vornehme, bestehen darin, dass ich 1) von der Behandlung
mit Kohle abrathe, weil dabei Alkaloid verloren wird, 2) hervorhebe,
dass die Fillung mit Ammoniak, auch wenn man 24—48 Stunden
stehen liess, meistens nicht ganz vollstindig wird, so dass man aus
dem Filtrate noch Morphin ausschiitteln kann').

Was den ersten Punkt anbetrifft, so habe ich mich hiufiger
daven iiberzengen kinnen, dass bei Anwendung von Kohle der Pro-
centgehalt fast 1 Procent zu niedrig gefunden wurde. Allerdings
resultirt, wenn die Kohlebehandlung unterbleibt, fiir die Wiignung ein
etwas weniger reines Morphin, aber es ist zweckmissiger dieses zu-
letzt nochmals zu reinigen. Zu letzterem Zweck ist es empfehlens-
werth, in saurem Wasser zu losen und aufs Neue durch Ammoniak
zu fillen, oder, wie Guibourt vorschligt, mit verdiinntem Weingeist
auszuwaschen, doeh ist dies letztere wohl nicht vollig ohne Verlust
moglich, weil die Farbstoffe ete. selbst bei Anwendung 40procentigen
Weingeistes Morphin in diesen iiberfithren?).

Auna dem in Wasser un- Durch Aether vom

Opium aus lislichen Rickstande. “ﬂTPhE:iiI:Ehim Summa.
Indhels i ey . 9,3%, 0,59/, 9,89,
1570 T TN Gl G S 3,89/, 8,7 % 12,59,
Turkestan (schwarz) . . . 3,39, 3,600 6,99/,
Kultscha (gelb) . ... .. 29889, 8,2—11,89, . 12,0147,

s (braon) ... .. 419, 6,2% 119,

1) Eine eingehende kritische Bearbeitung der Schacht’schen und anderer
Methoden, auf die ich hier aufmerksam mache, hat auch C. Schacht jun. im
Arch. f. Pharm. B. 175 p. 50 publicirt. Vergl. ferner Jacobson in Niew Tijd-
schr. voor de Pharm. Jg. 1868 p. 331, Rother im Pharmacist T. 4 p. 152 und
Siersch in der Ztschr. d. oestr. Apoth. Jg. 8 p. L

2) Wie bedentend die Differenz sein kann, zeigt Herr Fricker durch fol-
gende Zahlen:
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Der zweite Einwand ist bereits in meinen ,Beitrigen zur ge-
richtl. Chemie“ erhoben und durch Zahlen belegt worden?). Die
- unvollstindige Fillung lisst sich, wie ich dort gezeigt habe, weder
allein durch die Ldslichkeit in Wasser (etwa 1 : 1000) noch durch
die vorhandenen Ammoniaksalze erkliren, ihr Grund muss in der
Anwesenheit anderer Opiumbestandtheile gesucht werden, deren Eli-
minirung nicht in unserer Hand liegt. In reinen Morphinsalzlisun-
gen ist die Fillung fast vollstindig und desshalb kann man auch,
wie ich soeben proponirte, das zuerst durch Alkohol isolirte Morphin
ohne Bedenken einer neuen Fillung unterwerfen, bei der man, wenn
miglichst genan gearbeitet werden soll, fiir jeden CC Filtrat 0,001
Grm. Morphin dem Praecipitate zurechnet.

Schiittelt man das Filtrat vom Ammoniakniederschlage mit
Amylalkohol ans, so erhiilt man nach Abdunsten des mit Wasser
gewaschenen Amylalkoholextractes nicht allein Morphin, sondern auch
eine geringe Menge anderer Opinmalkaloide wie Kodein, Papaverin,
Narcein ete. Durch Wiederlosen und neues Fiillen mit Ammoniak
wird aber das Morphin ohne sie isolirt.

Folgende Zahlen, die Herr Dr. Fricker®) ermittelt hat, zeigen,
wie gross bei verschiedenen Opiumsorten der Fehler werden kann.

I. 5,0404 Grm. Tirkisches Opium aus einer hiesigen Apotheke
lieferten reines Morphin durch Fillung ete. 0,4193 Grm. (8,3 %),
dazu durch Amylalkoholausschiittelung des Filtrates 0,0868 Grm.
(1,7 %)

II. 5,0236 Grm. desselben durch Fiillung 0,4390 Grm. (8,5 %),
durch Ausschiittelung 0,0861 Grm. (1,7 %).

Auz dem Ammoniakniedersohlnge Nach spaterem Aus-
Dpiumaﬂrte Ans nach Aetherbehandlung mit siedendem  waschen mit 40 procont.
Alkohol extrahire, Alkohal,
PRERAESC. Aoy DTN 11,3—11,9  Morphin 8,3—8,7
Smyma (alt) ......... 8,17% 4 83
L R R 2.6 e 0,35
Ty e A 14,6 G 9.2
Kultscha (gelb) . . . ... .. 12,6 o 84
e (1271111 S, 1.4 - 0,76

1) pag. 127.

2) Herr Dr. Fricker wird iiber diese Untersuchung in den niichsten Wo-
chen eine unter meiner Leitung bearbeitete Inauguraldissertation verdffentlichen.
Ich erkenne es mit Dank an, dass derselbe mir gestattet hat, die wesentlichen
Ergebnisse seiner Untersuchungen hier bereits zu verwerthen.
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ML 5,0 Grm. dlteres Smyrna-Opium aus der Sammlung des
pharmaceut. Institutes durch Fillung 0,4167 Grm. (8,33 %), durch
Ausschiitteln 0,0764 Grm. (1,35 %).

IV. 5,0 Grm. schlechten indischen Opiums in grossen runden
Kugeln durch Fillung 0,0182 Grm. (0,345 ), durch Ausschiitteln
0,0447 Grm. (0,895 %).

V. 4,5741 Grm. dhnlichen Opiums durch Fillung 0,0114 Grm,
(0,25 %), durch Ausschiitteln 0,0298 Grm. (0,68 %).

VI. 2.5 Grm. Opium in Stangen aus Turkestan durch Fillung
0,1026 Grm. (4,1 %), durch Ausschiitteln 0,0773 Grm. (3,09 %,).

VII. 25 Grm. Opium in Stangen aus Persien durch Fillung
0,2299 Grm. (9,2 °/,) durch Ausschiitteln 0,0083 Grm. (0,33 %/,).

VIII. 25 Grm. gelben Opiums in grossen Bliocken aus
Kultscha durch Fillung 0,2108 Grm. (8,43 9/,), durch Ausschiitteln
0,0380 Grm. (1,52 /).

IX. 2,5 Grm. dunkelbraunen Opiums in grossen Blocken aus
Kultscha durch Fillung 0,0189 Grm. (0,76 °/,), durch Ausschiitteln
0,0161 Grm. (0,64 9/,).

Bei allen diesen Versuchen war das durch siedenden Alkohol
ausgezogene Morphin spiter mit verdiinntem Weingeist ansgewaschen.
Die Ausschiittelung erfolgte mit allen Filtraten; das isolirte Alkaloid
wurde vor dem Wigen wieder in wenig siurehaltigem Wasser ge-
16st und durch Ammoniak gefillt. Tm Allgemeinen kann man an-
nehmen, dass sich das Quantum geldst bleibenden Morphins durch
den Gehalt des mit kochendem Weingeist ausgezogenen Morphins
einigermassen ausgleichen.

$ 40B. Eine Verinderung der Methode habe ich mir
endlich noch insofern erlaubt, als ich das durch Aether ausgezogene
Narkotin nach Abdunsten des letzteren und ebenso das ungelist-
gebliebene Morphin beide nach dem Wiederldsen in schwefelsiiure-
haltigem Wasser mit Mayer'scher Losung titrirte.

Schon Kubly hatte (1866) in einer auf meinen Wunsch unter-
nommenen Arbeit ') bestitigt, dass der Wirkungswerth der Mayer-
schen Losung ziemlich unabhiingig von der Concentration der Nar-
kotinlésung und so hoch ist wie Mayer es angiebt, dass 1 CC der

Pt

1) Pharm. Ztschr. f Russland Jg. 5 p. 457. Wenigstens in Lésungen
1:200-—1:350 fand er keine Differenz. Solotionen 1:400 wurden schwer klar

mit dem Reagens,
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Kaliumquecksilberjodidldsung = 0,0213 Grm. zu hberechnen sei
(Kubly fand durchschnittlich 0,0192 Grm.), dieselbe Erfahrung hat
neuerdings auch wieder Herr Dr. Fricker gemacht und auch eine
ziemliche Unabhingigkeit vom Sauregrade dargethan. Er fand als
Durchschnittswerth aus mehreren sehr nahe ibereinstimmenden

Titrirungen

I. fiir schwach saure Narkotinlésungen 0,0207 Grm. = 1 CC M. L.
o , ., A . 0,0211 Grm, = 1 CC M. L.
III. ., stark = 0,0209 Grm. = 1 CC M. L.

Desgleichen hat er hamasen, dass lingeres Erwirmen des Narkotins
auf 120° zum Zweck der Entwiisserung auf die Reaction keinen be-
sonderen Einfluss ausiibt. Auch die folgenden Zahlen sind Mit-
telzahlen.
Narkotin bis 120" erhitzt.
IV. in schwach saurer Liosung 0,0224 Grm. = 1 CC M. L.
V. , stark 3 s 00226 Gm. = 1 CC M. L.
Nicht voll so giinstig waren die Resultate, welche Kubly ')
und neuerdings Fricker mit dem Morphin erhielten. Wﬁmgstetw konnten
sie eine gewisse Abhiingigkeit des der Mayer'schen Solution zukom-
menden Wirkungswerthes von der Concentration aber auch darthun,
dass bei gleichen Concentrationen der Wirkungswerth ein gleicher
ist. Herr Kubly behauptet aus Lisungen 1:200 durch 1 CC M.
L. 0,01886 Grm. wasserfreien und 0,02 Grm. krystallisirten Mor-

1!

1) Kubly's Arbeit ist Riecker entgangen, wenn letzterer N. Jahrb. fir
Pharm. B. 28 p. 266 behaunptet, dass das Mayer'sche Verfahren bisher wehl nur
von Duflos fir die Werthbestimmung des Opiums benutzt worden sei. Im
Uebrigen lasse ich diese Gelegenheit nicht voriibergehen, um auf die fleissige
Arbeit Riecker's: ,Controlle der wichtigeren Methoden der Opiumbestimmung*
anfmerksam zn machen. Riecker hat mit einer aus 22,7 Grm. Quecksilberjodid
mit 16,62 Grm. Kaliumjodid anf 1000 CC. bereiteten Titrefliissigkeit, wie sie
Duflos in seinem ,Handb. d. angew. chem. Analyse* 1871 p. 240 empfohlen
hat, gearbeitet, die sich von derjenigen Mayer's nicht durch die Concentration
sondern durch das Fehlen des Chlorkalinms unterscheidet. 1 CC dieser Fliis-
sigkeit entspricht mach ihm 00285 Grm. wasserfreien Morphins, nach Duflos
0,013 Grm. Leider haben sie uns dariiber keine Mittheilung gemacht, bei wel-
cher Concentration der Morphinlisung sie experimentirten. Aus dem Opium
hatte R. zuvor nach der Methode von Duflos (§ 105) Rohmorphin isolirt, wel-
ches er titrirte. Er erhielt so aus Smymaopiom 11,3—11,569/, Morphin, wih-
rend er nach Schacht 10,92—11,53%,, nach der eigentlichen Duflos’schen Me-
thode (siehe spiiter) 11,24—11,277%, gefunden hatte,
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phins gefillt zu haben. Herr Fricker hat fir Ldsungen 1:200
folgende Zahlen ermittelt.
I. Schwach saure Losung des ungetrockneten Morphins
0,0224 Grm. Morphin = 1 CC M. L.
Il. Stark saure Losung des ungetrockneten Morphins 0,0221
Grm. Morphin = 1 CC M. L.
ITI. Schwach saure Losung des auf 120° erhitzten Morphins
00191 Grm. = 1 CC M. L.
IV. Stark saure Losung des auf 120° erhitzten Morphins
0,0205 Grm. = 1 CC M. L.

Man wird also, da man hier a priori ziemlich vorausbestim-
men kann, wie hoch der Morphingehalt sein wird und da man da-
fir sorgen kann, dass die Concentration der zu fitrirenden Losung
annithernd 1 : 200 sei, auch branchbare Resultate erlangen und man
wird durch die von mir proponirte Modification, da Calcinmmekonat
nicht auf M. L. reagirt, vor allen Dingen die Trennung dieses vom
Morphin mittelst Alkohol vermeiden.

Herr Fricker hat in dieser Weise einige Opiumproben unter-
sucht und gefunden in

I. Indischem Opium durch Wigung 1,26 %, (2,6 °/), durch
Titriren 1,71 °/, Morphin.

II. Gelbes Kultscha-Opium durch Wiigung 9,95 Y/, (12,6 %/,),
durch Titriren 11,57 °/,.

I1I. Schlechteres tirkisches Opium durch Wigung 7.6 9,
durch Titriren 7,15 .

IV. Frisches Smyrna-Opium durch Wigung 7,50 9/, durch
Titriren 7,13 9.

In obiger Zusammenstellung sind die Gewichtshestimmungen
nach dem Aunswaschen mit verd. Weingeist unter folgender Amyl-
alkoholansschiittelung vorgenommen. (Die einigemale in Paranthese
beigefiigten Zahlen sind ohne Auswaschen mit verd. Weingeist
ermittelt).

§ 10@4. Die ehen erdrterte Anwendung des Mayer'schen
Titrirverfahrens ist ziemlich die einzige, welche bei der Opiumprii-
fung vorgenommen werden kann. Das Opium oder seine Ausziige
direct mit M. L. zu titriren und solchergestalt eine summarische
Werthbestimmung desselben vorzunehmen, ist vor der Hand bedenk-
lich, weil ausser den uns bekannten Alkaloiden des Opiums auch
noch andere Bestandtheile durch das Reagens praecipitirt werden,
Bestandtheile fiir deren Wirkungswerth uns jede Schitzung fehlt.
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A. Als Herr Dr. Fricker 2 Grm. tiirkisches Opium (§ 102 I)
mit 100 Wasser auszog und Portionen dieses Extractes, nachdem
sie mit verd. Schwefelsiure angesiuert waren, mit M. L. titrirte,
brauchte er

I auf 15 CC 7,0 CC M. L. das wire auf 0,3 Grm. Opium
0,15 Grm. Alkaloid.

II. auf 20 CC 11,8 CC M. L. das wire anf 0,4 Grm. Opium
0,24 Grm. Alkaloid.

III. auf 20 CC 10,9 CC M. L. —IV. auf 20 CC 11,0 CC M. L.

B. Bei einem zweiten gleich bereiteten Auszuge verbrauchte er
V. anf 20 CC 9,7 CC M. L. — VI. auf 25 CC 12,05 CC M. L.
Selbst der in Wasser unldsliche Antheil des Opiums darf nichf
dadurch auf Narkotin gepriift werden, dass man durch siurehaltiges
Wasser extrahirt und in diesem Auszuge titrirt. Der Gehalt witrde
auch hier zu hoch beurtheilt werden. Dr. Fricker behandelte den
in Wasser unloslichen Riickstand aus 2 Grm. Opium von den eben-
erwihnten Versuchsreihen A. mit 50 CC séurehaltigem Wasser und
titrirte diesen Auszug. Er gebrauchte 1, auf 20 CC desselben 4,55
CC M. L. und II, auf 30 CC desselben 6,45 CC M. L. was resp.
12 9, und 11,4 °, vom Gewichte des Opiums an Narkotin er-
geben wiirde, wo dieses Opium in der That nur 4,5Y%, Narkotin in
einer in Wasser nicht loslichen Form enthielt. Bei einem dhnlichen
Experimente mit dem Riickstande von B verbrauchte I, 20 CC 5,1CC
M. L. und IT 30CC 7,2CC M. L. Die Titrirung des Narkotins ist
hier gleichfalls erst dann statthaft, nachdem man dasselbe durch
Ammoniak gefiillt hat, nun aber auch empfehlenswerth, weil der
Narkotinniederschlag mitunter unrein, namentlich gemischt mit Phos-
phaten, Mekonaten ete. fillt').

1) Herr Dr. Fricker fand im Riickstande des Auszuges mitunter Diffe-
renzen bis zu 29, vom Gewichte des Opiums, wihrend er bei dem vom Am-
moniakniederschlage des Wasseranszuges durch Aether isolirten Narkotin mei-
stens geringere Differenzen beobachtete. Er fand z. B.

Opium aus durch Wagung: darch Titriren:
e R R A 6,9 % 499 %
Smymna (alt) . ... ... 2.3% 2,2%
W ofrisah) . .o AN 44%
1 e R 0434 0,5 %
Kultscha (gelb) . . .. .. 9,7 % 8,2%

= (braon) ..... 7.2% 6,5 %
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Dass bei den Ammoniakfillungen gerade die mit hohem Wir-
kungswerth ausgestatteten Opiumbestandtheile in Lisung bleiben, er-
fohr Herr Fricker, indem er die Filtrate von der Morphinfillung
aus 5 Grm. Opium, nachdem er sie wieder angesiinert hatte, zu titriren
versuchte. Er unterbrach den Versuch nachdem er 54,2 CC M. L.
hinzugesetzt hatte und immer noch auf weiteren Zusatz ein neuer
Niederschlag entstand. Gleiches Resultat erhielt er aunch mit dem
entsprechenden Filtrat aus persischem Opium (aus 2,5 Grm.). Auch
hier musste er nach allmiihligem Zusatz von 48 CC M. L. ohne zu
Ende gekommen zu sein aufhoren. Theilweise lisst sich dies Re-
sultat vielleicht aus den vorhandenen Ammoniaksalzen erkliren, in-
dessen sind sie doch wohl in zu geringer Menge vorhanden, als
dass sie allein das Resultat verschulden kinnten.

§ 105, Bei anderen Modificationen der Guibourt'schen Me-
thode hat man als Losungsmittel statt Wasser verdiinnte Salz- oder
Essigsiure ete. angewandt. Letzteres ist bei fchtem tiirkischem
Opium unnithig, weil dieses alles Morphin als in Wasser lasliches
Mekonat enthialt. Es empfiehlt sich dasselbe aber bei schlechteren
und verfilschten Opiumsorten und bei einigen Priparaten des Opiums,
in welchen durch andere fremde Zusiitze ein Theil des Morphins in
unlisliche Verbindungsform ibergefiihrt worden ist.

Zu den Methoden, welche auf das Opinm salzsiurehaltiges
Wasser wirken lassen, gehirt diejenige Wittstocks'). Er lisst aunf
10 Grm. der Drogue 80 Grm. Wasser und 20 Grm. Salzsiure bei
50° reagiren, filtrirt nach 5 Stunden?), versetzt das Filtrat mit 20 Grm.
Kochsalz und lisst 24 Stunden stehen, um Narkotin in Gemeinschaft
mit Farbstoff abzuscheiden. Nachdem letztere nach 24 Stunden

Opium dorch Wiagung: durch Titriven:
aus Opiumextract . . . . . 7,85 % 6,95 %
» Tinct, Opii spl. . .. 0,635% 0,511 %
" - P O | .1 0,536 %
R " 5 0 Croe .. DASHTR 0,5989 2
- " » vy v 0BT % 0,752 %
T = w - 0,6945% 0,682
S R o - 0,722

1) Berzelius Lehrb. d. Chem. 3. Aufl. B. 6 p. 276. Vergl. auch Peter-
mann Arch. f. Pharm. B. 177 p. 209,

2) Natiirlich wird hier die ganze Menge des vorhandenen Narkotins in
Lisung gebracht.
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abfiltrirt und mit cone. Kochsalzlssung ausgewaschen worden, wird
das Morphin mit Ammoniak prieipitirt und dasselbe durch nochma-
liges Lisen in Essigsiure und Ammoniakfillung gereinigt. Bei die-
sem Verfahren, welches Schneider fiir die 6. Ausg. der. Pharmacop.
Austriaca vorgeschlagen hat, gelangt durch Kochsalz leicht ein Theil
des Morphins mit dem Narkotin in den Niederschlag.

Bei einem zweiten Vers. des letzteren Chemikers geschieht die
Extraction mit Wasser, der Auszug wird weiter mit Kalk 10 Minu-
ten gekocht, filtrirt, der Niederschlag mit moglichst wenig Wasser
gewaschen, das Filtrat, nachdem es mit Salzsiure angesiuert wor-
den, auf ?/; vom Gewichte des angewandten Opiums verdunstet,
Morphin aus demselben durch Ammoniak gefillt und wie bei Witt-
stock gereinigt.

Die Anwendung des Kalkes, der einen Theil des Narkotins
fillt, wihrend er mit dem Morphin eine leichtldsliche Verbindung
eingeht, ist schon frither von Thibouméry, Couérbe, Mohr ') und
Duflos?) zur Opiumpriifung verwerthet worden. In neuerer Zeit ist
dieselbe wiederum von Hager aufgenommen worden.

§ 106, Die Methode des letzterwiihnten Autors, derer man
sich hiinfig fiir Opinmpriifungen, bei welchen es auf schnelles Arbei-
ten ankommt, bedient?), ist folgende.

5 Grm. gepulvertes Opium werden mit 2 Grm. zuvor geldsch-
tem Aetzkalk in einem Morser innig gemengt und unter Umschiit-

1) Annal. der Chem. u. Pharm. B. 35 p. 120. Mohr scheidet aus der
Kalklésung das Morphin durch SBalmiak ab, Vielguth (Arch. f. Pharm. B. 139
p. 308) durch Ammoniumearbonat.

2) Im Handb. f angew. chem. Analyse* 1871 p. 238 hat er eine andere
Methode, bei der mit essigsiurehaltigem Wasser extrahirt wird, das Extract ein-
gedampft, mit Alkohol gemengt nund dann filtrirt wird. Das Filtrat wird de-
stillirt, sein Riickstand in Wasser anfgenommen , mit essigsaurem Blei versetzt,
solange ein Niederschlag entsteht, den man abfiltrirt. Nach Beseitigung des im
Filtrate vorhandenen Bleiiiberschusses mit Schwefelwasserstoff, Eindampfen ete.
wird Narkotin durch Kalinmbicarbonat in der Kdlte, Morphin durch neu-
trales Kaliumearbonat in der Wirme gefilllt. Diese Methode benutzt Duflos
anch mit geringen Modificationen zur Untersuchung der Opiumtincturen.

3) Pharm. Centralhalle Jg. 9 M 1 uw 2. Aeltere Methoden von dem-
selben Autor, die jetzt von ihm selbst aunfgegeben worden, vergl. ibid. Jg. 5
p- 223. Vergl. auch Fleury im Journ. de Pharm. et de Chim. T. 6 p. 2, bei
welchem das zuletzt abgeschiedene Morphin durch Oxalsiiure, deren Ueberschuss
man zuriicktitrirt, bestimmt wird.
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teln mit 50 Grm. dest. Wassers in einem Kolbchen wihrend einer
Stunde auf Kochhitze erwirmt. Die dann filtrirte Fliissigkeit wird
auf mdoglichst kleinem Filter mit heissem Wasser ausgewaschen, bis
das Gewicht derselben 80 Grm. betrigt und darauf im Wasserbade
wieder auf 50 Grm. eingeengt. Nachdem dieser Riickstand in ein
Arzneiglas (Stockglas) gegeben und erkaltet ist, fiigt man 1,5 Grm.
Aether und 6 Tropfen guten Benzins hinzu, die die Abscheidung
des Morphins beschleunigen und das Ansetzen von Morphinkrystal-
len an die Glaswand hindern. Man schiittelt stark um, bringt 3,5
Grm. Salmiak in kleinen Stiicken hinein (schiittelt aber erst, nach-
dem sich dieser aufgelost hat) und stellt es endlich an einen kalten
Ort, um nach 3 Stunden das ausgeschiedene Morphin abzufiltriren
und zun wigen.

Wie Hager betont, ist die Fillung des Morphins keine ganz
vollstiindige, sondern bleiben cc 9% desselben in der Flissigkeit,
Auch Herr Fricker hat dies bestitigt gefunden, aber auch bemerkt,
dass ein Theil des Morphins sich bei spiterem Stehen noch aus dem
Filtrate freiwillig abscheidet, ein anderer Theil allerdings erst beim
Ausschiitteln mit Amylalkahol erlangt wird.

I. Von einem Opiumpulver, in welchem die in § 104 bespro-
chene Modification von Schacht's Methode 7,154 Grm. Morphin er-
geben hatte, erhielt Herr Fricker nach Hager (Chloroformbehandlung)
5,99:; das Filtrat hatte nach 3tigigem Stehen noch abgesetzt wei-
tere 0,3°,; Amylalkohol entzog dann noch 1,0°/,. Es waren erhal-
ten in Summa 7,2°%, Morphin.

II. Bei einem zweiten Versuche gab dasselbe Opiumpulver
resp. 5,81%,; 0,85°, und 0,73°, in Summa 7,39 %, Morphin.

ITI. Smyrna-Opium mit 9,862 %/, ergab resp. 7,3 %,; 1,27%,
und 0,56 %, = 9,13 %,.

IV. Frisches weiches Smyrna-Opium mit 7,1%, resp. 6,24°/;
0,80 9%, und 0,46 %/, = T7,50°%,.

V. Indisches Opium mit 1,26°/, Morphin resp. 0,389/, 0,07°/,
md 0.62%, — 1.07%..

Andererseits hat Hager auch darauf anfmerksam gemacht, dass
das pricipitirte Morphin etwas verunreinigt filllt und zwar im Durch-
schnitt mit 109/, fremden Stoffen. Danach wiirde sich der Verlust
des Morphins wieder ziemlich ausgleichen und kinnte fiir gewdhn-
liche Zwecke die Methode in der ohen besprochenen Form verwer-
thet werden.

Zur Beseitigung etwa mitgefiillten Narkotins (und Kodeins ete.)
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wiischt Hager den getrockneten Niederschlag mit Aether oder nach
einem Vorschlag Jacobson’s') mit Chloroform aus, welches letztere
aber geringe Mengen von Morphin mit aufnimmt.

Die Resultate, welche Hager bei Vergleichung dieser Methode
mit denjenigen Merk's, Coudrbe’s, Duflos, Schacht's ete. erhielt, be-
stitigen die Brauchbarkeit derselben fiir gute Opiumsorten.

$ 10%. Schon mehrfach ist erwiihnt worden, dass Morphin,
welches sich der Fillung entzogen hatte, durch Ausschiitteln mit
Amylalkohol gewonnen werden komne; dass dem so ist hat Herr
Kubly ?) im Jahre 1866 durch in meinem Laboratorium ausgefiihrte
Versuche dargethan. Mittelst eines Verfahrens, welches sich an
meine Methode der qual. Alkaloidnachweisung anschliesst, gewann
er aus Gemischen mit Speisebrei

I. von 0,077 Grm. Morphin 0,071 Grm. wieder

A S I 1111 -

111 | gl 1 S » LO0G . -

Ist das Morphin von Narkotin, Kodein, Thebain, Papaverin,
Narcein begleitet, so gehen auch diese Alkaloide vollstindig oder
theilweise (Narcein) in den Amylalkohol, lassen sich aber theils auf
Grundlage ihres abweichenden Verhaltens gegen Ammoniak, theils
vermdge ihrer Lislichkeit in Aether oder Chloroform von diesen
trennen. Auch hiefir hat Herr Kubly einige Belege beigebracht,
die ich in meinen ,Beitr. z. gerichtl. Chemie* noch vervollstindigt
habe ?),

1) Der selbst wieder auf dltere Arbeiten von Rieger u. Fordos zuriick-
gefiihrt werden muss. Rieger hat auch wohl zuerst Morphin und Narkotin
durch Aether getrennt.

2) a. a. 0. — Auch Schachtrupp hat ziemlich zu gleicher Zeit die Erd-
mann-Uslar'sche Methode der Alkaloidnachweisung zur Werthbestimmung des
Opiums in Vorschlag gebracht. Vergl. Arch. f Pharm. (2 R.) B. 132 p. 1,
aber anch Hager Ph. Centralhalle Jg. 7. p. 432.

3) Cfr. p. 141, p. 146, p. 152, p. 165. I1ch erhielt aus einem Gemenge
von 0,025 Grm. Narkotin und 0,0187 Grm. Morphin durch Benzin 0,0236 Grm.
Narkotin und durch Amylalkohol 0,0225 Grm. Alkaloid (grisstentheils Morphin)
wieder. Aus einem Gemenge von 0,025 Grm. Narkotin, 0,023 Grm. (entwiis-
sertem) Kodein w. 0,0187 Grm. Morphin erhielt ich durch Benzin 0,0381 Grm.
Narkotin und Kodein, die durch Ammoniakfilllong in 0,021 Grm. Narkotin u.
0,171 Grm. Kodein getrennt wurden und durch Amylalkohol 0,032 Grm. eines
Gemenges von Morphin und Kodein, aus dem gleichfalls das Morphin durch
Ammoniakfillung hitte isolirt werden kinnen.
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Wir haben namentlich auch bewiesen, dass die Trennung des
Morphins von Narkotin, Kodein, Thebain auch dadurch gelingt, dass
man vor der Behandlung mit Amylalkohol mit Benzin ausschiittelt, in
welches die 3 letztgenannten Alkaloide, aber nicht Morphin ibergeht.

Indem Herr Kubly eine solche successive Behandlung vornahm,
konnte er

I. ans 12,338 Grm. Opiumtinctur gewinnen Morphin 0,163
Grm. (gewogen — titrirt 0,162 Grm.)

II. aus 13,235 Grm. einer andern Tinctur 0,149 Grm. (ge-
wogen — titrirt 0,1589 Grm.)

Das durch Amylalkohol mit isolirte Narcein war zuvor durch
warmes Wasser entzogen worden.

Wenn ich nun auch nicht geneigt bin das Ausschiittelverfahren,
sowie wir dasselbe jetzt beherrschen, fir gewdhnlich zur Werthbe-
stimmung des Opiums zu gebrauchen, so bediene ich mich desselben
doch, wie bereits in § 102 gezeigt wurde, da wo es darauf ankommt,
die Fehler der auf Fillung beruhenden Methoden zu eliminiren.
Seine grosste Bedeutung hat aber dieses Ausschiittel-
verfahren fiir die Untersuchung solcher Opinmpriparate,
in deren Ausziigen Ammoniak keine oder ungeniigende
Fiallung hervorruft.

$ A0S, Ich recapitulire das bisher Gesagte dahin, dass ich
mich, wenn ich schnell eine Opiumpriifung vornehmen will, der
Methode Hagers, wenn ich sie moglichst genan haben will, der
Methode Schacht’s mit den verschiedenen Abinderungen und na-
mentlich mit der durch Mayer's Titrirmethode gebotenen Controlle,
bedienen werde. Fiir die Untersuchung von galenischen
Opiumpriparaten werde ich, solange es miglich ist, gleichfalls
das Schacht'sche Verfahren benutzen, in allen anderen Fiillen des
Ausschiittelverfahrens mit darauffolgender Ammoniakfillung vesp.
Aether oder Chloroformbehandlung und Titrirung. Wie sich diese
bei den einzelnen Opiumpriparaten verwerthen lassen, soll auf
Grundlage der von Fricker erworbenen Resultate in den folgenden
§§ gezeigt werden.

$ AQ@W. Unter den galenischen Priparaten des Opiums kann
das gewdhnliche Exfractum ohne Bedenken nach den in § 102
und 103 besprochenen Methoden untersucht werden. Man nimmt
2—3 Grm. desselben in Arbeit und muss gegen 15—20°, Morphin
und 6—9°9, Narkotin finden. Bei der Behandlung mit Wasser
beachte man auch, wieweit das Priparat darin loslich ist. Bei gu-




§ 110. Opinm, Mohn. 95

tem Extract diirfen nur einige Procente ungeldst zuriickbleiben.
Herr Fricker fand in aus tiirkischem Opium dargestellten Extract
4,19—4,94 %/, Unlosliches, 16,24—17,42°/, Morphin und 6,95—8,57%/,
Narkotin. Bei den Opiumsalben, welche wie diejenige der Pharm.
German. und Gallica aus Fett und Opinmextract bestehen, ferner
beim Liniment. camphoratum c¢um opio und narcoticum
der Franzosen, dem Unguentum Gallae ¢um Opio der Englin-
der nimmt man zuvor durch Behandeln mit Pefroleumaether das
Fett fort, das man nach Verdunsten des Petrolenmaethers wiigen
kann '). Desgleichen bei den Opium- und Morphinsupposi-
torien?) der Amerikaner. Von den Pilul. odontalg. der Pharm.
German. ist schon in § 31 gesprochen, in denselben (14,027 Grm.)
fand Herr Fricker 0,14°/, Morphin und 0,379/, Narkotin, wie Ungt.
Opii (30—32 Grm.) derselben Pharm. resp. 0,38 %, und 0,40 %,
Morphin, 0479, und 0,50 Y/, Narkotin. In (8,3 Grm. und 7,02
Grm.) Morphinsuppositorien der United States Pharm. fand sich resp.
1,35 und 1,52 % Morphin, bei den Opiumsuppositorien (8—10 Grm.)
derselben 1,1 % und 0,99 9.

$ 440. Die gewdhnliche mit Weingeist bereitete O pium-
tinectur desgl. Enema Opii und Extr. Opii fluidum der en-
glischen und Collyrinm Opiatum der franzosischen Pharmacopde.
verdunstet man zuniichst im Wasserbade zur Trockne und kann
dann den Riickstand wiigen, welcher bei den Extractis der deuntschen,
russischen, schweizer u. a. Pharmacopien ec 6,6 % vom Gewichte
der Tinctur betragen muss. Der Riickstand kann gleichfalls nach
§ 102 und 103 untersucht werden. Letzteres darf auch vom Ace-
tum Opii und der Tinetura Opii acetata der United States
Pharmacop. ete. gesagt werden, bei dem man aber anch nur auf
etwa '/; vom urspriinglichen Volum eindampft und dann direct mit
Ammoniak fillt ete. Selbstverstiindlich muss man hier mehr Nar-
kotin wie bei den gewdhnlichen Ausziigen des Opiums finden. Auch
die Tinetura Opii deodorata verdunstet man und fillt dann
erst. Bei dieser lefzteren muss der Gehalt an Narkotin gering sein.
Aus der Tinctura Opii simplex der russischen Pharmacopde (25—35

1) Derselbe betrigt beim Unguentum der deutschen Pharmacopie gegen
T7%;. Was vom Wachs durch Petroleum nicht gelist wird, hindert die Ex-
traction nicht, wenn diese bei gewGhnlicher Temperatur geschieht.

2) Cacaofett liost sich vollstindig in Petroleumaether.
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Grm. verarbeitet) isolirte Herr Fricker 0,88—0,94 9, Morphin und
0,51—0,56 95 Narkotin. Aus Tinctura Opii acetata der amerikani-
schen Pharmacopde schied er bei 2 Versuchen mit resp. 18,62 und
17,86 Grm. 0,6723 % und 0,64 9 Morphin, 0,7965 %, und 0,72 9/,
Narkotin ab, aus Acetum Opii (20 Grm. verbraucht) 0,752 °/, und
0,679/, Morphin, 0,884°, und 0,615°%, Narkotin, aus Tinctura Opii
deodorata (26—36 Grm. verbraucht) 0,49 °/, und 0,40 %/, Morphin,
0,26 % und 0,29 9 Narkotin, aus den (fermentirten) Blak drops
(8,4—20 Grm.) resp. 1,1 %, 1,5 9% Morphin, aus denen des fran-
zisischen Codex 0,49 9 Morphin.

§ A4, Die Tinetura Opii crocata und der Opium-
wein der Amerikaner lassen sich gleichfalls nach Schacht priifen,
aber bei ihnen ist bereits die Ausschiittelung der Filtrate mit Amyl-
alkohol dringend anzurathen, weil nicht unbetriichtliche Morphin-
mengen ungefillt bleiben. Herr Fricker untersuchte das Landanum
(cc 15 Grm. zu einem Vers.) zweier hiesiger Apotheken und fand
im einen 0,47—0,58 %, im anderen 0,399—0,46 %/, Morphin neben
resp. 0,599—0,75 %/, und 0,68—0,72 ¢/, Narkotin ?).

§ 412, Beim Pulvis Doweri rathe ich zuniichst eine Be-
handlung mit Weingeist von 85 °/, vorzunehmen und den dabei
ungelist bleibenden Antheil zu wigen. Letzterer setzt sich auns den
unldslichen Bestandtheilen des Opiums und dem Kaliumsulfat (-nitrat
der spanischen Pharm.) resp. Milchzucker zusammen, welche dem
Opium- und Brechwurzelpulver beizumengen waren; sie werden gegen
88—90 9/, vom Gewichte der gewdhnlichen Mischung, 92 °/, von
demjenigen ihrer Trockensubstanz aunsmachen. Nachdem man den
Alkoholauszug verdunstet hatte, kann man aus dem Riickstande des-
selben die Alkaloide durch schwefelsiurehaltiges Wasser ausziehen
und das Filtrat nach Schacht weiter bearbeiten. In dem in Aether
l5slichen Antheile des Ammoniakniederschlages wird sich neben
dem Narcotin ein Theil des Emetins vorfinden. Bei 2 Versuchen
mit resp. 16,67 und 6,54 Grm. Pulvis Doweri der russischen Phar-
macopde erhielt Herr Fricker 0,4 %, und 0,38 °/, Morphin, 0,64 °/,
und 1,33 °/, des Emetin = Narkotingemenges.

§ 43, Die Pilulae Opii sowie die Pilulae Saponis

—

3) Der geringe Alkaloidgehalt erklirt sich aus dem Vorhandensein der
Zimmt- und Nelkengerbsiure, welche einen Theil der Alkaloide in schwerlds-
liche Verbindungen iiberfithren.
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Im Theriak der deutschen Pharmacopie wies Herr Fricker
0,024—0,03 %, Alkaloid nach, im Syrupus opiatus der russischen
0,032—0,035 °/, Alkaloid.

$ A2@6. In ihnlicher Weise verfihrt man mit den Mohn-
kipfen des Decoctum Papaveris und dem Syrupus capitum
papaveris (diacodii). Erstere werden (50—100 Grm.) zuniichst
einige Male mit schwefelsiiurehaltigem Wasser extrahirt und dann
mit den colirten im Wasserbade concentrirten und alkalisch ge-
machten Ausziigen die Ausschiittelungen vorgenommen. Herr Fricker
isolirte aus den Mohnfriichten 0,109—0,129 9/, "), aus dem Syrupus
0,021—0,027 °/, Alkaloid.

¢ 44%. Das Emplastrum opiatum und Opii aroma-
ticum pulvert man so fein wie moglich, erschipft bei gewdhnlicher
Temperatur mit schwefelsiiurehaltigem Wasser und lisst dann die
in § 115 geschilderte Amylalkoholausschiittelung folgen.

§ 148, Die Methode Kiefer's, welche in einem Titriven des
Morphins mit Kalinmeiseneyanid besteht 2), ist von allen, welche sie
controlirt haben, einstimmig verworfen worden ?). Ich will desshalb
nicht weiter aunf sie eingehen, desgl. nicht anf Dublanc’s Methode
der Gerbsdurefillung, auf Stein's Verfahren, welches aunf die Re-
duction der Jodséiure sich basirt*), endlich nicht anf Graham’s
dialytisches Verfahren, welches von Schacht jun. gepriift worden ist.

A KL
Chelidonium und seine Préparate.

$ A4®. In der Schillkrantpflanze finden sich die beiden Al-
kaloide Chelidonin und Chelerythrin (Sanguinarin), von denen ersteres
reichlicher im Kraute, letzteres in der Wurzel angetroffen wird.

1) Darans aber nur 0,04 %, Narkotin und 0,03°/, Morphin.

2) Annal. d. Ch. u. Ph. B. 103 p. 271.

3) Vergl. namentlich Schacht jun. a. a. O. p. 65.

4) Arch. f. Pharm. B. 193 p. 150, Dasselbe wird in der Ztschr. f. anal.
Chem. Bd 11 p. 331 gelobt. Vergl. ferner Miller im Pharm. Journ. 3. Ser.

T. 2 p. 465,
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Von anderen officinellen Droguen enthilt auch die Sanguinaria ca-
nadensis das letzterwiihnte Alkaloid.  Wenn wir auch bislang
pharmacologische Experimente iiber die Wirkungen beider Alkaloide
nicht aufznweisen haben, so darf doch wohl angenommen werden,
dass sie wenigstens theilweise die Wirkungen des Schillkrautes be-
dingen und man kann desshalb auch wohl, wenn dieses recognoscirt
werden soll, sich an das Vorkommen seiner Alkaloide halten.

$ 4%0. “Zum Zweck der qualitativen Ermittelung
wird die meisten Angriffspunkte des Sanguninarin darbieten, weil es
leichter durch Reagentien dargethan werden kann. Nach § 2. vor-
bereitete Ausziige geben es, nachdem sie ammoniakalisch gemacht
sind, an Petroleumaether, Benzin, Chloroform und Amylalkohol ab
neben einem Korper, der sich in conc. Schwefelsiure und Frohde's
Reagens violett auflist. Das Chelidonin, welches nur bei Gegenwart
von Zucker violett wird, geht vorzugsweise in Amylalkohol iiber.
Von Eigenschaften des Sanguinarins, durch welche man seine Ge-
genwart darthun kann, ist abgesehen von der Fillbarkeit durch die
meisten Alkaloidreagentien (die meisten Niederschlige sind orange
bis ziegelroth) die Fluorescenz in Violett zu erwihnen, die es bei
seiner Aether- und Amylalkoholldsung erkennen lisst (Chalidonin
ist in Aether fast unloslich) und die Fluorescenz in Roth, welche
das Chlorhydriir des Alkaloides selbst bei Verdimnung 1 : 2000 be-
sitzt. Desgleichen sind zu nennen die gelbrothe Farbung mut der
es sich in conc. Schwefelsiure ldst; die tiefblutrothe, welche es
voriibergehend mit Salpetersiure annimmt; der orangegelbe Nieder-
schlag den Chlorgas in der salzsauren Lisung hervorruft.

$ 24, Auch fir das Chelidonium kann man, wie College
E. Masing kiirzlich bewiesen hat, zum Zweck der Werthbestimmung
nach Mayer titriren, wobel man allerdings vorliufig nicht ganz im
Stande ist zu entscheiden, ob das gefundene Alkaloid Chelidonin
oder Chelerythrin oder endlich ein dritter bisher unbekannter Kor-
per ist. Bei den Untersuchungen von Herrn Masing hat sich we-
nigstens soviel ergeben, dass die Tifrirung in Ausziigen, welche
nach § 6 angefertigt worden sind, bei gleichem Material gleiche
Werthe ergeben.

Herr Masing verbrauchte bei Ausziigen aus frischem Kraute

und Wurzeln 1: 10, von denen jedesmal 25 CC angewandt
wurden

"":'!'
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I, 0,093 Grm.; II, 0,183 Grm.; III, 0,190 Gym.; IV, 0,172 Grm.
und V, 0,155 Grm. Hg8 liefern miissen. Man darf danach vorliufig
wohl annehmen, dass 1 CC M. L. 0,01675 Chelidonin, wie dass er
0,01485 Grm. Sanguinarin fille '),

$ 4%2. Eine Trennung von Chelidonin und Chelerythrin
liesse sich vielleicht auf Grundlage dieses ungleichen Verhaltens
ithrer Quecksilberdoppeljodide gegen Wasser und Alkohol versuchen.
Man versetzt den Auszug mit der zur Fillung nithigen Menge von
M. L., der entstehende Niederschlag wird abfiltrirt, mit Wasser aus-
gewaschen, getrocknet, mit Alkohol ausgezogen und sowohl der da-
rin unlisliche Riickstand, wie der nach Verdunsten des Alkoholaus-
zuges erhaltene gewogen. 100 Theile des letzteren wiirden 347 Theile
Chelidonin, 100 Theile des ersteren 65,4 Sanguinarin vermuthen
lassen.

I. 2,0853 Grm. des aus dem Krantauszuge erhaltenen Nieder-
schlages tremnte Herr Masing in 1,1541 Grm. unlisliche (0,753 Grm.
Sanguinarin) und 0,9312 Grm. 1sliche Substanz (0,323 Grm. Chelidonin).

II. 1,9357 Grm. desselben in 1,1489 Grm. Unldsliches (0,751
Grm. Sanguinarin) und 0,7868 Grm. Losliches (0,273 Grm. Chelidonin).

ITI. 1,0834 Grm. Niederschlag aus dem Wurzelauszuge gab
ihm 0,3837 Grm. Unlosliches (0,251 Grm. Sanguinarin) und 0,6997
Grm. Lisliches (0,242 Grm. Chelidonin).

IV. 0,5088 Grm. desselben resp. 01476 Grm. (0,096 Grm.
Sanguinarin) und 0,3612 Grm. (0,125 Grm. Chelidonin).

Leider reichte die Zeit nicht mehr aus, diesen Gegenstand wei-
ter zu verfolgen. Vorliufig muss man hich damit begniigen anzu-
geben, dass bel gutem getrocknetem Schillkraut das nach § 6 Los-
liche aus 1 Grm. Krant mindestens 2 CC M, L. siittigen muss nnd
dass Schillkraut nur dann fiir pharmaceutische Zwecke eingesammelt
werden sollte, wenn 2,5 Grm. des frischen Krautes, nach § 6 vorbe-
reitet, mindestens 1 CC M. L. zur Fillung des Alkaloides in Anspruch
nehmen.

§ £23. Die Untersuchung der Essentia und Tinctura
Chelidonii wiirde man, nachdem der Alkohol abdestillirt und wie-

N e

1) Das von Naschold dargestellte Doppeljodid von der Zusammensetzung
4 (Cv1 Hw NOY J+4-Hg J2%) + C'1 H'* NO* J kann hier nicht vorliegen, weil es,
nach seiner Beschreibung zu urtheilen, haltbarer als das unserige ist. Vorans-
gesetzt, dass es entstiinde, so wiirde es den Wirkungswerth der M. L. um '/,
also anf 0,0178 Grm pro 1 CC erhihen.
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§ 142. 125. Canthariden. 103
der durch schwefelsiurehaltiges Wasser ersetzt worden, nach § 121

- ausfithren, das Extractum Chelidonii untersuchen, nachdem die-

ses in dem 10 fachen Quantum schwefelsfiurehaltigen Wassers ge-

- list wurde.

XIIK.

Canthariden und ihre Préparate.

$ 1%4. Als blasenzichender Bestandtheil der spanischen
Fliege und verwandter Insecten ist das Cantharidin zn nennen.

Eine Abscheidung desselben fiir qualitative Priifung kann
in dhnlicher Weise wie die in § 128 zu beschreibende Gewichtsbe-
stimmung ausgefithrt werden. Erkannt wird das Cantharidin an
den farblosen Krystallen, in denen man es erhiilt. Dieselben sollen
in Wasser, verdiinntem Alkohol, Schwefelkohlenstoff und Petrolenm-
aether schwerloslich sein, leichter loslich in Aether und namentlich
in Chloroform, recht leichtloslich in Kalilauge, mit der das Can-
tharidin eine chemische Verbindung eingeht. Cantharidin muss
ferner als eine sehr bestindige Substanz erklirt werden, welche auch
durch concentrirtere Sinren nicht veriindert wird und als deren
besondere charakberistische Kigenschaft die blasenziehende hervor-
guheben ist. Letztere kann mit 0,0001 Grm. des Cantharidins nach
constatirt werden,

$ %5, Eine Werthbestimmung der spanischen Fliegen
und der sie enthaltenden Gemische wird meistens mit einer Quan-
tititsermittelung des Cantharidins zusammenfallen. Nur in solchen
Fillen, bei denen es sich um grébere Verfilschungen z. B. des
Cantharidenpulvers mit bereits ihres wirksamen Bestandtheiles be-
raubten Insecten oder eine Beschwerung desselben mit Fett u. dergl.
handelt, kann man auch auf die leichter ausfihrbare Bestimmung
ihres Fettgehaltes recurriren.

Was letzteren angeht, so habe ich ihn in 3 Sorten guten
Cantharidenpulvers zu resp. 11,6 %, 128 9%, und 12,2 9, er-
mittelt. Ich empfehle zu derartigen Bestimmungen Petroleumaether
anzuwenden, weil derselbe so gut wie kein Cantharidin und keinen
Farbstoff mit aofnimmt. Das mit diesem Losungsmittel isolirte
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Fett der spanischen Fliegen ist gelblich, bei gewdhnlicher Tempe-
ratur butterartig und bewirkt in der Quantitit von 0,1 Grm. ange-
wendet bei 12stiindigem Liegen keine Hautrothung.

§ #%G. Die quantitative Bestimmung des Cantharidins in
den spanischen TFliegen ist von verschiednen Antoren versucht.
Procter ') liess zu diesem Zweck das Pulver mit Chloroform extra-
hiren, welches neben Cantharidin besonders noch Fett auflost,
Letzteres wurde nach dem Abdunsten des Lisungsmittels und nach-
dem das Cantharidin auskrystallisirt war, durch Fliesspapier aufge-
sogen und das Cantharidin nach erneuertem Krystallisiren aus
Chloroform und wenig Alkohol gewogen. Gegen dies Verfahren ist
einzawenden, dass 1) aus manchen Canthariden durch Chloroform
nicht die ganze Menge des blasenziehenden Stoffes geldst wird 2),
dass 2) durch das mechanisch abgetrennte Fett ein Theil desselben
entfithrt und dass 3) das den Krystallen anhiingende Fett auch
durch das Umkrystallisiven nicht beseitigt wird. Den letzterwihnten
dieser Missstinde hat neuerdings auf Grundlage eines Vorschlages
von Tichburne Genevois dadurch ausgeschlossen ?) dass er dem Ge-
mische von Fett und Cantharidin, welches nach Ahdestilliren des
Chloroforms zuriickbleibt, ersteres durch Schwefelkohlenstofi' entzog.
Er hat dabei nur iibersehen, dass, wie schon Blubhm vor 9 Jahren
in meinem Laboratorium fand '), Cantharidin in Schwefelkohlenstoff
nicht unldslich ist und dass fiir das zum Auswaschen benutzte
Quantum letzterer Fliissigkeit eine Correctur (siehe spiiter) ange-
bracht werden muss. Geschieht dies, so kann in einzelnen Fiillen,
aber nicht immer, die Bestimmung richtige Resultate geben ®).

1) N. Repert. f. Pharm. 1862 B. 1 p. 267.

2) Blubm ,Ein Beitrag zor Kenntniss des Cantharidins* Diss. Dorpat
1865, p. 23. Wenn z. B. nur wiihrend des Trocknens der spamischen Fliegen
etwas Ammoniak entstanden und aus diesem cantharidinsaures Ammoniom her-
vorgegangen ist, kann die Extraction nicht vollstiindig sein. Uebrigens kom-
men da auch noch andere Dinge zur Geltung, welche wir vorliufig nicht beur-
theilen kiinnen. Bluhm hat aus einer Sorte Canthariden durch Chloreform nur
etwa die Hilfte des wirklich vorhandenen Canthariding auwsziehen kinnen.

3) Ztschr. d. oestreich. Apothekervereins Jg. 1874 B. 12 p. 16.

4) a. 8. 0. p. 23 Anm. u. p. 45.

5) Bei manchen spaniechen Fliegen lisst sich nach Erschépfung mit Chlo-
roform noch Cantharidin nachweisen, wenn man den wieder getrockneten Riick-
stand dem spiter zu erwihnenden Bluhm-Remnard'schen Pritfungsverfahren un-

-
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terwirft. Aber ich kann picht verschweigen, dass mir neuerdings eine Sorte
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bis 93 % Fr. geringe Menge einer fremden gelben Substanz aus-
gewaschen. Wenn man richtig operirt, so sind hiezu nicht mehr
als 5—10 CC Schwefelkohlenstoff und 5—10 CC Alkohol erforder-
lich. Man rechnet fir 10 CC des ersteren dem nach dem Trocknen
gewogenen Cantharidin 0,0018 Grm., fir 10 CC Weingeist 0,0077
Grm. hinzu. Bluhm corrigirte fir 10 CC Schwefelkohlenstoff 0,008
Grm. und fir 10 CC Weingeist 0,0024 Grm. Rennard hielt letz-
tere Zahl fir zu gering. Die obigen Werthe habe ich gefunden,
indem ich eine gewogene Menge Cantharidin mit Fett mischte, auf
dem Filter mit 100 CC Schwefelkohlenstoff und dann mit 100 CC
Weingeist bei 17° auswusch. Nach der Behandlung mit jedem der
beiden Lisungsmittel wurde getrocknet, gewogen und der Verlust
an Cantharidin berechnet. Er betrug nach der Einwirkung des
Schwefelkohlenstoffs 0,0180 Grm., nach der des Weingeistes 0,0777 Grm.

Renard ') veriinderte obige Methode zweckmiissig dahin, dass
er die mit Magnesia ausgetrockneten und gepulverten Massen zu-
niichst mit ee 30 Grm. Chloroform durchtrinkte, unter Abkihlung
verd. Schwefelsiure (statt derer ich Salzsiure vorziehe) zusetzte und
endlich mit Aether erschépfte. Ich habe mich endlich neuerdings
tiberzeugt, dass sich das Cantharidenpulver vor dem Zusammenbrin-
gen mit Magnesia zweckmiissig entfetten liisst und zwar mit Petro-
leumaether (§ 125). Man spart sich unter diesen Umstiinden die
spitere Behandlung des isolirten Cantharidins mit Schwefelkohlenstoff.

Ieh fand, indem ich Canthariden mit Fett versetzte und auf
dem Filter mit Petroleumaether auswusch, dass 100 CC des letzteren
0,0108 Grm. Cantharidin lésen. Da nun fiir 25—30 CC Canthari-
denpulver 100 CC Petrolenmaether zur Entfettung ausreichen, kann
man das spiter gefundene Quantum Cantharidin anf Grundlage obi-
ger Zahl corrigiren.

Nach dieser Modification der Methode fand ich in einem Can-
tharidenpulver 0,348 %, wiithrend die Bluhm-Remnard’sche Methode
0,331 % ergeben hatte.

Demnach empfehle ich jetzt folgenden Modus der Untersuchung:
1) villige Evschopfung des Pulvers (25—30 Grm.) mit Petroleum-
acther, wobei der Auszug destillirt, das Fett gewogen werden kann,
und fiir 100 CC Petrolenmacther 0,0108 Grm. Cantharidin in Rech-

1) ,,Das wirksame Princip im Destillate der Canthariden.* Diss. Dorpat.
1871,
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nung gebracht werden. 2) Behandlung des wiedergetrockneten Pul-
vers mit '/, Gew. Magnesia ) und Wasser nach Bluhm. 3) Durch-
triinken des gepulverten Riickstandes mit 25—30 Grm. Chloroform,
Zumischen von verd. Salzsiiure bis zu stark starksaurer Reaction.
4) Ausschiitteln mit ce 30 Grm. Aether, was mit neuen gleich gros-
sen Mengen mindestens 3mal wiederholt werden muss. 5) Verdun-
sten der abgehobenen Aetherausziige, nachdem sie mit Wasser ge-
schiittelt und dieses wieder abgetrennt worden. 6) Wigen des mit
Hiilfe von Weingeist auf ein ganz kleines, zuvor tarirtes Filter
gebrachten, dort mit Weingeist und zunletzt mit 2—3 CC Wasser
ansgewaschenen Cantharidins, nach dem Trocknen bei 100°. 7) Uor-
rectur fir je 10 CC Weingeist 0,0077 Grm. und fiir je 1 CC Was-
ser 0,0005 Grm. Auch diese Zahl fand ich durch Behandeln zuvor
entfetteten Canthariding mit Wasser auf dem Filter hei 17°, wobei
100 CC des letzteren 0,0048 Grm. gelist hatten.

$ 12®. Wenn man das Fluidextraet of Cantharids
zn untersuchen hat, so kann man dieses, nachdem man mit Salz-
siture angesiiuert hat, sogleich mit einem Gemenge von Aether und
Chloroform (1 : 4) ausschiitteln und weiter wie oben verfahren.
Man nimmt zu einem Versuche ce 20 Grm.

§ #2O. Ans dem Acetum Cantharidum kann man di-
rect mit Chloroform-Aether ausschitteln.

§ 34, Die Tinctura Cantharidum giebt beim Verdun-
sten meistens keinen Riickstand, aus welchem Cantharidin krystalli-
sirt. Der Weingeist zieht auch noch andere fremde Stoffe aus, die
mit dem Cantharidin hinterbleiben, so dass sich auch durch Schwe-
felkohlenstoff, Alkohol und Wasser dieses nicht isoliren lisst. Ich
empfehle CC 60 Grm. (vom Priparate der englischen Pharm. 150—
200 Grm.) mit Natronlauge einzudampfen, bis die grissere Menge
des Weingeistes abgeraucht ist, dann mit Salzsiiure zu iibersittigen
und npun mit Chloroform-Aether auszuschiitteln. Das Fett wiischt

2) Man kann aunch vortheilhaft statt des Magnesiaznsatzes mit Natron-
lange durchtriinken, bei 100° austrocknen und damn weiter wie oben verfahren.
So fand ich in demselben Cantharidenpulver 03519, Cantharidin. Weniger
gweckmiissig fand ich es nach der Entfettung und nachdem die Natronlauge
eine Zeitlang bei 1007, eingewirkt hatte, mit Salzsfiure zu iibersiittigen und
aus der mit Glaspulverzusatz vollig getrockneten Masse durch Chloroform das
Cantharidin fortzunchmen. Ich erhielt so aus dersclben Sorte des Spanisch-
pHiegenpulvers nur 0,181 9"
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man mit 10 CC Petroleumaether ans, fiir die man spiter 0,00108
Grm. Cantharidin hinzurechnet. lch erhielt aus 60 Grm. Tinct.
Canth. der russischen Pharmacopde 0,01206 Grm. Cantharidin d. h.
0,02 %, _

S B2, Collodinm Cantharidale muss gleichfalls mit
Natronlauge zuniichst ausgetrocknet, der Riickstand im Wasser ge-
16st, filtrirt und mit Salzséiure iibersiittigt werden, worauf man das
Ausschiitteln mit Chloroform-Aether folgen lisst. Auch hievon wiir-
den c¢ H0—60 Grm. zu einer Analyse ausreichen.

§ #BB. Acther cantharidatus, Linimentum Can-
tharidum der englischen und Tinctura Cantharid. aeth. der
belgischen Pharmacopte kinnen direct verdunstet und ihr erkalteter
Riickstand nach Behandlung mit Petrolenmaether und Weingeist
gewogen werden., Aus dem Extr.Cantharid. aeth. der belgischen
Pharmacopée suche man durch Petrolemmaether und Weingeist das
Cantharidin zun isoliren und dann zu wiigen.

§ &3B4. Ich habe versucht, in 60 Grm. Unguentum Can-
tharidum das Cantharidin so festzustellen, dass ich zunfichst mit-
telst Petrolenmaether das Fett beseitigte, wozu die 3fache Menge
letzterer Flissigkeit ausreichte. Dem unlislichen Riickstand (ein
Gemenge von Cerin und Cantharidin) mengte ich mit ee '/, seines
Gewichtes gebrannter Magnesia und Wasser zu, trocknete bei 100°
aus, pulverte und behandelte nun wie oben. Es wurden nur wenige
Crystalle von Cantharidin isolirt. In der That kann bei der jetzt
gebriiuchlichen Art, die Salbe herzustellen auch nicht mehr Cantha-
ridin in ihr erwartet werden. (Ich berechne auf Grundlage dieses
Versuches als Maximalgehalt der gebrauchten Salbe 0,02 Grm. =
0,08 %/,.) Der Umstand, dass in der That noch etwas reines Cau-
tharidin erhalten wurde, verbiirgt {ibrigens, dass man in canthari-
dinreicheren Salben nach diesem Verfahren untersuchen darf.

§ £EH. In dbnlicher Weise kann man bei Untersuchung
des Emplastrum Cantharidum ordinarium der meisten und
dem Empl. Canthard. camphor. der belgischen Pharm. verfahren.
Indessen wird man bei diesen Priparaten sich wohl entweder daranf
beschriinken darzuthun, dass sie die gewiinschie blasenziehende Wirkung
besitzen und allenfalls noch versuchen festzustellen, dass ihnen wirk-
lich die vorgeschriehene Menge Cantharidinpulver zugesetzt werde.
Wenn man eine bekannte Menge des gewohnlichen Pflasters oder
der Salbe etwa 3 Grm. mit Petroleumaether erschipft, so hinterbleibt
der unldsliche Theil des Cantharidenpulvers (129, seines Gewichtes
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bleiben. Aus dem in Petrolenmaether unléslichen Antheile der Salbe
kann man das Cantharidin nach § 128 zur Gewichtsbestimmung
gewinnen, bei der dann gleichfalls die bereits oben angegebenen
Correcturen anzubringen sind.

$ B9, Das mit Mastix ') bereitete Emplastrum Can-
tharidum perpetuum giebt an Schwefelkohlenstoff 73—75% los-
licher Substanzen ab. Auch bei ihm wird man sich wohl damit
begniigen konnen darzuthun, dass obiges Verhiiltniss der im Schwe-
felkohlenstoff’ loslichen zur unlislichen Substanz vorkommt und dass
das Pflaster wirksam ist.

XIV.

Aloé und ihre Préparate.

$ 23S, In den besseren Sorten der Aloé finden sich, ab-
gesehen von geringen Mengen von Zucker und normalen Pflanzen-
bestandtheilen, Aloin und grossere oder kleinere Mengen von Stof-
fen, die durch Einwirkung von Wiirme, Wasser und Luft, vielleicht
auch durch uns unbekannte Processe in der Pflanze, auns diesem
hervorgegangen zu sein scheinen. Je nachdem die Umwandlung
des ersteren mehr oder minder vollstiindig vor sich gegangen, na-
mentlich, je nachdem ersteres noch im krystallinischen Zustande
sich in der Masse eingelagert findet oder nicht, unterscheiden wir
zwei Hauptelassen der Aloé, die sogenannten hepaticae und die
lucidae, zwischen denen iibrigens in der Praxis Zwischenformen
nicht fehlen.

$ 2B9. Das Aloin, an dessen reichlicher Gegenwart in
Krystallen wir die Leberaloé erkennen, kann in dieser leicht nach-
gewiesen werden, wenn man kleine Bruchstiicke desselben auf dem
Objecttriiger des Mikroskopes mit Weingeist von 40—45 75 iiber-
giesst. Die amorphen Begleiter des Aloins sind in dieser Fliissig-
keit leichter loslich und indem sie sich allmiblig in Solution bege-

l}iMastix verliert an Schwefelkohlenstoft 90°/,, an Petrolenmaether 50
bis 51 %/, scines Gewichtes.
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ben, werden die Aloinkvystalle fiir das Auge sichtbar. Auch durch
mehrstiindige Behandlung der Aloé mit Wasser, welchem geringe
Mengen schwefliger Siure zugeselzt wurden, kann man die Krystalle
neben Harztropfchen bloslegen und zwar bei den meisten Aloésorten
besser als mit Weingeist. Die Krystalle werden in den verschie-
denen Aloésorten mit ungleichem Habitus angetroffen, der aber in
ein und derselben Sorte constant wiederkehrt. In den meisten Sor-
ten bildet das Aloin Drusen auns nadelfirmigen Krystallen und
sphaerokrystallinische Massen (Soccotrina, mitunter Capensis, in der
aber meistens Krystalle fehlen), in anderen findet es sich in langen
siulenformigen Massen, welche bei 500maliger Vergrisserung nicht
ganz iibersehen werden kinnen (Soccotrina vera, Zanzibar, mitunter
Curacao, bei der Krystalle aber meistens nicht erkennbar sind), bei
noch anderen zeigen sich morgensternartige Drusen aus kurzen ge-
drungenen Krystallen bestehend (Barbados), bei der Natalaloé neben
sphaerokrystallinischen Drusen tafelférmige, quadratische oder kunrze
siulenformige Einzelkrystalle, hiiufig an einer Seite schrig abge-
stutzt, endlich bei der turkestanischen (indischen) gut ausgebildet
rhombische Siulen. Diese Verschiedenheiten der Aloine erkliren
sich, wie neuerdings behauptet ist, aus Differenzen in der Zusam-
mensetzung , weleche von Somaruga und Egger') beim Soctoraaloin
= (B H® Q7 beim Natalaloin = C" H'" O7 und beim Barbados-
aloin zu C'" H* OF festgestellt haben.

Ein Theil dieser Aloine ist in reinem Zustande fir Wasser
nicht leichtlislich, ein anderer sogar sehr schwerlislich, es muss
dazu aber bemerkt werden, dass sie in Begleitung der iibrigen
Aloebestandtheile weit leichter lislich sind, ja dass sie waliwschein-
lich in einer leichtloslichen amorphen Modification auftreten kimnen.

§ f4€. Die Existenz dieser letzteren nehme ich in der so-
genannten Aloé lucida an, in der aber, wie auch in der Leberaloé
ausserdem noch verschiedene, wie man glaubt Zersetzungsproducte
des Aloins vorliegen. Ein Theil dieser letzteren ist wie das amor-
phe Aloin in kaltem Wasser leichtloslich, ein anderer Theil (in 10
Th. desselben) unloslich. Den in kaltem Wasser ldslichen Theil,
den man bei der Analyse sauerstoffreicher als das Aloin findet, nennt
man Aloébitter; dem unlislichen Theil, der meistens sauerstoff-
drmer als das Aloin gefunden wird, hat man den Namen Aloéharz

1) Ch. Ctrbl. N, F. Jg. 5 4 27 p. 422,
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unldsliche Alodharz in Dosen von 0,35 Grm. nicht wirkt,
gleichgiiltig aus welcher Aloé es abgeschieden wurde,
dass 2) das vollig reine Aloin in Dosen von 0,3—0,5 Grm.
nicht oder hochstens bei einigen wenigen Individuen
wirkt, und zwar am ersten noch, wenn das leichter zersetzliche Soc-
catrinaaloin angewandt wurde. Vom Aloin der Barbados- und Na-
talaloé haben wir keine purgirende Wirkung beobachten konnen.
Sicher wirkt von allen Aloébestandtheilen 3) das in kaltem
Wasser losliche sogenannte Aloébitter, bei dem nur
noch die Frage zu beantworten wire, ob das in ihm ent-
haltene amorphe Aloin oder die durch ein Saunerstoff-
plus von ihm verschiedenen Korper die Wirkung direct
bedingen.

Nach meiner Ansicht ist das erstere das richtige, denn die
Erfahrung lehrt, dass 4) diejenige Alo& am stirksten pur-
girt, aus deren Wasserauszuge die griosste Menge Brom-
aloin gefillt wird.

$ 143. Auf Grundlage dieser Erfahrungen wird nun bei
einer Werthbestimmung der Aloé, abgesehen von den gréberen
Beimengungen, namentlich das relative Verhiiltniss der drei bespro-
chenen wesentlichen Bestandtheile der Aloé zu beriicksichtigen sein.
Uns interessirt 1) die Menge des Aloéharzes und der in Wasser
lislichen unwirksamen Substanzen, weil wir diese als Ballast bezeichnen
miissen, 2) die des krystallinischen Aloins, weil wir wenigstens diesen
Angenblick noch in ihm die Muttersubstanz des wirksamen Bestand-
theiles vermuthen, die bei gewissen Alogsorten und bei einzelnen
Individuen vielleicht noch innerhalb des Darmtractus zu diesem zer-
fallt, 38) die Menge der wirksamen Substanz.

Fiir die beste Aloé werden wir diejenige erkliren, welche
am meisten in Wasser lisliche Substanz und in dieser
die meiste durch Brom und Gerbsidure fillbare Sub-
stanz enthilt.

Um einen Einblick in die quantitativen Verhiltnisse der wich-
tigeren Aloésorten, sowie dieselben augenblicklich im Handel zugiéing-
lich sind, zu gewidhren, schalte ich hier folgende nach Herrn Dr.
Kondracki's Versuchen zusammengestellte Tabelle ein,
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% W ... | 762| 219|189 | 24,29 [2402| 8,07
Soccotrina . . .. .. 598 14,1 186 | 23,75 | 82,21 | 536
" vera. ... | 7,82( 21,2| 2,2 |32,95 |2897| 6,73 1
= m o wes| 908 153] 21,7 |21,85 |24,88| 7,74
Zanzibar. . . .. ... 243 46,7 15,92 | 26,61 | 534
CITRPAD: = . o ainaaie 2,12 | 14,1 | 31,3 | 2083 “.iT,E-'BI 9,76
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E T R, H4T| 422 26,81 | 18,34 | 12,18 | den Socten war
Barbados . . .. ... 741 11,5] 16,6 | 32,71 | 29,11 : 12,67 diatboll ﬂ;éﬂ::::
Port Natal . ... .. [ 630 91| 65 [1898 '1-1,3‘.:}'14.65 geblieben,
Turkestan (Indien?). | 5,77 184 | 7,5 | 2009 | 37,37 (11,07
Hepatica (caballina). | 7,92 92 16,92 | 52,63 13,23
4 s reel qas 12,99 | 53,12 | 12,47
Caballina . ... | 527 310|201 15,11%27.7{.:

$ f44. Bei Ermittelung der in Wasser 1dslichen
Substanzen (Alein, wirksame und unwirksame Substanz) muss be-
dacht werden, dass conc. Lisungen derselben auch das Aloéharz 16-
sen. Man muss demnach die, am Besten mit Glaspulver gemengte,
moglichst fein gepulverte Aloé (1 Grm.) sogleich mit grosseren
Wassermengen — mindestens dem 10fachen vom Gewichte der Alog
— zusammenbringen. Nach 24—36 stiindigem Stehen in einer ge-
schlossenen Flasche wird filtrirt und anf dem (tarirten) Filter so
lange ausgewaschen, bis das Wasser farblos oder blassgelb abfliesst.
Die wiissrigen Ausziige werden im Wasserbade verdunstet, ihre Riick-
stinde bei 110° getrocknet und endlich gewogen.

Ersetzt man bei der Extraction das Wasser durch die gleiche
Menge ganz verdimnter wiissriger Losung von schwefliger Siure
(10,5 9/, 80?), so verhindert diese eine Zersetzung und die weitere
Bestimmung gewinnt an Zuverlissigkeit.

§ 445, Vom Gewichte der in Wasser, resp. schwefligsiure-
haltigem Wasser léslichen Substanz ist die Menge des bei derselben
qw
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befindlichen Aloins und der wirksamen Substanz abzuziehen. Als
Rest erhilt man die unwirksame Substanz. Dieses wird moglich,
indem man die beiden erstgenannten in die sehr schwerldsliche
Bromverbindung dberfithrt, was am Besten durch Versetzen einer
aus 0,1—0,2 Grm. Aloé mit schwefligsiurehaltigem Wasser berei-
teten Auszuges mit Brom-Bromkalium ') geschieht. Der nachstehende
gelbe Niederschlag wird sogleich auf tarirtem Filter abfiltrirt, mit
Wasser ansgewaschen, anfangs bei Zimmertemperatur, dann bei 100°
getrocknet und gewogen. 100 Theile desselben entsprechen 58,5
Theilen wasserfreiem Aloin. Da es wahrscheinlich ist, dass die wirk-
same Substanz diesem isomer ist, so kann man auch diese vorliufig
bis sich die Frage auf exactem Wege endgiltig entscheiden ldsst,
nach obigem Ansatz berechnen. Nur bei den Aloésorten, welche
wie Barbados und Port Natal ein sehr schwerldsliches Aloin ent-
halten, ist die Extraction des letzteren mit reinem, resp. schweflig-
saurem Wasser nicht ganz vollstindig und wird mit dem Aloéharze
der Rest des Aloins gewogen. Gerade hier macht das fir die
Werthbestimmung wenig aus, weil diese Aloine als vollig unwirk-
sam gelten kinnen. Der Aloinniederschlag zeigt sich noch in Lo~
sungen 1 : 2400,

§ f4@. Die in Wasser resp. verd. schwefliger Sure un-
loslichen Antheile 16st man in Weingeist, was sehr schnell auf dem
Filter ausgefihrt werden kann, Durch Verdunsten und Wiigen
dieser Solution erfihrt man das Quantum des Aloéharzes, durch
Wiigung des auf dem Filter bleibenden Riickstandes die in Wasser
und Alkohol unldslichen Beimengungen (vergl. § 140).

§ A4%. In den wiissrigen Ausziigen der Aloé (1:20) be-
wirkt Gerbsiiure einen volumindsen Niederschlag, der sich bei guter
Aloé im Ueberschuss des Fillungsmittels fast vollstindig wieder
lost. Eine Aloésorte, bei welcher letzteres nicht der Fall ist, darf
in den meisten Fillen als verdichtic gelten. Herr Kondracki hat
als in letztere Kategorie gehirig erkannt die Aloé Zanzibar, Moccha,
caballina und einen Theil der Aloé Curacao.

Der durch Gerbsiure erzengte Niederschlag kommt dem pur-
girenden Bestandtheile des Aloébitters zu®). Wir haben versucht

—

1) Auflisung von 1 Theil Bromkalium in 15 Th. Wasser und Zusatz von
goviel Brom als die Losung aufnehmen kann.

2) Reine Aloinlésungen geben ihn nicht, wohl aber solche, welche einige
Stunden gekocht wurden und dadurch Wirksamkeit erlangt haben. Geht nach
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$ 248, Schon in § 139 ist auf die Krystallform des Aloins
als eines Mittels aufmerksam gemacht worden, dessen man sich be-
dienen kann, die Alod qualitativ nachzuweisen und gewisse
Sorten derselben von anderen zu unterscheiden. Auch das in den
voraufgehenden §§ geschilderte Verhalten der Aloe gegen Losungs-
mittel, desgl. das Verhalten ihrer wiissrigen Ausziige gegen Gerb-
sdure, Brom ete. kann bei dem qualitativen Nachweis derselben
verwerthet werden. Zu letzterem Zweck kann ferner der Umstand
ausgebeutet werden, dass wiissrige Alogausziige mit Gold- und Pla-
tinchlorid, mit Quecksilberoxydul- und Silbernitrat, mit Bleiacetat,
Eisenoxydulsulfat und Eisenchlorid Firbungen und Niederschlige
liefern. Ja es konnen auch diese Reactionen, da sie nicht bei allen
Aloesorten villig iibereinstimmend ausfallen, ein Mittel zur Unter-
scheidung einzelner derselben abgeben, Zum Beweise des Ebenge-
sagten theile ich das Resultat von Versuchsreihen, in welchen das
Verhalten der Aloé gegen die ebengenannten Reagentien ermittelt
wurde, mit.

Zu den Reagentien, welche sich gegen alle Aloésorten ziem-
lich gleich verhalten, gehort das Eisenchlorid. Es bewirkt braune
bis graubraune sehr volumindse Niederschlige, die nichts hesonders
Characteristisches darbieten.

Ziemlich ungleich gegen die verschiedenen Aloésorten reagirt
Goldehlorid. Bei einigen Aloésorten (Soccotrina, Zanzibar, Moccha,
Port Natal) bewirkte es anfangs keine Farbenverinderung, spiiter
johannisbeer- bis dunkel weinrothe Firbungen, denen allmiihliz Re-
duction von Gold folgt, die sich in 6—24 Stunden, am langsamsten
bei der Port Natal vollendet. Bei anderen Sorten (capensis, Barba-
dos, turkestanica) stellt sich die johannisbeerrothe Firbung fast so-
gleich ein und die Reduction folgt in kiirzerer Zeit, bei noch ande-
ren Sorten (Curagao) tritt dunkelrothe Fiirbung fast momentan ein,
bei noch anderen (caballina) garnicht, sondern statt ilirer allmihlig
braune. Diejenigen Sorten, mit welchen Goldchlorid schnell rothe
Fiarbungen erkennen lisst, geben dieselben auch anf Zusatz geringer
Mengen von Brombromkalinm und Chlorkalk, mit welchen
die Aloé Capensis, Port Natal und Soccotrina sich gelb mischten.
Man wendet zu diesen Versuchen Ausziige von ce. 1:60 an.

Weit langsamer und von einigen Sorten (Part Natal, Socco-
trina) nur unvollstindig wird Platinchlorid zersetzt. Meistens
wird die Fliissigkeit dunkler missfarben, wihrend der sich ausschei-
dende Niederschlag grau bis grauschwarz gefirbt ist. Rothe Farbung
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der Fliissigkeit wurde nur bei Curagao Barbados beobachtet. Man
operirt mit Ausziigen 1: 40,

Quecksilberoxydulnitrat wird etwas schneller als Platin-
chlorid reducirt, rothe Fiirbung der Fliissigkeit wurde voriiberge-
hend bei einigen Sorten der Soccatrina, Zanzibar, Barbados und
ganz besonders bei der Curacao beobachtet. Man operirt mit Aus-
ziigen 1; 20 ).

Silbernitrat wird langsam (in 6—24 Stunden reducirt. Schon-
rothe Firbung wurde nur voriibergehend bei der Port-Natalaloé
beobachtet. Die Ausziige waren mit dem 40 fachen Gewicht Was-
ser bereitet.

Die Niederschlige des Eisenoxydulsulfates sind bei An-
wendung 10procentiger Ausziige sehr voluminds meistens braun bis
schwarzgriin und wenig charakteristisch. Mit einer Gerbsiiurereaction,
von der man bekanntlich bei der Alo# gesprochen hat, haben sie
nichts zu thun.

Neutrales Bleiacetat bewirkt in Ausziigen 1 : 10 bei ei-
nigen Aloésorten (Curagao, Moccha, caballina) sofort einen Nieder-
schlag, bei anderen nur allmiihlig eine Triibung, letzteres namentlich
bei der lucida und Socctrina.

Beim qualitativen Nachweis der Aloé hat man endlich das
Verhalten derselben gegen Salpetersiiure von 1,3 sp. Gew. verwerthet.
Die gewohnlichen Sorten (Capensis, Soccotrina) geben mit dieser
Siure Aloétin-, spiter Chrysammin-, Pikrin- und Oxalsiure als
Zersetzungsproduct, von denen die Chrysamminsiiure durch ihr
Verhalten gegen verd. Kalilange, blutrothe Lisung, und gegen Schwe-
felammonium: violette Fiirbung ausgezeichnet ist. Finige Aloésorten
z. B. die Port Natal-Aloé geben keine Chrysammin- sondern nur
Pikrin- und Oxalsiure.

Endlich habe ich in Gemeinschaft mit Kubicki und Jundzill ')

1) Es wundert mich, dass Basch, welcher Quecksilberoxydulnitrat zur
Trennung von Aloé einerseits und Coloquinten und Wermuth andererseits in
Vorschlag bringt, fibersehen hat, dass manche Alofsorten mit dem Quecksilber-
oxydulnitrat sogleich einen Niederschlag geben, wihrend er doch nur Colocyn-
thin und Absynthiin durch dasselbe fillen will. Vergl. Journ. fiir pr. Chemie
Bd. 9 (N. F.) p. 188

1) Arch. f. Pharm. B. 204 p. 395, ferner Kubicki ,.Beitr. z. Ermittelung
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bei Bieruntersuchungen namentlich noch den Bestand ausgenutzt,
dass jede Aloé, wenn man sie mit schwefelsiurehaltigem Wasser
eine Zeitlang gekocht hat und dann mit Benzin ausschittelt, eine
gelbe krystallinische Substanz (Aloétin Czumpelicks, nicht zu ver-
wechseln mit demjenigen Robiquet’s) abgiebt, welche von Alkalilo-
sungen mit purpurrother Farbe dhnlich der Chrisophansiiure aufge-
nommen wird.

$ 249, Die Werthbestimmung der officinellen Alogpriipa-
rate kann namentlich auf Grundlage des in den § 143—146 Gesag-
ten vorgenommen werden. Man wird heim Extractum Aloés eine
fast vollstindige Loslichkeit inder 10fachen Menge kalten Wassers, desgl.
in Weingeist verlangen miissen und einen Aschengehalt von nicht
iiber 5. Der Gehalt an Aloin und wirksamer Substanz muss
ein bedeutender sein und demnach auch der Niederschlag mit Brom-
bromkalium. Herr Kondracki fand in einem aus Aloé capensis be-
reiteten Extractum Aloés 6,8—8,1 % in kaltem Wasser unlosliche
Substanz, in zwei Extracten, die nicht nach der Regel bereitet wa-
ren 10,7—15 % derselben. Die Feuchtigkeit bestimmte er zu 5—
7.5 %; in Weingeist von 509 fand er die Extracte villig laslich.
Durch die Bromprobe wurde im Ausznge mit schwefeliger Sunre
56,35 % nachgewiesen wovon etwa die Hiilfte wirksame Substanz ist.

§ 45@®. Tinctura Aloés wird, nachdem sie verdunstet
und ihr Trockenriickstand gewogen worden, untersucht wie Aloé
selbst, desgl. Vinum Aloés und die Aloé purificata der United
States Pharm., bei welcher das Austrocknen fortfillt. Beim Vinum
Aloés muss vom Gewichte das Aloébitters ausser dem des Aloins
auch noch dasjenige der festen Wein- und der aus Ingwer und Car-
damom ausgezogenen Bestandtheile subtrahirt werden, fiir die man
4 9 von der Menge des Priiparates in Rechnung bringen kann.
Die Tinctura Aloes der Englinder enthilt noch Siissholzbestand-
theile, wesshalb man wohl am Besten priift, ob nach Verdunsten
der Tinetur und dem Wiederlosen ihres Riickstandes in Wasser
Bromaloin gefillt und eventuell gewogen werden kann (vergl. § 152).

Pilulae aloeticae ferratae der deutschen Pharmacopde
werden mit Weingeist von 959 hehandelt, welcher das Ferrum sul-

fremder Bitterstoffe im Biere* und Jundsill ,,Ueber d. Ermittl. einiger Bitter-
stoffe im Biere.* Dorpat 1873,
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furicnm ungeldst lasst. Das in den Weingeist Uebergegangene wird
nach Verdunsten desselben gewogen und dann nach § 143—146
gepriift.

Den Aloésuppositorien der Amerikaner muss zuniichst das
Cacaooel durch Petroleumiither entzogen, dann wie bei der Alo#
purificata untersucht werden.

$ 54, Aus dem Pulvis Aloés et Canellae der United
States Pharm. bringt man zunidchst mit Weingeist von 50 % Tr.
die Aloé in Losung, verdunstet und wiigt sowohl den Riickstand
des Pulvers wie den des Auszuges. Da das unter diesen Umstiin-
den aus der Canella alba Extrahirte nicht viel mehr als 3 % vom
Gewichte desselben ansmacht, kann man es bel weiterer Untersu-
chung des Aloéauszuges vernachlissigen. Aus der Tinctura Aloés
cum Myrrha zieht man, nachdem ein bekanntes Quantum derselben
abgedunstet und der Riickstand gewogen worden, die Alo# durch
siedendes Wasser aus, um sie nach § 143—146 zu priifen.

@ #5%. Beider Tinctura Aloés composita der Pharmae.
Germ. hat man gleichfalls zuniichst festzustellen, dass sie die geho-
rige Menge fester Substanzen enthilt (5,3—5,5 %), sodann kann
man, um einen ohngefihren Einblick in die Menge vorhandener Aloé
gn gewinnen, den Verdunstungsriickstand mit kaltem Wasser er-
schipfen und nach dem Filtriren des Aloin nach § 146 durch Brom
fillen. Da man ans den Riickstiinden einer mit Aloé lucida ange-
fertigten Tinctur mit Wasser gegen 254, vom Gewichte dieser Riick-
stiinde Aloin ausziehen muss, so wird die Aloinmenge mit 14 mul-
tiplicirt ein anniiherndes Maass fiir die angewandte Aloé abgeben.

Im Elixia Proprietatis Paracelsi muss man, bevor man
dasselbe fihnlich der vorigen Mischung untersucht, die Schwefelsiure
durch Behandeln mit Baryumearbonat binden.

$ 458, Pilulae Aloés et Myrrhae und Aloés et Ma-
stiches der Amerikaner behandle man zunichst mit starkem Al-
kohol, dann den Riickstand dieses Auszuges mit warmem Wasser,
um die Aloe zu isoliren, die dann noch weiter nach 143—146 ge-
pritft werden kann,

§ 154, Zur Untersuchung des Extractum Aloes sul-
furicum, der Pilulae Aloés, Pilulae Aloés cum Asa foe-
tida u. e. Helleboro reichen die eben besprochenen Methoden
nicht aus, weil im ersten Falle durch die Schwefelsiiure, im letzte-
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Titrimetrische Bestimmung .
Gewichtsanal, Bestimmung . .
Bestimmung im Bilsenkrante und -samen .

L1

Ungt., Empl.

in Tincturen, Essenzen, Syrup., Extr

Untersuchung von Oleum Eh:}sc und Btramon mnt

»

an

w FEmulsio amygdalarum comp.,
w Species narcoticae

V. Ipecacnanha und ihre Priiparate:
Qualitativer Nachweiss des Emetins .
Quantitative Bestimmung

L]

L1}

bl

L1]

M. in der Brechwurzel 4
= imEmetinum color &Extracten
= im Vinum und Tincturen
x im Pulv. Ipecac. stibiat .

" im Syrupus
in Trochise. Ipecac.

lf:ewmhl:sanal;ftmche Versuche .
Methode Lefort .

VI. Coninm und seine Priiparate:
Qualitativer Nachweis des Coniins
Titrimetrische Bestimmung nach Mayer
Gewichtsanal. Bestimmung .

Methode Hager

Titrimetrische Beshmmung m1t thphnrmnl _-,rhdsns hure
Fortsetzung zu § 52 4
Bestimmung in Herba und I:ructtm Eonu :

L]
L1
Ll ]

cus ete.)

Extracten und Essenzen
Tinctoren ete. . . 5
Emplastrom und Ungucntum

» alkaloidarmen Objecten (Infusum, Suc-

Gewichtsanalyt, Beshmmung m1tE311umquaukmlher,mdld

VII. Nicotiana und ihre Priparate:

Qualitativer Nachweis des Nicotins .
Titrimetrische Bestimmung . : i
Bestimmung im Extract, in Essenzen, Tmum, Tmct, «Etﬂ.
Gewichtsanal. Bestimmung . MRl g e
Methode Schléssing . . . . . « . + .

»  Wittstein-Brandl

y Kosutdny .

VIII. Guaranna und andere Caffein haltende Droguen:
Qualitativer Nachweis des Cafleins =
Quantitative Bestimmung in der Guaranna
Quantitative Bestimmung in der Essenz

Ca.ptheu, Extr,

o + Thee, Kaffe, Mate
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