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Allgemeiner Theil.

Zur Wahl vorliegenden Gegenstandes als Thema einer Disser-
tation bin ich durch eine vorldufige Mittheilang von Dr.
Malinin aus Tiflis: ,Ueber den Kinfluss der Galle auf die
Chininsalze®“ ') angeregt worden.

In dieser Mittheilung heisst es:

sWenn men die Galle mit einer Losung von schwefel-
sanrem Chinin in Berthrung bringt, so geht eine gegenseitige
Zersetzung rasch vor sich, es bildet sich néamlich schwefelsaures
Natron und glycocholsaures Chinin mit einem Ueberschuss
von Glycocholséure. Das glycocholsaure Chinin zeigt sich in
Form einer harzigen, dicken, z#hen Masse, welche im Wasser
und verdiinuten Séuren bei gewdhnlicher Temperatur unlislich,
aber in starkem Ammoniak und Alkohol loslich ist. In der
Losung von Aetzalkalien lost sich das Salz schwer auf, indem
bei lingerer Einwirkung der Alkalien sich eine Doppelver-
bindung bildet. Beim Kochen des glycocholsauren Chinin's
mit starken Siuren und besonders mit Schwefelsiure scheidet
sich das Chinin wieder aus und scheint Choloidinséure dabei
zu entstehen; das abgeschiedene Chinin zeigt aber im Vergleich
mit dem gewdohnlichen Chinin manche Abweichung. Wirkt
man auf die alkoholische Liosung des glycocholsauren Chinin's

1) Centralblatt f. d. med, Wissenschaften 1868 Nr 24.
1
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mit der gesitligten Losung von essigsaurem Bleioxyd, so
scheidet sich das Chinin sehr leicht aus, es bildet sich ein
Niederschlag von glycocholsaurem Bleioxyd und essigsaures
Chinin bleibt in der Losung.«

yDas Chininsalz kann also nur im Magen resorbirt werden,
was aber davon in die Diarme ubergeht, muss wegen der
unloslichen Verbindung mit der Galle verloren gehn, und diese
Thatsache ist bei uns im Kaukasus, wo das Chinin gegen
Febris intermittens jahrlich zu einem grossen Quantum, namlich
zu dem Betrage von pptr. 40,000 Rubel, verabreicht wird,
von grosser Wichtigkeit. %

Gegen diese von Malinin ausgesprochene Hypothese lisst
sich nun zuniéchst die Beobachtung Kerner's anfihren, derzu-
folge zwar das glycocholsaure Chinin im Wasser sehr schwer-
loslich ist, sich aber bei Gegenwart berschiissiger Galle leichter
lost. Kerner sagt dartiber ): yVoriibergehend am hinder-
lichsten auf die Chininresorption im Darmkanal aber wirkt die
Galle, obschon nicht in dem von Malinin erwarteten Grade,
wonach das ganze Alkaloid, wenn es nicht vom Magen aus in
das Blut gelangen kann, wieder nutzlos mit dem Faces abgehen
soll. Eine niihere Betrachtung dieser Verhiltnisse in chemi-
schem S8inne giebt tber die wahre Bedeutung des Vorgangs
Aufschluss.%

»Genau neutralisirte Galle erzeugt noch in sehr verdinnten
Chininsalzsolutionen Niederschlige, welche Verbindungen des
Alkoloides mit den Gallenséiuren darstellen. Wendet man statt
Galle die reinen neutralen Alkalisalze der Glycocholséiure
(Cholséiure Strecker) Cholsiure- (Cholalséure Strecker) und
Cholonssiure zur Fillung an, so erhilt man:

1) Glycocholsaures Chinin v. d. Formel Coo Hoa N2 O¢, Cus Has NOg
2) Cholonsaures Chinin Cao Hoa No Og, Cog Hat NOs
3) Cholsaures Chinin ” Cao Hos N2 Oz, Cos Hao O5

1) Kerner, Beilrige zur Chininresorption in Ptliiger's Archiv f. 4,
gesammte Physiologie 1870. 3. Jahrgang, Seite 155.
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»Diese Salze sind sehr schwer lslich, besonders das erste
und dritte, so dass auf Zusatz neutraler Galle oder gallen-
saurer Alkalien zu Chininl6sungen von 1: 6000 noch eine deut-
liche Opalescenz eintritt; sie werden aber leicht zersetzt durch
freie und kohlensaure Alkalien, so wie durch tberschiissige
Mineralsiuren. Alkalien losen die Gallensiuren auf und hin-
terlassen Chininhydrat, welche Reaction sehr leicht und rasch
veriauft, wogegen diese Verbindungen durch verdannte Séuren
nur Jangsam angegriffen werden, weil die sich dabei ausschei-
denden Gallensduren — besonders in unreinem Zustande —
harzig zusammenkleben. Ueberschiisse von gallensauren Alka-
lien (viel Galle) wirken losend auf die Niederschlige; werden
dieselben in Chininlosungen gcbrachit, so entsteht sofort durch
den ersten Tropfen ein bleibendes Pricipitat, das sich beim
Uwmrihren, namentlich bei gelinder Wiirme, als Harz abscheidet,
tropfelt man aber umgekehrt sehr verdiitnnte neutrale Chinin-
solutionen in neutralisirtes Fel tauri, so wird anfanglich der
sich bildende Niederschlag von der dberschussigen Galle wieder
anfgenommen. Bekanntlich fiillen Sauren die Galle auch und
zwar kinnen in Lisungen von einem Theil fel tauri depuratum
inspissatuin siccam in 10,000 Theilen Wasser noch deutliche
Trabungen durch dieselben hervorgerufen werden. Man ersieht
hieraus, das die Gallenreaction auf einen chininhaltigen Chymus
nicht einfach mit einer bleibenden Fallung des Alkaloides
verlaufen wird. Ist der Darminhalt im Innern sehr sauer, so
wird der Erguss des Choledochus nicht einmal in allen Fillen
eine vollstindige - Pricipitation der Base bewirken, {rilt eine
solche jedoch ein, so findet das an Glycocholsiinre gebundene
Alkaloid auf dem langen Wege bis zum rectumn noch vielfach
Bedingungen, welche seine Aufsaugung ermdiglichen; besonders
durfte zur Zerlegung der Verbindungen eine durch die peristal-
tischen Bewegungen bewirkte Friction des Chymus an den
stets alkalischen Darmwénden vollstindig gentigen und durch
Vermittlung von Kohlensdure und Wasser leicht Resorption

1’
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stattfinden. Es ist dies ebenso denkbar, als die Wiederauf-
saugung der wahrscheinlich in Menge im Darme ausgeschiede-
nen Gallensiuren selbst, da von ihnen meist nur kleine Mengen
in den Fiaces unzersetzt enthalten sind.“ Um nun auch diese
seine Angaben experimentel zu beweisen, nahm Kerner selbst
0,25 Grm. cholsaures Chinin ein und fand darauf im Urin und
in den Faces Chinin; desgleichen als er 20 Ce. einer einpro-
centigen Losung von neutralem chlorwasserstoffsaurem Chinin,
mit der zur Ausfillung nithigen Menge fel tauri depuratum
versetzt , verschluckte. In diesem Falle wird die Saure des
Magensaftes das glycocholsaure Chinin zersetat, respective seine
Entstehung verhindert haben. Auch im Reagensglase wirkt
sehr verdinnte Salzsiure zersetzend auf das glycocholsaure
Chinin. Gleichfalls in's Gewicht fallend sind zwei Versuche,
welche Dr. Casimir Johannson vor einiger Zeit im hiesigen
pharmaceutischen Institute unternommen?). Es wurde bei zwei
Katzen eine Chininlosung (0,1 Grm. Sulfat) in den Darm ge-
bracht und trotzdem in beiden Fillen nach einiger Zeit das
Bint chininhaltig gefunden. In einem Falle war der Darm un-
terhalb des Pylorus, im anderen Falle 8 Zoll nberhalb des Co-
lon’s unterbunden. Im ersteren erfolgte die Injection der Chinin-
lésung in das Duodenum, im anderen geschah dies als Klysma.
Galle hat in keinem Falle im Darme gefehlt, eine Resorption
fand aber trotzdem statt.

Jedenfalls geniigen die von Kerner und Johannson
ermittelten Thatsachen noch nicht den Gegenstand zu erledigen.
Es erschien uns nicht unwichtig, nicht allein das Verhalten der
Glycocholsdure, sondern auch das der Taurocholsiiure und Hyo-
glycocholstiure (Chenotaurocholsiinre konnte ich mir in der
nithigen Menge nicht verschaffen), gegen Chinin kennen zu lor-
nen. Auch hielten wir die Frage , wie das diosmotische Ver-

1) Beitriige zur Kenntniss der Cinchonin-Resorption, Inaugural-Dis-
sertation. Dorpat 1870,
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halten der durch tiberschiissige Galle besorgten Losungen des
gallensauren Chinins sei, fur das Studium werth. Endlich
schien es uns auch von Interesse, das Verhalten der Gallen-
sduren einigen anderen Alkaloiden gegeniiber kennen zu lernen.
Wissen wir doch z. B. vom Strychnin und Brucin, dass sie
aus dem Pfortaderblute durch die Leber entzogen und in ihr
langere Zeit zuriickgehalten werden. Wire es da nicht denk-
bar, dass in der Leber zunichst unlosliche gallensaure Verbin-
dungen dieser Alkaloide entstchen, die vermdge ihrer klebrigen
Beschaffenheit sich fest an die Wandungen der Zellen anlegen
und erst, wenn sie mit reichlich tberschiissiger Galle in Be-
rithrung gekommen, allmiiblig von dieser gelost und fortge-
fihrt werden.

Das Ebengesagte enth#lt im Allgemeinen die Gesichts-
punkte, die uns bei Anstellung der in Folgendem mitgetheilten
Experimente leiteten. Zu denselben haben vorzugsweise die
Alkaloide Chinin und Cinchonin, Strychnin und Bruein, endlich
Morphin gedient. Es sind aber gelegentlich noch mit einigen
andern Pflanzenbasen wenigstens qualitative Versuche uunter-
nommen worden. Meine Experimente lassen sich nach den
dabei gebrauchten Gallenséduren in 3 Abschnitte bringen. Bei
jedem werde ich die wichtigeren Resultate der beschriebenen
Experimente zusammenstellen.

Der Kiirze halber mogen tber die Art, in welcher wir
unsere Experimente unternahmen, hier einige Bemerkungen
veransgesandt werden. Es wurde zuniichst das Verhalten der
Alkaloide gegen die Galle verschiedener Thiere untersucht,
und zwar:

a) gegen die des Rindes als eine an Glycocholséure reiche
Galle; eine andere Galle, in der das Verhiltniss zwischen Gly-
cochol- und Taurocholséure noch glinstiger gewesen wire, stand
mir nicht zur Verfigung;

b) gegen die des Hundes, die bekanntlich reich an Tauro-

cholséure ist, und
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¢) gegen die des Schweines, die sich durch Reichthum an
Hyoglycocholsdure auszeichnet.

Mit jeder dieser Gallensorten wurden zuniichst bei mog-
lichster Vermeidung des Ueberschusses Niederschlige erzeugt,
deren Menge wir bestimmien und in denen wir den Gehalt an
Alkaloid quantitativ festzustellen uns bemihten. Das Alkaloid
welches in der tber den Niederschlidgen befindlichen Flissigkeit
gelost geblieben, wurde gleichfalls quantitativ bestimmt. In
einer anderen Versuchsreihe wurde die Menge der betreffenden
Galle, welche nothig war, um den anfangs entstandenen Nie-
derschlag wieder zu ldsen, ungefihr ermittelt. Diese Lisung
selbst diente zu Diffusionsversuchen, bei denen das Diffundirte
gewogen und sein Alkaloidgehalt festgestellt wurde. Dieselben
Versuche wurden dann mit den Losuogen des reinen Natron-
salzes unserer Gallen-Séuren wiederholt. Auch hier wurde die
Zusammensetzung der Niederschlige untersucht, weiter auch
bei ihnen das Losungsvermdgen fiir die Niederschlige und das
diosmotische Verhalten dieser letzteren wie ihrer Losungen in
Betracht gezogen. Weiter sind, wenigstens bei der Glycochol-
séiure, auch Fillungen von Alkaloidlosungen mit einer Losung
des gallensauren Natrons vorgenommen, welcher letzteren die
zur Herbeifithrung von neutraler und saurer Reaction néthige
Menge von Essigsiure zugesetzt war. Da diese Versuchsreihen
in Bezug auf die Zusammensetzung der Niederschlige nicht zu
befrigdigenden Resultaten fithrten, sind sie bei den ubrigen
Séuren nicht wiederholt. Fiir einzelne Alkaloide wurden end-
lich auch die gallensauren Salze durch Zersetzung des gallen-
sauren Bleies mit dem Sulfat des Alkaloides hergestellt um zur
Vergleichung mit dem aus dem Natronsalze dargestellten Pri-
parate zu dienen.

Die Natronsalze der betreffenden Gallensiuren sind durch
Zerlegung ihrer in alkoholischer Losung vorliegenden Bleisalze
bereitet. Die Priparate der Glycocholsiure wurden durchweg
aus Rindsgalle, die der Taurocholséiure theils aus dieser, theils
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aus Hundsgalle bereitet. Als taurocholsaures Blei ist nur der
mit Bleiessig gefillte Niederschlag verbraucht, falls er sich
durch seine pflasterdahnliche Beschaffenheit als solches erweist.
Beim glycocholsauren Natron war durch Verpuffen mit Salpeter
etc. festgestellt worden, dass dasselbe nur mit einer geringen
Spur taurocholsauren Natrons verunreinigt war. Bei der Tau-
rocholséiure wurde in #hnlicher Weise der Schwefelgehalt
quantitativ ermittelt.

Was die quantitative Bestimmung der Alkaloide anbetrifft,
so machte sie meistens Schwierigkeit. Einerseits ist die Fal-
lung des Alkaloides durch Ammoniak nur selten vollstandig,
so lange Gallensduren in der Losung sind; — in einzelnen
Fallen hindern die Gallensiuren geradeswegs die Pricipitation
des Alkaloides durch Ammoniak. Andererseits kann, wie es
scheint, mitunter auch die vorherige Filllung der Gallensiure
durch Salz — oder Schwefelséiure unvollstiindig bleiben, solange
Alkaloid .in Losung ist. Im Allgemeinen sind folgende Wege
zur Untersuchung der gallensauren Alkaloide und ihrer Fil-
trate benutzt. »

1. Ausschiitteln des Alkeloides mit Benzin (oder Amyl-
alkohol) aus mit Ammoniak versetzter Wasserlosung, die even-
tuell mit Hulfe von Weingeist angefertigt worden. Wenn das
Benzin bei einzelnen Alkaloiden, (Strychnin und namentlich
Cinchonin) oft schon, bevor es von der wiissrigen Flussigkeit
getrennt war, wieder einen Theil des Alkaloides krystallinisch
abgeschieden hatte, so wurde dieses spiter abfiltrirt, in schwe-
felsdurehaltigem Wasser geltst und durch Ammoniak gefillt.
Da Morphin in das Benzin nicht tibergeht, so wurde es durch
Amylalkohol aus amoniakalischer Solution ausgeschiittelt; es
mussten aber hier zuvor durch Ausschiitteln der sauren Wasser-
lésung mit Amylalkohol die Gallenséuren fortgeschaft werden.

2, Zersetzen des Alkaloidsalzes durch kaltes salzsiiurehal-
tiges Wasser, Filiriren der Gallenséiure, Fiallen des Alkaloides
aus dem Filtrate durch Ammoniak und eventuell Ausschiitteln
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des ungefillt gebliebenen Alkaloidrestes mit Benzin oder Amyl-
alkohol. Dass bei dieser Behandlung der Niederschlige ein
Theil der Glycocholsiure zu Glycocholonsiure umgewandelt
werden konnte, ist bekannt, jedoch hiitte Dieses an den Resul-
taten nicht viel geéindert, weil beide Siuren sehr nahe tberein-
stimmende Atomgewichte haben. Welcher Weg der Analyse im
einzelnen Falle angewendet worden ist, wird jedesmal ange-
geben werden.

Dass bei den in 1 und 2 beschriebenen Bestimmungsme-
thoden nur in seltenen Fillen vollkommen befriedigende Resul-
tate erlangt werden konnten, muss schon im Voraus eingestan-
den werden, doch glaubte ich, dass sie fur die mir vorliegende
Aufgabe geniigen.

Da bei dieser Arbeit eine nicht unbetriichtliche Zahl von
Analysen der mit Alkaloiden und Gallenséuren erhaltenen Ver-
bindungen bevorstand, so lag selbstverstindlich der Wunsch
nahe, sich den Weg vermitielst einer einfachen Methode abzu-
ktrzen.

Zu diesem Behufe wurde zuniichst beim Chinin versucht,
dasselbe durch Titriren mittelst des Meyer'schen Reagens (Ka-
lium - Quecksilber - Jodid) quantitativ zu ermitteln. Wie zu er-
warten, fielen die Controllebestimmungen, so lange Gallen-
séiuren vorhanden waren, ungenau aus. Aber auch nachdem
diese letzteren mittelst Chlorwasserstoff entfernt waren, ergab
der Titrirversuch zu hohe Zahlen. '

1) Zur Fallung von 0,125 Chininum muriaticum (in 50 CC.
Aq. gelost) bedurfte es 6,9 CC. vom Meyer’schen Reagens.

-2) Zur Fallung von 0,25 Grm. Chin. mur. waren 12,4 CC.
Meyer’sche Titrirlosung verbraucht.

3) Zur Fillung eines Gemisches von 0,125 Grm. Chin. mur.
mit Rindsgalle wurden 9,8 CC. der Meyer'schen Losung
verbraucht. .

4) Glycocholsaures Natron in Wasser wird durch Meyer's
Reagens nicht getriibt,
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5) Zu 0,125 Grm. Chin. mur. waren 0,05 Grm. glycochol-
saurem Natron gesetzt, dann mit Salzsiiure augesiuert,
filtrirt, das Filtrat titrirt. Es wurden von der Meyer’schen
Titrirlosung 10 CC. verbraucht.

Die von mir ausgefithrten Analysen sind meist mit bei 100°
oder 110° getrockneter Substanz vorgenommen und zwar mei-
stens erst dann, wenn mehrere auf einander folgende Wigun-
gen (bereinstimmende Resultate ergaben. Wenn in einzelnen
Fillen auch bei 110° nicht alles Wasser aus den zu untersu-
chenden Substanzen fortgeschafit werden konnte, habe ich den
gebliebenen Rest nach Bestimmung der Séure und des Alkaloids
berechnet. Ich weiss, dass meiner Arbeit daraus ein Vorwurf
gemacht werden kann. Es wiire mir aber schwer geworden,
noch lingere Zeit diesen Untersuchungen zu widmen.



Specieller Theil.

Wir bereiteten uns zu unsern Experimenten folgende Lo-

sungen von Alkaloiden :

1.

2.

@

=

o

Brucinum aceticum: 1 Theil Brucin mit 6,3 % hygrosko-
pischer Feuchtigkeit in essigsdurehaltigem Wasser geldst,
ausgetrocknet,‘ der Rickstand in 30 Theilen Wasser ge-
16st. 1 CC. der Losung enthielt somit 0,0312 Grm. was-
serfreien Brucins.

Strychninum nitricom 1 Theil, mit 0,40 % hygroskopi-
scher Feuchtigkeit, in 100 Theilen Wasser gelost, so dass
0,0084 Grm. wasserfreies Strychnin auf 1 CC. der Lo-
sung kommt.

Chininum muriaticam 1 Theil, mit 6,5 % Feuchtigkeit,
*in 80 Theilen Wasser gelost, also auf einen CC. Wasser
0,0105 Grm. reines, wasserfreies Chinin.

Cinchoninum sulfuricum 1 Theil, mit 4,60 % Feuchtig-
keit, in 200 Theilen Wasser, also auf 1 CC. Wasser
0,0042 Grm. reines, wasserfreies Cinchonin.

Morphium muriaticam 1 Theil, mit 11,30 o Feuchtigkeit
in 30 Theilen Wasser gelost, so dass in einem CC. der
Losung 0,0262 Grm. reines, wasserfreies Morphium ent-
halten ist.
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A. Experimente mit Ochsengalle und glycochol-
saurem Salz.

I. Versuchsreihe: Féillungen von Alkaloiden mit Ockhsengalle.

a) 0,5 Grm. (= 0,468 Grm. trockenes) Brucin gaben mit der
Ochsengalle einen starken, flockigen Niederschlag. Dieser wog,
abfiltrirt und getrocknet, 0,5265 Grm. Das Filtrat, welches
mit dem Waschwasser zusammen 70 CC. betrug, versetzten
wir mit Ammoniak und Benzin. Zweimal mit letzterem aus-
geschiittelt, gab es uns 0,1326 Grm. Brucin, die also nicht mit
der Ochsengalle gefallt waren, d. h. jeder CC. Waschwasser
und Filtrat hatte die 0,00189 Grm. Brucin dquivalente Menge
gallensauren Brucins in Losung erhalten. Nun wurde auch der
Niederschlag in Alkohol gelost, mit Ammoniak und Wasser
versetzt und mit Benzin zweimal ausgeschiittelt, wobei wir noch
0,2503 Grm. Brucin gewannen. Wire das Verhiltniss zwischen
Brucin und Sture in dieser Verbindung =1 : 1, so hitten
0,2466 Grm. gewonnen werden miissen.

b) 0,5 Grmi. Strychninum nitricum (0,42 Grm. Strychnin)
in 50 CC. Wasser gelost, gaben mit Rindsgalle einen Nieder-
schlag, der filirirt, einige Mal mit Wasser gewaschen und ge-
waschen und getrocknet, 0,0672 Grm. wog. Aus dem Filtrat,
welches wir stehen lassen, setzen sich nach einigen Tagen,
ohne dass Wasser abgedunstet wiire, an den Wandungen des
Geftisses schone wavellitartige Krystalldrusen von glycocholsau-
rem Strychnin ab. Wir brachten diese abermals auf ein Filter;
sie wogen 0,11504Grm. Das zweite Filtrat und Waschwasser,
welches 132 CC. betrug, wurde mit Ammoniak versetzt und
gab, mit Benzin zweimal ausgeschiittelt, 0,2873 Grm. Strychnin.
Noch vor dem Abdestilliren des Benzins hatte sich beim Stehen
der Flussigkeit ein Theil des Strychnins krystallinisch ausge-
schieden. Er wurde in schwefelsiurehaltigem Wasser gelost,
dann durch Ammoniak gefsllt und wog, abfiltrirt und getrock-
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net, 0,0138 Grm. Es kam demnach auf je 1 CC. des Filtrates
und Waschwassers 0,00228 Grm. Strychnin, oder die diesen
aequivalente Menge gallensauren Strychnins. Aus dem ersten
amorphen Niederschlage des Strychnins (0,0672 Grm.) wurde
0,0326 Grm. Strychnin abgeschieden, woraus sich die Formel
1 Alkaloid zu 1 Sgure vermuthen ldsst. Die Rechnung hatte
0,0288 Grm. verlangt. Die 0,1150 Grm. des spiiter ausgeschie-
denen krystallinischen Niederschlages gaben 0,0544 Grm. Strych-
nin. Auch das verbiirgt die eben angenommene Zusammen-
setzung, welche 0,0555 Grm. Strychnin heansprucht.

¢) 0,5 Grm. Chininum muriaticum (0,42 Grm. Chinin)
in 40 CC. Wasser gaben mit der Rindsgalle einen starken
Niederschlag, der, als in einer Probe der filtrirten Flussigkeit
kein weiteres Pricipitat hervorgerufen werden konnte, nach 24
Stunden abfiltrirt wurde und getrocknet 0,215 Grm. wog. In
Alkohol geldst, mit Ammoniak versetzt und zweimal mit Benzin
ausgeschiittelt, ergab derselbe 0,2632 Grm. Chinin. Es stimmt
das mit der Angabe Malinin's, dass der Niederschlag einen
Ueberschuss von Gallenséiure einschliesse. Das Filtrat, welches
sammt dem Waschwasser 60 CC. betrug, waurde ebenfalls mit
Ammoniak versetzt und zweimal mit Benzin ausgeschiitteit, es
lieferte 0,1726 Grm. Chinin, d. h. fur jeden CC. 0,00288 Grm.
Chinin.

d) 0,5 Grm. Cinchoninum sulfuricom (0,422 Grm. Cin-
chonin) in 100 CC. Wasser gelost, gaben mit Rindsgalle einen
lockeren Niederschlag, den wir filtrirten, als in einer Probe
der Flussigkeit Nichts weiler niedergeschlagen wurde. Derselbe
betrug getrocknet 0,0592 Grm., woraus 0,0308 Grm. Cinchonin
ausgeschiittelt wurden. Die Zusammensetzung spricht fiir einen
Ueberschuss an Cinchonin. Das Filtrat, welches mit dem Wasch-
wasser 148 CC. betrug, mit Ammoniak und Benzin versetzt,
ergab heim Ausschiitteln 0,0444 Grm. Cinchonin. Beim Filtri-
ren der mit Benzin versetzten Fliissigkeit hatte sich aber schon
aus derselben auf dem Filter Cinchonin ausgeschieden. Wir
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losten es in Schwefelsiure-haltigem Wasser, mit dem wir das
Filter ausspilten, und erhielten auf Zusatz von Ammoniak
0,3390 Grm. Cinchonin. Es waren also in Summa 0,3834 Grm.
Cinchonin im Filtrate und Waschwasser geblieban, d. h. auf
den CC. 0,00259 Grm.

e) 0,50 Grm. Morphium muriaticum (0,8933 Morphium)
in 15 CC. Wasser gelost, gaben mit der Rindsgalle keinen
Niederschlag. Die Flussigkeit wurde zum Verdunsten gestellt,
wobei sich ap den Winden und am Boden dcs Becherglases
drusige Krystalle bildeten, welche 0,3368 Grm. wogen. Nach-
dem diese einige Male mit Wasser ausgewaschen waren, wur-
den sie in Alkohol gelost, mit schwefelsdurehaltigem Wasser
versetzt und mit Amylalkohol ausgeschiittelt, um von den Gal-
lenbestandtheilen befreit zu werden. In der That gab der mit
Wasser gewaschene Riickstand der sauren Amylulkoholaus-
schiittelung die Pettenkofer’sche Reaction, was als Beweis die-
nen kann, dass jene Krystalle wirklich Gallensiiure als Bestand-
theil enthielten.

Dann wurde die vom Amgylalkohol getrennte wissrige
Flussigkeit ammoniakalisch gemacht und zweimal mit Amyl-
alkohol ausgeschuttelt. Sie gab 0,0378 Grm. Morphin an diesen
ab. Aus diesem Resultat ldasst sich keine einfache Formel der
Verbindung berechnen.

Hieran kniipfe ich einfach qualitative Versuche mit einigen
Alkaloiden und diluirter Rindsgalle, deren Resultate nur cursc-
risch angegeben werden konnen.

1) Codein giebt mit der Ochsengalle keinen Niederschlag
und keine wahrnehmbare Reaction.

2) Veratrin giebt einen starken weissen Niederschlag,
der erst in einem bedeutenden Ueberschusse der Galle zum
Theil in Losung tbergeht, aber auch dann nicht vollstindig
schwindet.

38) Aconitin giebt eine schwache Opalescenz, die heim
Uebersclhiusse von Galle bald schwindet.
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4) Emetin giebt einen sehr starken Niederschlag, der sich
erst in einem sehr grossen Ueberschusse von Galle wieder 10st.

5) Atropin giebt nur ganz vorubergehend eine sehr
schwache Triibung.

6) Chinidin giebt einen starken, weissen Niederschlag,
der sich jedoch im Ueberschusse von Galle bald wieder auflost.

7) Nicotin giebt weder mit Ochsengalle (noch mit Schwei-
negalle und Fischgalle, welche fast nur taurocholsaures Alkali
enthalt) einen Niederschlag.

8) Coniin giebt auch mit keiner der drei ebengenannten
Gallen einen Niederschlag.

Fallungsversuche einiger Alkaloide mit cholsaurem Natron.

1) Codein giebt keinen Niederschlag.

2) Veratrin wird stark gefallt.

3) Beim Aconitin kein Niederschlag.

4) Beim Emetin starke Fillung.

5) Beim Atropin keinr Niederschlag.

6) Chinidin giebt mit cholsaurem Natron einen recht star-

ken Niederschlag.

I1. Versuchsreihe: Dieselben fiinf Alkaloide mit glycochol-
saurem Natron gefillt,

a) 0,50 Grm. (= 0,468 Grm. trocknen) Brucins gaben mit
einer Losung von glycocholsaurem Natron einen harzigen Nie-
derschlag, den wir abfiltriren. Sein Gewicht war = 0,2934 Grm.
Filtrat und Waschwasser betrugen 75 CC., die wir mit Ammoniak
versetzten und mit Benzin zweimal ausschittelten, wobei wir
0,15649 Brucin') erhielten, auf 1 CC. und Waschwasser 0,00207
Grm. Brucin. Das aus dem Niederschlage ausgeschiittelte Brucin
wog 0,2200 Grm. Man konnte annehmen, dass hier ein Ge-
menge von glycocholsaurem Brucin mit reinem Brucin gefallt
worden war. Letzteres konnte durch einen sehr geringen Ge-

1) Bei einem andern Versuche nur 0,0558 Grm,
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halt des hier benutzten glycocholsauren an kohlensaurem Na-
tron bedingt worden sein. Der Versuch wurde wiederholt mit
einem glycocholsauren Natron, in dem kein kohlensaures Natron
vorhanden war. Aus 0,3 Grm. des Niederschlages wurde hier
0,2066 Grm. Glycocholséure und 0,0708 Grm. Brucin gewon-
nen, also ein Ueberschuss der ersteren. Durch einen Ein#ische-
rungsversuch mit 0,3 Grm. dieses Niederschlages gewann ich
die Ueberzeugung, dass Natron nicht als wesentlicher Bestand-
theil desselben angenommen werden darf. Sie (0,3 Grm.) hin-
terliessen nur 0,003 Grm. Asche, d. h. 1 pCt. Auch Essigsiure:
war beim Erwérmen mit Phosphorséure nicht zu finden.

b) 0,5 Grm. Strychninum nitricum (0,42 Grm. Strychnin)
gaben mit der Losung von glycocholsaurem Natron einen leicht
gelblichen Niederschlag = 0,1530 Grm. Filtrat und Waschwasser,
die 100 CC. betrugen, werden mit Ammoniak versetzt und ga-
ben, zweimal mit Benzin ausgeschattelt : 0,1768 Grm. Strychnin.
Es hatte sich aber schon vor dem Ausschiitteln auf Zusatz von
Ammoniek Strychnin krystallinisch ausgeschieden, welches auf
einem Filter gesammelt, 0,1497 Grm. wog. Also im Ganzen
waren 0,8265 Grm. Btrychnin in 100 CC. Flussigkeit -= 0,00326
Grm. in 1 CC. Das aus dem Niederschlage selbst ausgeschiit-
telte Strychnin betrug 0,0474 Grm., das neutrale Salz hitte 0,0654
Grm. liefern miissen. Ich hatte bei dieser letzten Analyse durch
Unvorsichtigkeit einen geringen Verlust an Strychnin, glaube
aber aus dem Quantum des in der Flussigkeit gefandenen Strych-
nins, da ich fur die Richtigkeit dieses Experimentes einstehen
kann, mir einen Ruckschluss auf die Zusammensetzung des
Niederschlages erlauben zu konnen. Das hier angewendete
Strychnin - Nitrat enthielt 0,421 Grm. des Alkaloides. Da nun
in der Flussigkeit nur 0,3265 Grm. geblieben, muasste sogar
noch iber 0,0654 Grm. desselben im Niederschlage erwartet
werden. Uebrigens wird diese ganze Versuchsreihe durch die
folgende controllirt und desshalb ist das Experiment nicht
wiederholt.
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¢) 0,5 Grm. Chininum muriaticum (0,422 Grm. Chinin), in
40 CC. Wasser gelost, gaben mit glycocholsaurem Natron einen
starken, weissen Niederschlag = 0,9607 Grm. Dabei betrugen
Filtrat und Waschwasser 90 CC. und gaben, mit Ammoniak
versetzt, und mit Benzin ausgeschuttelt 0,0760 Grm. Chinin,
1 CC. = 0,0008444 Grm. Das aus dem Niederschlage ausge-
schuttelte Alkaloid betrug: 0,3884 Grm. Dieser Niederschlag
kann demnach, abweichend von dem der ersten Versuchsreihe,
als neutrales Salz betrachtet werden. Die Rechnung hittc 0,404
Grm. Chinin verlangt. Es stimmt mit dem von Kerner in der-
selben Weise dargestellten Priparate.

d) 0,5 Grm. Cinchoninum sulfuricum (0,422 Grm. Cincho-
nin) in 50 CC. Wasser gelost gaben mit glycocholsaurem Na-
tron einen wolkigen Niederschlag = 0,6940 Grm. Es betrugen
Filtrat und Waschwasser 110 CC. und gaben, ammoniakalisch
gemacht und mit Benzin zweimal ausgeschittelt, 0,0275 Grm.
Cinchonin. Dabei hatte sich beim Filtriren des Benzins auf dem
Filter schon 0,1605 Grm. Cinchonin abgesetzt, in summa 0,1780
Grm., d. h. 1 CC. enthielt 0,00162 Grm. Cinchonin. Das aus
dem Niederschlage ausgeschiittelte Cinchonin wog 0,1360 Grm. ).
Im Niederschlage hatten 0,227 Grm. Cinchonin vorhanden sein
miissen, so dass ich leider Anstand nehmen muss, diese Zahlen
zu verwerthen. Auch dieses Experiment wird durch das ent-
sprechende der nichsten Versuchsreihe berichtigt und ist dess-
halb nicht wiederholt worden. _

¢) 0,5 Grm. Morphium muriaticum, (= 0,3983 Grm. Mor-
phin), in 15 CC. Wasser geldst, gaben Anfangs mit glycochol-
saurem Natron einen geringen Niederschlag, der amorph war.
Erst nach zweitigigem Stehen bei Zimmertemperatur, nachdem
ein Theil des Wassers abgedunstet war, begann eine Abschei-
dung krystallinischer Massen, worauf wir noch ein Paar Tage
stehen liessen, um zu sehen, ob ihre Menge noch zunehmen

| 1) Bei einem zweiten Versuche 0,1284 Grm.
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wiirde. Als sich dieselbe nicht weiter vermehrte, wuschen wir
mit Wasser aus, trockneten, — Gewicht = 0,4400 Grm., 10sten
in Alkohol, versetzten mit schwefelsiurehaltigem Wasser und
schiittelten zweimal mit Amylalkohol aus. Der Riickstand die-
ser Ausschiittelung gab die Pettenkofer'sche Reaction auf Gal-
lenséure. Nun wurde die Losung ammoniakalisch gemacht
und gab nach zweimaligem Ausschatteln mit Amylalkohol
0,1037 Grm. Morphium. Auch hier liess sich wohl vermuthen,
dass kein reines glycocholsaures Morphin, sondern vielleicht
eine Doppelverbindung desselben mit glycocholsaurem Natron
vorgelegen.

f) In derselben Weise wurde der Versuth wiederholt.
Die Krystalle nach dem Abwaschen mit Aq. getrocknet. 0,1710
Grm. dieser Trockensubstanz hinterliess beim Verbrennen 0,0145
Grm. Asche z. Th. aus kohlensaurem Natron bestehend. Andere
0,4917 Grm. ergaben 0,3329 Grm. an Glycocholstiure und 0,1062
Grm. Morphin.

Wir haben demnach gefunden:
Es war ein Theil des

Na als NaCl vorhan-
den.

66,96 % Glycocholstiure

4,992 Natron
21,692, Morphin. }

H1. Versuchsreihe: Fillung der Alkaloide mit der nach der
Rechnung erforderlichen Menge glycocholsauren Natrons.

Diese Versuchsweise schliesst sich an die vorige an. Sie
wurde unternommen, weil, wenn auch in der Versuchsweise Il
nur solange von dem Féllungsmittel zu der Alkaloidsalzldsung
zugesetzt worden, ,als Pricipitation bemerkbar war, doch nicht
defur garantirt werden konnte, dass ein geringer Ueberschuss
des ersteren angewendet worden. Hier kam es darauf an, die-
sen Ueberschuss zu vermeiden. Die Beschreibung dieser Re-
sultate kaon kurzer als die der vorigen gefasst werden. Ich
bemerke nur, dass die Filtrate von den Niederschligen zur
Trockne verdunstet und dann gleichfalls auf ihren Gehalt an

2
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Alksaloid und Gallensiure untersucht wurden. Die Untersuchung
geschah hier sowohl bei den Ritcksténden der Filtrate, wie bei
den Niederschliigen in der Art, dass man sie zunichst mit salz-
siurehaltigem Wasser unter fleissigem Umrithren 24 Stunden
lang in Berithrung liess, dann die wiissrige Losung des salz-
sauren Alkaloides abfiltrirte, die Gallensiure mit Wasser ab-
wusch, in Alkohol loste, verdunstete und den Ruckstand wog.
Das Alkaloid wurde aus der salzsauren Losung durch Ammo-
niek frei gemacht, beim Strychnin, Chinin, Cinchonin, Morphin
so lange stehn gelassen, bis der Ueberschuss des Ammoniaks ab-
gedunstet war. Dann wurde das betreffende Alkaloid auf ta-
rirtem Filter abfiltrirt, ausgetrocknet und gewogen. Beim Brucin
wurde auch wieder mit Benzin aunsgeschittelt.

a) 1 Grm. Brucin. (0,936 Grm. getrocknetes) und 1,24
Grm, glycocholsaures Nairon gaben 1,1589 Grm. Niederschlag.
Der hinterbliebene Verdunstungsriickstand von 42,4 CC. Filtrat?)
wog 1,039 Grm. Fur essigsaures Natron ist davon abzuziehen
0,1948 Grm., bleibt als gelost gewesenes glycocholsaures Brucin
0,7442 Grm. Gefunden wurden 0,4886 Grm. Brucin und 0,3640
Grm. Gallensiure, also ein Ueberschuss von Brucin.

1) Aus 0,3 Grm. des obenerwiihnten Niederschlages wurde
0,2020 Grm. Gallenséure und 0,0640 Grm. Brucin gewonnen.

2) Aus neuen 0,3 Grm. glycocholsauren Brucins wurden
0,0706 Grm. Brucin als mit 0,2066 Grm. Glycocholséure ver-
bunden zerlegt. Der Niederschlag enthieli demnach einen be-
trischtlichen Ueberschuss von Glycocholséiure, er lisst sich kaum
auf eine einfache Formel zurtickfuhren, alienfalls noch auf die
Zusemmensetzung 3 S#éuren und 1 Base.

b) Strychnin. Bei diesem wurden zwei Féllungen neben
einander gemacht, indem bei der ersten Fillung «) die Propor-

1) Leider ist hier versdumt worden die Menge des verbrauchten
Waschwassers zu messen,
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tion von einem Aequivalent des Alkaloides zu einem Aequiva-
lent der Gallensiure eingehalten wurde, bei der zweiten 8) da-
gegen zwei Aequivalente Alkaloid auf ein Aequivalent Glyco-
cholsdure kamen.

«) 0,5 Grm. Strychninum nitricum (== 0,4230 Strychnin)
wurden mit 6,2 CC. der zehnprocentigen Losung von glyco-
cholsaurem Natron versetzt. Eine momentan entstandene Trii-
bung verschwand sofort wieder, wihrend sich wenig harziger
Substanz absetzte. Die Flussigkeit wird filtrirt, dann das Filter
und der zum Experiment gebrauchte Becher mit Alkohol ge-
waschen, welcher nach dem Verdunsten einen Riickstand von
0,0040 Grm. (glycocholsauren Strychnin’s) lésst. Die im Fil-
trate nach lingerem Stehen und theilweisem Verdunsten der
Flussigkeit ausgeschiedenen Krystalle wogen, getrocknet, 0,9096
Grm. Aus dem Waschwasser sammt dem Reste des Filirates
wurde beim Verdunsten noch ein Riickstand von 0,20 Grm.
erhalten, von denen sich 0,107 Grm. fur salpetersaures Natron
berechnen. Es ist hier die Fallung des Strychnins nahezu voll-
stiindig, dagegen in a) die des Brucins sehr unvollstindig. Ich
mochte annehmen, dass fur diese Verbindungen 2 Modificationen
existiren, deren eine leichter und deren andere sehr schwerltslich
ist. Zum Behufe einer Bestimmung des Verhiiltnisses der Saure
zum Alkaloide, wurden 1) 0,3 Grm. von der erhaltenen und bei
100° getrockneten krystallinischen Verbindung mit Salzséiure zer-
setzt und dann aus dem Filtrate das Strychnin durch Ammo-
niak gefdllt, wobei 0,1027 Grm. Glycocholséure und 0,0685
Grm. Strychnin erhalten wurden. Da dieses Resultat unzurei-
chend erschien, sof wurden abermals 2) 0,5650 Grm. vom Nie-
derschlage des Strychnins nach erneuertem Austrocknen bei 100°
zur Untersuchung genommen, dabei aber nur 0,2365 Grm. Gly-
cocholséure und 0,1546 Grm. Strychnin wiedergewonnen.'Beide
Bestimmungen ergaben demuach gleiche Zusammensetzung des
Niederschlages und zwar das Verh#ltniss von S#ure zu Alka-

2*
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loid wie 1 :1%). Aber die Verbindungen enthielten auch noch
Wasser und zwar in 1) 42,62 und in 2) nur 30,8%.

$) Beim Versetzen von 0,5 Grm. Strychninum nitricum
(= 0,42 Grm. Strychnin) mit 3,1 CC. der obengenannten Lo-
sung von glycocholsaurem Natron bildet sich sofort ein Nieder-
schlag, der constant bleibt, Er wird abfiltrirt und dann das
Filter und das Becherglas mit Alkohol gewaschen, nach dessen
Verdunstung tber Schwefelsiiure ein krystallinischer (wasser-
haltiger) Riickstand (I) von 0,4422 Grm. bleibt. Das Filtrat
wird in die Wiarme gestellt, wobei sich schéne Krystalle (II)
ausscheiden, die anfangs tber Schwefelsiure und spiter bei
100° getrocknet 0,5670 Grm. wigen. Das Filfrat sammt dem
Waschwasser verdampft, giebt 0,1768 Grm. Aus 0,3 Grm. der
krystallinischen Verbindung (1I), werden auf die zuvor ange-
gebene Weise 0,0735 Grm. Sirychnin und 0,1165 Grm. Glyco-
cholsiure erhalten demnach 42,2% Wasser. Die Zusammen-
setzung dieser Krystalle ist dieselbe wie in a (wasserreichere
Verbindung).

¢) 0,5 Grm. Chininum muriaticam (0,4226 Chinin) mit
6,8 CC. der Losung von glyocholsaurem Natron versetzt, triibte
sich sofort sehr stark, milchweiss. Diese Flussigkeit wird fil-
triri, dann Filter und Becher mit Alkohol ausgespiilt, der nach
dem Verdampfen einen harzigen Niederschlag von 0,8940 Grm.
lisst. - Das eingedampfte Filtrat giebt einen Rickstand von
0,4355 Grm. — 0,3 Grm. vom Niederschlage mit Salzsiure
zersetzt und mit Ammoniak behandelt, gaben 0,0632 Grm. Chi-
nin und 0,26256 Grm. Glycocholséure. 0,4355 Grm. Rickstand,
der 0,0763 Grm. Chlornatrium enthalten musste, wurden mit
Salzsdure und, nach dem Filtriren mit Ammoniak behandelt;
sie ergaben 0,2745 Grm. Glycocholséiure und nur 0,0688 Grm.
Chinin. Es war durch’s Ammoniak nicht alles Chinin, trotzdem

1) Die gefundenen Sauremengen hiitten der Rechnung nach 0,0737
Grm. und 0,169 Grm. Alkaloid verlangt.
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die Flussigkeit an der Luft den Ueberschuss desselben abdunsten
konnte, herausgefillt worden. Eine Ausschiittelung mit Benzin
ist hier jedoch leider versiumt worden. Auch hier ist im Prae-
cipitate ein Detridchtlicher Ueberschuss von Gallensiure und
auch hier wie beim Brucin anndhernd auf 3 Aequivalente der
letzteren 1 Aeq. Alkaloid. :

d) 0,5 Grm. Cinchoninum sulfuricum (0,4221 Grm. Cin-
chonin) gaben mit 6,5 CC. der LUsung von glycocholsaurem
Natron sofort eine stark milchige Tritbung. Die Flussigkeit
wurde filtrirt, danun Filter und Becher mit Alkohol ausgewaschen,
letsterer eingedampft, wobei 0,4548 Grm. als Niederschlag von
glycocholsaurem Cinchonin erhalten wurden. Das nun einge-
dampfte Filtrat gab einen Ruckstand von 0,6385 Grm. von Cin-
choninsalz plus Natronsulfat. Sowohl Niederschlag als auch
Ruckstand des Filtrates werden mit Salzsiure behandelt um
das Alkaloid als salzsaures Salz von der Glycocholsiiure zu
trennen und dann aus der LOsung mit Ammoniak herauszu-
fallen. Aus 0,4548 Grmn. Niederschlag werden durch diese Be-
handlung 0,1875 Grm. Cinchonin und 0,2596 Grm. Glycochol-
sture erhalten. Die Zusammensetzung wire demnach 1: 1
(0,1975 Grm. Alkaloid verlangen 0,286 Grm. Saure). Der Ritck-
stand des Filtrates 0,6885 Grm. gab 0,1960 Grm. Cinchonin
und 0,3170 Grm. Glycocholsiure. Er muss ausserdem noch
0,0973 Grm. Natronsulfat enthalten.

e) 0,5 Grm. Morphinm muriaticum (0,3933 Grm. Mor-
phium) mit 7,6 CC. der Losung von glycocholsaurem Natron
versetzt, blieb anfangs vollkommen klar. Nach einigen Tagen
hatte sich ein drusiger Bodensatz gebildet, von dem die tiber
ihm stehende Flussigﬁeit abgegossen und filtrirt wird. Der Nie.
derschlag getrocknet, wog 1,0810 Grm. Aus dem Becher und
Filter wurden noch 0,0150 Grm. mit Alkohol gewonnen. Das
Filtrat hinterliess bei freiwilligem Abdunsten an der Luft 0,4320
Grm. nadelformiger Krystalle. Diege mit salzsgurehaltigem
Wasser zerlegt, gaben an, mit Ammoniak herausgefalltem Mor-
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phium 0,1030 Grm.; an Gallensiure wurde nur 0,1442 Grm.
wiedergewonnen. Hier war in der That die Zusammensetzung
wie 1:1. Die 0,100 Grm. Morphin beanspruchen 0,168 Grm.
Gullenséure. Aber auch hier wie beim Strychnin hatte ich
durch Trocknen bei 100° nicht das gebundene Wasser fort-
schaffen konnen; denn wenn auch in dem Rickstande 0,08 Grm.
Chlornatrium gewesen sein mogen, so bleibt immer noch ein
Rest von 0,105 Grm. Wasser. In 0,3 Grm. vom ersten drusi-
gen Niederschlage wurden bei Behandlung mit Salzséure und
Ammoniak 0,1665 Grm. Glycocholsgure und 0,0586 Grm. Mor-
phium erhalten. Leider ist auch hier eine nachfolgende Aus-
schiittelung mit Amylalkohol verséumt worden.

IV. Versuchsreike: Fallung aus Alkaloidlbsungen mit vorker
genau neutralisirter Losung des glycocholsauren Natrons.

a) 0,50 Grm. Brucinum (0,468 Grm. wasserfrei) , mit
7 CC. der Losung (1:10 Aq.) von glycocholsaurem Natron ver-
setzt, gaben einen Niederschlag von 0,5536 Grm. Filtrat und
Waschwasser 34 CC. gaben eingedampft einen Rtckstand vou
0,6260 Grm., woraus durch zweimaliges Ausschtitteln mit Benzin
0,1425 Grm. Brucin erhalten wird, so dass in einem CC. der
Losung 0,0023 Grm. Brucin enthalten war. Die wiedergewon-
nene Glycocholséiure betrug 0,3285 Grm. 0,5536 Grm. des Nie-
derschlages gaben 0,1104 Grm. Brucin und 0,4625 Grm. Glyco-
cholsi;ure. Auch hier ein bedeutender Ueberschuss an Sture
poch tber das in voriger Versuchsreihe gefundene Verhéltnigs.

b) 0,5 Strychninum pitricum (0,42 Grm. Strychnin) wur-
den mit 5,2 CC. der Losung von glycocholsaurem Natron gefillt
und dabei 0,2445 Grm. Niederschlag erhalten, aus dem 0,0257
Grm. Strychnin und 0,1875 Grm. Glycocholsiure wiedergewonnen
wurden. Also wie beim Brucin ein Ueberschuss an S#ure.
Filtrat und Waschwasser betrugen 55 CC. und liessen abge-
dampft 0,9560 Grm. Riickstand. In letzterem mussten noch0,3843
Grm. Strychnin vorhanden sein, d. h. auf jeden CC. 0,069 Grm.
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¢) 0,5 Grm. Chininum muriaticun (0,4226 Grm. Chinin),
mit 5 CC. der Losung von glycocholsaurem Natron versetzt,
gaben eine milchweisse Trubung, da aber noch nicht alles Chinin
herausgefillt war, so wurden noch 2 CC. der Losung von gly-
cocholsaurem Natron und nach 24 Stunden noch 3 CC. und
wieder 1,5 CC. hinzugesetzt, so dass im Ganzen 11,5 CC. der-
selben zur Fallung verbraucht wurden. Die von dem harzigen
Niederschlage abfiltrirte Flussigkeit, welche 81 CC. betrug, liess
nach dem Abdampfen einen Riickstand von 0,4676 Grm., der
bei einer der genannten entsprechenden Zersetzung 0,1924 Grm.
Chinin und 0,3548 Grm. Glycocholséure gab. In einem CC. der
Losung (im Filirate) musste die dem Gewichte von 0,00426 Grm.
Chinin entsprechende Menge glycocholsauren Chinins enthal-
ten sein. '

Der Niederschlag erschien braun, harzig, mit glasigem
Bruche. Er wog 1,2285 Grm., aus denen 0,2285 Grm. Chinin
und 0,8417 Grm. Glycocholséure erhalten wurden. Also auch
hier ungefshr das Verhiltniss wie in der vorigen Versuchsreihe.

d) 0,5 Grm. Cinchoninum sulfuricum (0,422 Grm. Cincho-
nin) gaben mit 8 CC. der Losung von glycocholsaurem Natron
einen harzigen Niederschlag, der 0,3335 Grm. wog. In der mehr-
fuch beschriebenen Weise behandelt, gab derselbe 0,1185 Grm.
Cinchonin und 0,1955 Grm. Glycocholséiure. Auch hier wie in
der vorigen Versuchsreihe ein Verhiltniss wie 1: 1 (0,1185) Grm.
Cinchonin verlangen nach der Rechoung 0,1815 Grm. Sdure.
Filtrat und Waschwasser, die 110 CC. betrugen, hinterliessen
nach dem Eindampfen einen Rtckstand von 0,7740 Grm., welche,
in Gallensiiure und Alkaloid zerlegt, 0,4155 Grm. Glycochol-
séure und 0,1735 &rm. Cinchonin gaben. Somit wére in einem
CC. der Losung 0,0062 CC. Cinchonin (an Glycocholsdure ge-
bunden) gelost enthalten.

e) 0,5 Grm. Morphium muriaticum (0,3933 Grm. Morphin),
mit B CC. der Losung von glycocholsaurem Natron versetzt,
bleiben auch bei mehrtéigigem Stehen vollkommen klar. Beim
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Eintrocknen schieden sich aus der Flussigkeit zun#ichst nadel-
und s#ulenférmige Krystalle aus. Spiter entsanden Algenvege-
tationen, in denen sich eingelagert Krystalle fanden, welche
denen des Rohrzuckers nicht unéhnlich waren.

V. Versuchsreike: Fillung der Alkaloide mit einer mit Essig-
sdure stark angesiiuerten Liésung des glycocholsauren Natrons
(1:10 Aq.).

a) 0,6 Grm. Brucinum (0,468 Grm. wasserfreies) gieht
auf Zusatz von 14 CC. der angeséuerten aber klaren Losung
von glycoeholsaurm Natron einen sehr starken Niederschlag,
zur vollkommenen Féllung mussten jedoch noch 5 CC. zuge-
setzt werden, so dass im Ganzen 19 CC. verbraucht wurden,
Der harzige Niederschlag wog 1,1041 Grm. und liess sich, in
der vorhin angegebenen Weise, in 0,9206 Glycocholsiiure und
0,1039 Grm. Brucin zerlegen. Filtrat und Waschwasser = 54
CC., eingedampft gaben einen Ruckstand von 1,5740 Grm.,
aus denen sich 0,9568 Grm. Glycocholsdure und 0,1222 Grm.
Brucin gewinnen liess. Somit wire in einem CC. der Losung
0,00226 Grm. Brucin (mit Glycocholstiure verbunden) gewesen.
Der eingedampfte Riickstand konnte in 15 CC. Wasser (behufs
der Zersetzung) schon wieder gelost werden. Im Niederschlage
sowie im Waschwasser war ein grosser Ueberschuss von Gallen-
séure, die im Filtrate allerdings theilweise an Natron gebunden
geweserr sein wird. Auffallig ist aber, dass das relative Ver-
hiltniss zwischen Alkaloid und Gallensdure in beiden Analysen
ziemlich gleich gefunden wurde.

b) 0,5 Grm. Strychninum nitricum (0,42 Grm. Strychnin)
giebt mit 17 CC. der angesiiuerten Lisung von glycdcho]saurem

Natron sogleich einen sehr starken weissen Niederschlag, der

jedoch bald harzig wird. Nachdem sich die Flussigkeit geklart,
werden zur vollstindigen Fallung noch 5 CC. zugesetzt, nach
24-stindigem Stehen, weil der Niederschlag sich nochvermehrt,
nochmals zuerst 2 CC. und dann noch 1 CC. hinzugegeben, so
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dess in summa 25 Ce. verbraucht wurden. Der Niederschlag
wog 1,5825 Grm. Aus diesen waren trotz 24-stindigem Dige.
riren mit it Salzsiiure angesiuertem Wasser, Ausféllen mit Amn-
moniak, und nachfolgendem Ausschuitteln -des Filtrates, nur
0,0735 Grm. Strychnin zu gewinnen. Die auf der Schaale riick-
stindige Glycocholséure (die wahrscheinlich noch strychnin-
haltig gewesen sein muss) wog 1,3889 Grm.!). Filtrat und
Waschwasser, = 81 CC., wurden eingedampft und liessen einen
Ruckstand von 1,5410 Gm., aus dem nur 0,0681 Grm. Strych-
nin und 0,7759 Grm. Glycocholsdiure wiedergewonnen wurde.
Darauf berechnet wiiren in einem CC. der Losung nur 0,000779
Grm. Strychnin gelost gewesen. Der Riickstand des Filtrates
liess sich schon in 10 CC. Wasser wieder losen.

¢) 0,5 Grm. Chininum muriaticam (0,42 Grm. Chinin)
wurden allmilig mit 28 CC. der bei den eben beschriebenen
Alkaloiden gebrauchten Ldsung versetzt, wobei sich immer
noch der weisse bald harzig- (beim Trocknen glasig, braun-)
werdende Niederschlag vermehrte. Er betrug 2,1515 Grm.,
woraus 0,1869 Grm. Chinin und 1,7782 Grm. Glycocholssure
gewonnen wurde. Filtrat und Waschwasser betrugen 80 CC.,
ihr Verdunstungsrickstand == 1,2915 Grm. Letaterer gab, zer-
legt, 0,4675 Grm. Glycocholséiure und nur 0,0295 Grm. Chinin.
Der eingedampfte Riickstand konnte schon in 15 CC. gelost
werden.

d) 0,5 Grm. Cinchonioum sulfuricum (0,422 Grm. Cin-
chonin) geben mit 15 CC. der, mit Essigséure angeséuerten, zehn-
procentigen Losung des glycocholsauren Natrons einen starken
milchigen Niedersahlag. Da sich dieser nach 24 Stunden noch
vermehrt, so werden noch 5 CC. der Gallensiureldsung zuge-
setzt. Der abfiltrirte und getrocknete Niederschlag wog 1,1115

N

1) Da bei der Zerlegung des Filtrates eine zuverlissige Bestimmung
erlangt war, nehme ich an, dass in diesem Niederschlage 0,3569 Grm.
Strychnin und 1,1055 Grm. Gallenséure vorgelegen haben, d. gleichfallgh.
ein grosser Ueberschuss an letzterer.
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Grm., aus denen 0,1029 Grm. Cinchonin und 0,8885 Grm. Gly-
cocholsiure gewonnen wurden, Auch hier bedeutender Ueber-
schuss an Ssure. Filtrat und Waschwasser = 139 CC., wurde
eingedampft und gaben einen Rickstand von 0,2535 Grm., in
denen 0,1016 Grm. Cinchonin und 0,1666 Grm. Glycocholséure
gefunden werden, d. h. in 1 CC. 0,00073 Grm. Cinchonin.

e) 0,5 Grm. Morphium muriaticum (0,3933 Grm. Morphin)
werden mit 15 CC. der mit Essigsure angesiuerten zehnpro-
centigen Lisung von glycocholsaurem Natron versetzt, wobei
nur voriibergehend eine Trubung entsteht. Nach 24 Stunden
werden noch 1,5 CC. genannter Losung zugesetzt, wobei jedoch
gar kein Niederschlag entsteht. Nach 2mal 24 Stunden bildet
sich ein amorpher Bodensatz, von dem die dartiberstehende
Flussigkeit, 30 CC., decantirt wird, die eingedampft einen Ruck-
stand von 1,9350 Grm. lasst. 0,8 Grm. davon geben 0,1293
Grm. Glycocholsiure und 0,0787 Grm. Morphium. Der er-
wihnte Bodensatz wiegt 0,0958 Grm. Er kann seiner Haupt-
masse nach aus Glycocholsiiure bestanden haben.

V1. Versuchsreike. Filluigen von schwefelsaurem Strycknin und
Morphin mit dem Bleisalze der Glycocholsiiure.

a) 1 Grm. Strychninum sulfuricum (0,84 Grm. Strychnin)
in 80 CC. warmen Wassers gelost, wurde so lange mit in Al
kohol gelostem glycocholsaurem Blei versetzt, bis alle Schwe-
felsuré an Blei gebunden und susgefallt war. Ein Ueberschuss
wurde vermieden. Der Niederschlag wurde abfiltrirt, aus dem
Filtrate setzte sich am Boden des Gefisses eine harzige Masse
ab, von der die iber ihr stehende, klare Flussigkeit abge-
gossen wurde. Nach dem Abdampfen dieser blieb ein Rick-
stand von 0,8760 Grm., der mit Salzsiiure behandelt wurde,
wobei die Glycocholséiure theils auf einem Filter abgeschieden
wurde, theils am Boden der Schaale haften blieb und durch
Alkohol in Losung gebracht werden musste. Ich erhielt in
Summa 0,4987 Grm. Saure.
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Das hiebei aus dem Filtrate durch Ammoniak gefallte
Strychnin wog 0,0990 Grm. 0,3 Grm. von der obenerwihnten
harzigen Verbindung gaben, in derselben Weise behandelt:
0,2520 Grm. Glycocholsiure und 0,0425 Grm. Strychnin. Es
ist auffdllig, daes hier ein so bedeutender Ueberschuss von
S#ure vorkommt,.

b) In entsprechender Weise wurde aus schwefelsaurem
Morphin und glycocholsaurem Blei glycocholsaures Morphin als
harzige, braune Masse erhalten, die mit Wasser ausgewaschen
und getrocknet wurde. 0,3 Grm. davon wurde zur Bestimmung
des Verhiltnisses der Gallensiure zum Alkaloid verwendet.
Diese, wie zuvor mit Salzsiure und Ammoniak behandelt, er-
gaben 0,2150 Grm. Glycocholséure und 0,0393 Grm. Morphin.
Auch hier ein bedeutender Ueberschuss an Séure.

Die mitgetheilien Experimente bestétigen nicht nur die
Angabe Malinin’s *) dass Chinin mit Gallenséure ,eine harzige,
dicke, zhe Masse® giebt, sondern sie beweisen auch, dass an-
dere Alkaloide, namentlich das Cinchonin, Strychnin, Brucin
mit der Glycocholséure (respective Galle) #hnliche Niederschlﬁgé
liefern. Beim Morphin fanden wir zwar die Verbindung mit
der Glycocholssure leichter lbslich als bei den uibrigen Alka-
loiden, es gelang, uns dafiir aber auch wiederum, die Existenz
eines krystallisirten glycocholsauren Morphins und Morphin-
Natrons (II. e) wahrscheinlich zu machen. Ausserdem ist nur
aus dem Strychnin, ein krystallinisches glycocholsaures Salz
dargestellt. Im Allgemeinen scheint in den Verbindungen der
Alkaloide mit der Glycocholséure auf éin Aeq. der ersteren 1
Aeq. der letzteren vorzukommen (Ia, ¢. Il o. III b. d. und e.)
doch scheinen sich den betreffenden Niederschligen hiufig freie
Sauren, seltener (namentlich 1c.) freies Alkaloid beizumengen.

Die Luslichkeit dieser Niederschlige geht aus den mitge-
theilten Versuchen hervor. Bei ihrer Fillung nehmen je 1 CC.

1) Le.
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der tber dem Niederschlage stehenden Flussigkeit und des
Waschwassers durchschnittlich

I. Versuchsr. II. Versuchsr. 1V. Versuchsr.

beim Brucin 0,00189 Grm. 0,00207 Grm. 0,0023 Grm. auf.
» Strychnin 0,00228 , 0,00326 , 0,069 ,
» Chinin 0,00288 , 0,0008444 , 0,00426 ,
» Ciochonin 0,00259 , 0,00162 , 0,0062 ,

Es wiire nicht unmdglich dass von einzelnen dieser Ver-
bindungen eine leichter und eine schwerer 16sliche Modification
existirte.

In Alkohol waren diese Verbindungen leicht 1oslich, Am-
moniakfliissigkeit loste die Niederschlige des Brucins, wihrend
sie aus denen des Chinins, Cinchonins und Strychuins Alkaloid
abschied, jedoch nicht die ganze Menge des Vorhandenen.

Essigsiure verhindert die Fillung der Alkaloide durch
glycocholsaures Natron nicht, sondern bedingt ein Mitprﬁdipi-
tirtwerden tberschiissiger Glycocholséiure, withrend sie, in ge-
wissen Proportionen zugesetzt, die Losung des glycocholsauren
Natrons nicht tribt. - Verdiinnte Salzsfure und Schwefelstiure
zersetzen die Pricipitate allm#hlig, und, wenn man mit kleine-
ren Mengen arbeitet, vollstindig, indem sie die Gallensiure
abscheiden und daes Alkaloid lésen.

Alle untersuchten Alkaloidsalze der Glycocholséure gaben
die specifische Reaction des in ihnen vorhandenen Alkaloides,
aber auch die Pettenkofer'sche Gallenreaction durchaus befrie-
digend.

Wir wenden uns jetzt zu den Experimenten, durch welche
wir Kerner's Angabe !) bestitigen konnten, dass sich die Ver-
bindungen des Chinins sowohl, als die der tbrigen Alkaloide
im Ueberschusse von Galle oder gallensaurem Natron wieder
l6sen konnen. Combinirt wurde mit ihnen der Versuch tiber

1) Kerner, L ¢
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das diosmotische Verhalten solcher Losungen. Es wurden die
letzteren in einen Dialysator gebracht, in dessen unteres Ge-
fiss destillirtes Wasser gebracht war.

Das Verhalten bei der Diffusion geht aus Folgendem
hervor. :

VIL Versuchsreike : Diffusion der (5) Alkaloide mit
Ochsengalle.

o) Wir nahmen 0,234 Grm. Brucin, mit Essigsiiare in
Wasser gelost, und fillten diese mii verdunnter Ochsengalle
(1:5 Aq.Y). Die ersten Cubikcentimeter Galle brachten mit
Brucin keine Trlibung hervor, wahrscheinlich weil glycochol-
saures Brucin in essigsaurem Brucin 13slich ist. Allmilig bil-
dete sich ein Niederschlag, der, als wir 21,5 CC. verdiannter
Galle zugesetzt hatten, sich wieder vollkommen gelost hatte.
Diese Losung wurde in einen Dialysator mit einer diffundiren-
den Fliche von 65 Millimeter im Durchmesser gebracht und in
das untere Gefiiss 50 CC. Wasser gegossen. - Nach 24 Stunden
wurde das Diffusat (I) durch neue 50 CC. Wasser ersetzt und
eingedampft. Es gab einen Ruckstand, der 0,1831 Grm. wog
und in welchem salpetersénrehaltige Schwefelsiiure eine starke
Brucinreaction (rosarothe, schnell in orange tibergehende Fir-
bung) bedingte. Das Diffusat der zweiten 24 Stunden wurde
wiederum zum Verdampfen genommen und durch frische 50 CC.
Wasser ersetzt. Der Ruckstand des Diffusates (II) wog jetat
0,1572 Grm. Das eingedampfte Diffusat der dritten 24 Stunden
(IIT) gab noch einen Ruckstand von 0,0997 Grm. und diese
eine starke Brucinreaction. Nun wurde auch die Flussigkeit aus
dem Dialysator eingedampft und ergab einen brucinbaltigen
Riickstand, der 0,1600 Grm. wog. )

b) 0,25 Grm. Strychninum nitricum (0,211 Grm. Strychnin),
in 26 CC. Wasser geldst, gaben mit 11,8 CC. diluirter Ochsen-

1) Demnach etwa 1,6 pCt. Gallensiare énﬂmltend.
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galle noch keinen deutlichen Niederschlag, vielleicht weil die
Galle zu sehr verdinnt war (1: 5 Wasser). Wir brachten diese
Flussigkeit in einen Dialysator, dessen diffundirende Fliche
einen Durchmesser von 556 Mm. hatte, und gossen in das dar-
untergestellte Gefiiss 50 CC. destillirten Wassers. Nach 24 Stun-
den wurde das Diffusat (I) verdampft und gab einen Ruckstand
von 0,1766 Grm., in welchen Zusatz von Schwefelsiure und
sauren chromsauren Kali’s eine deutliche Strychninreaction (cha-
rekteristisch violett gefarbte Streifen auf der Bertthrungslinie)
hervorrief. Das Diffusat wird durch neue 50 CC. Wasser er-
setzt. Nach den zweiten 24 Stunden wurde das, zweite Diffusat
zum Verdampfen genommen und dureh frische 50 CC. Wasser
ersetzt. Der Rickstand vom Diffusate (II) wog 0,1030 Grm.
und gab ebenfalls mit den oben genannten Reagentien die Re-
action auf Strychnin. Nach den dritten 24 Stunden wird das
Diffusat (II) eingedampft und giebt einen Riickstand von 0,0690
Grm. mit noch deutlicher Strychninreaction. Auch die Flussig-
keit aus dem Dialysator wird nun. eingedampft und giebt einen
Ruckstand von 0,0981 Grm., welcher auch eine deutliche Re-
action auf Strychnin bietet.

¢) 0,25 Grm. Chininum muriaticum (0,211 Grm. Chinin),
in 20 CC. Wasser gelost, erforderten zur ersten Tritbung 1 CC.
- diluirter Ochsengalle (1 : 5 Wasser), aber damit die Trubung
wieder schwinde, bedurfte es sehr viel des Féllungsmittels. Erst
auf Zusatz von 60 CC. diluirter Galle begann die Flussigkeit
sich zu klidren und war bei 80 CC. bis auf einzelne Flocken
wieder klar. Diese Flocken waren aber auch bei 90 CC. Gealle
nicht ganz zum Verschwinden zu bringen, so dass sie abfiltrirt
werden mussten. Die filtrirte Losung wurde in einen Dialysator
mit einer diffundirenden Fliche von 63 Mm. Durchmesser ge-
bracht und in das darunter gestellte Gefiiss 50 CC. Wasser ge-
gossen. Nach 24stindigem Stehen wurde das Diffusat (I) durch
neue 50 CC. Wusser ersetzt, ersteres zur Trockne eingedampft
und der Ruckstand, welcher 0,1312 Grm. wog, mit Chlorwasser
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und Ammoniak auf Chinin mit positivem Erfolge untersucht.
Die charakteristische Farbung von Dalleiochin trat sehr be-
friedigend ein. Nach 48 Stunden wurde das Diffusat (II), durch
neue 50 CC. Wasser ersetzt, verdampft und gab einen Rick-
stand von 0,1626 Grm. Nach den dritten 24 Stunden betrug
der Ruckstand des Diffusates (III) 0,1652 Grm. und der der
Flissigkeit aus dem Dialysator 1,0867 Grm. In allen diesen
Rickstdnden wurde durch die Dalleiochinprobe die Gegenwart
von Chinin nachgewiesen.

d) In einer Losung von 0,25 Grm. Cinchoninum sulfuri-
cum (= 0,211 Grm. Cinchonin), in 50 CC. Wasser, trat auf
Zusatz von 3,5 CC. diluirter Ochsengalle die erste Triubung
ein, die bei 50 CC. Galle wieder verschwand. Diese Losung
wurde in einen Dialysator mit einer Diffusionsfliche von 76 Mm.
Durchmesser gebracht und in das untere Gefiss warden 100 CC.
destillirten Wassers gegossen. Das nach 24 Stunden einge-
dampfte Diffusat (I) gab einen Ruckstand, der 0,1968 Grm.
wog und der in Wasser gelost, mit schwefelsiurehaltigem
Wasser (um die Gallenbestandtheile zu fillen) und mit Pikrio-
siure versetat, die Cinchoninreaction — einen starken gelben
Niederschlag — liefert. Nach den zweiten 24 Stunden wurde
das zweite Diffusat (II) durch neue 100 CC. Wasser ersetzt
und eingedampft. Der Riickstand wog 0,1956 Grm. Nach 3mal
24 Stunden wurde aus dem Diffusat (III) ein Ruckstand ven
0,1958 Grm. erhalten. Die Flussigkeit aus dem Dialysator
wurde nun ebenfalls eingedampft und gab einen Riickstand
von 0,5181 Grm. Jeder dieser Ricksténde lieferte die genannte
Cinchoninreaction.

e) 0,25 Grm. Morphium muriaticum (0,186 Grm. Morphin)
wurde mit 20 CC. diluirter Ochsengalle versetat, wobei nur
voribergehend eine Tritbung entstand. Das Gemisch wurde in
einen Dialysator mit einer diffundirenden Fliche von 55 Mm.
im Durchmesser gebracht und in das untere Gefdss 50 CC.
Wasser gegossen. Nach 24 Stunden wird das Diffusat () —
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durch neue 50 CC. destillirten Wassers ersetzt — eingedampft
und der Riickstand von 0,2347 Grm. Gewicht giebt mit dem
Froede'schen Reagens (Schwefel-Molybdins#iure) eine schdne
violette Firbung. Nach den zweiten 24 Stunden wurde das
darch neue 50 CC. Wasser ersetzte Diffusat (II) zum Ein-
dampfen genommen und gab einen Riickstand von 0,1282 Grm.
Nach den dritten 24 Stunden werden sowohl Diffusat als auch
die im Dialysator zuriickgebliebene Flussigkeit eingedampft.
Ersteres giebt einen Rickstand von 0,1492 Grm. Letzteres von
0,1152 Grm. Jeder der genannten Riicksténde reagirte stark
auf Morphium.

f) Zur Controlle der angeftihrien Versuche von Dialyse
wurden 25 CC. reiner diluirter Ochsengalle (1 : 5 Aq.) in einen
Dialysator mit einer Diffusionsfliche von 75 Mm. Durchmesser
gebracht und in ein Geféiss mit 100 CC. Wasser gehéingt. Nach
24 Stunden wurde das Diffusat (I) — durch frische 100 CC. Aq.
ersetzt — eingedampft und gab einen Riickstand von 0,1500
Grm. Der Rickstand des nach den zweiten 24 Stunden einge-
dampften Diffusates (II) wog 0,1262 Grm. Das Diffusat der
dritten 24 Stunden (III) gab noch einen Rickstand von 0,0440
Grm. Der Rickstand der nun auch eingedampften Flussigkeit
des Dialysators wog: 0,0716 Grm.

Der Uebersicht halber mégen die Ergebnisse dieser Ver-
suchsreihe hier tabellarisch zusammengestellt folgen :

Tab. I Diffusionsversuch von Alkoloiden mit Ochsengalle.

o
-3

¢ 3¢
2 3
3585 |«888 =B
o= & g
3 9 . u"smﬂ' s ([
8 O g S Q1%
O =§ oSCo oo
! 8
bt =l
-3 g e N
;@532 g
E“s'aig r-oszc:ozco w |
C-"':T.g@gg § | SO EBIQRDBIE XRiw
OHg . D 3 lmﬂs e (O et et
L2 .88g |® XA mgaio ®wm
g_é_gc:o oogsooo [=3[=}
SREQ 2g
22 95
002
[ =] 3
o= . «©Q ®
OCEEEER 882 =8 85
g OR" RO -
Scug .2 5 ™ - 212 &=
v"ﬁ-.‘So'“S TS A S LA
SE5° 22 Sie J|o
ou E3
BRI
o pm y & =
E%a'%wg N W ol [ Obé'
N
S ichd S E'ﬂglﬂ © |15 pwﬁg
w3, 5 ™ oW PDia ONSH
J8a88g |O S SR S |TeE
QEE 20 [N = - e ‘-cog-g
“H5% 58 S
B el g
e @
LT
4D oy
SeEEEe E‘cocog e 83
wa Q 1‘08 N | ™~ |~
Sidste (5222 2E IR
g'E'.EO"O oo Slo <
nz 88
g .9
RS
%mg§§ 31‘3 88 8%
EQJH%B Eoonn 0 | gro;m
TR B | O LS TS N
o e e ocoeQ CIe oo
iii.ss;geo
ou 'H
: Pl 2 =
Qg g 80 a )
g = (&}
4333 g5: =
) o
- qg"‘ E“E ]
s 8§29 88 o 8
W ww O3S - <_8
=] R B 0 @
e & BE o @ =2
85 gx g2
< efr M/ =

<



38

Es sind oft Erfahrungen dartiber gemacht worden, dass
die s. g. thierischen Gifte, Hundswuth-, Schlangengift ete. und
neben ihnen auch das amerikanische Pfeilgift, Curare, nicht
oder weniger wirken, wenn sie per os gereicht werden ¥). Wie
die Arbeiten Koch’s ergeben haben, findet sich in den Faeces
von Thieren, welchen auf letzterem Wege amerikanisches Pfeil-
gift beigebracht worden, das Cararin. Man konnte geneigt
sein, letztern Umstand unter andern, einer schwer- oder unlos-
lichen Verbindung desselben mit der Galle zuzuschreiben die
im Darm enstehen konnte. Diese Betrachtungen motiviren die
Ausfithrung zweier Diffusionsversuche, die mit Curare ?) und
Rindsgalle angestellt wurden. Bei dem ersten Versuche wurde
der mit verdinnter Galle entstandene Niederschlag in einem
Ueberschusse letzterer gelost und die Losung diffundirt, bei
dem zweiten Versuche dagegen wurde eine gleiche Menge Cu-
rare == 0,25 Grm., mit der zum Entstehen eines Niederschlages
gerade hinreichenden Menge Galle versetzt und Niederschlag
sowie tiberstehende Flussigkeit in den Dialysator gebracht.
Als untere Flussigkeit dienten in beiden Versuchen je 50 CC.
Wasser. Es kann vorausgeschickt werden, dass wihrend der
5-tiigigen Dauer des Versuches alle Diffusate —und zum Schlusse
auch noch die Dialysatorrickstéinde mit Schwefelsiure und
chromsaurem Kali deutliche Reaction auf Curare — zuerst
braunrothe, dann rasch blau -— und endlich wieder rothe Fiir-
bung‘—— gaben.

Diese Versuche sprechen entschieden dafir, dass Curare
bei Gegenwart von Galle, sowohl tiberschlssiger, als auch nur
in dem zur Féllung néthigen Verhiltnisse vorhandener, diffu-
sionsfahig , mit anderen Worten im Darmtractus resorptions-
fihig ist.

1) Kuerschner.in R. Wagner’s Handworterbuch der Physiologie
1. Band, 8. 74.

2) Von demselben Priparate stammend, mit welchem Carl Koch
seine Arbeiten iiber Curarin ausgefiihrt hatte,
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0,25 Grm. Curare mit

0,25 Grm. i
20 CC. Rindsgalle. ’ hingrare mit

5 CC. Rindsgalle,

Diffusatriicksténde:
d. ersten 24 Stunden 0,1070 Grm. 0,0558 Grm.
» zweiten 24 » 0,0760 ,, 0,0342
» dritten 24 » 0,0515 0,0200
» Vierten*24 ” 0,037% 0,0180
» funften 24 » 0,028 , 0,0148 ,
» sechsten24 » 0,0135 0,0128
A Summa: 0,3140 0,1661
Dialysatorrickstinde 0,2903 0,1406

VIII. Versuchsreike: Diffusion mit Oclsengalle.

Der eben mitgetheilten Versuchsreihe tiber die Diffusion
einiger Alkaloide mit diluirter Rindsgalle folgte nun eine andere,
sonst ganz in derselben Weise ausgefithrte, nur mit dem
Unterschiede, dass hier nicht die ganzen Jjedesmaligen Diffusate
von 24 Stunden eingedampft wurden, sondern cin Jjedes dersel-
ben in zwei gleiche Hilften getheilt wurde. Die eine derselben
wurde alsbald behufs der Bestimmung des Rickstandes einge-
dampft, die anderen Hélften der Diffusate wurden zum Schlusse
vereinigt und dienten nun zur quantitativen Bestimmung der
mit der Galle diffundirten Alkaloide. Dem entsprechend wur-
den auch die Riuckstinde der Dialysatoren bei der Beendigung
des Experimentes behandelt.

Da im Uebrigen das Verfahren in dieser Reihe von Diffu.
sionsversuchen mit dem bei der ersten ausfihrlich beschriebenen
ganz ubereiustimm\t, 80 kann eine tabellarische Mittheilung der-
selben zu jhrem Verstindniss schon allein hinreichen. Es muss
hier nur noch vorausgeschickt werden, dass bei Zusammenstel-
lung der Tabelle alle meine Wagungen, mit Ausnahme der der
letzten Columne, mit 2 multiplicirt wurden, so dass die Zahlen
die Gesammtmenge der Ruckstinde, resp. Alkaloide, angeben.
Die Alkaloidbestinmungen geschahen in derselben Weise wie
in der ersten Versuchsreihe, :
3&
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IX. Versuchsreike: Diffusion mit iiberschiissigem glycochol-
saurem Natron.

Die beiden Diffusionsversuche hatten zur Gentige darge-
than, dass die Losungen der (5 hier gewihlten) Alkaloide im
Ueberschusse von Ochsengalle diffundirten. Die Moglichkeit kann
insofern nicht bezweifelt werden, dass Resorption solcher Alka-
loide vom Darme aus stattfinden kann, falls Ueberschuss von
Galle vorhanden — selbstverstiindlich vorausgesetzt, dass nicht
chemische Einflusse dritter vorhandener Stoffe dieser Resorption
entgegenwirken. Indessen musste man durch eine neue Ver-
suchsreihe sich auch davon tberzeugen, dass die Niederschlige
der Alkaloide mit glycocholsaurem Natron, welche wiederum
im Ueberschusse des letzteren geldst worden waren, gleichfalls
diffusionsfihig seien. Auch diese und die noch folgenden Diffu-
sionsversuche sind unter gleichen Bedingungen wie die der ersten
Reihe (VII) ausgefibrt und ist namentlich fur die Alkaloidge-
mische stets derselbe Dialysator genommen worden. Die frther
angegebene Grosse der diffundirenden Fliéche, die Menge der
dusseren Flissigkeit etc. stimmt demnach in allen Versuchen
mit den Angaben der ersten Diffusionsversuchsreihe, nur ist in
diese Versuchsreihe ein Experiment eingeschaltet worden mit
Chininum muriaticum ohne glycocholsaures Natron, um eine
Parallele Gber das Diffusionsverhalten des Chinins in dieser
Form zu gewinnen.

3
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An die eben besprochenen Experimente reiht sich ein an-
derer Diffusionsversuch, bei welchem sich auf dem Dialysator
eine Losung von 0,5 Grm. Strychninum nitricum (0,4327 Grm.
Strychnin) in 50 CC. Wasser befand, wahrend als dussere
Flussigkeit eine Losung von 1 Grm. glycocholsaurem Natron
in 50 CC. Wasser diente. Es galt sich zu iiberzeugen, ob und

in welchem Verhiltniss Alkaloid und gallensaures Salz in ein-

ander diffandiren, Nach 4 Tagen wurden sowohl ussere als

innere Flussigkeit eingedampft, wobei die erstere 1,0188 Grm.,
die letztere 0,4863 Grm. Ruckstand hinterliess. Beide Riick-
stinde zeigten die den frither beschriebenen Niederschligen
&hnlige harzige Beschaffenheit und gaben, in der von uns bei
den fritheren Analysen in Anwendung gebrachten Weise
zerlegt, Diffusatritickstand = 0,8311 Grm. Glycocholsére und
0,0550 Grm. Strychnin, Dialysatrtickstand 0,1805 Grm. der
Gallenséiure. Wir sehen hieraus, dass sowohl Strychnin in das
gallensaure Natron, wie letzteres in Strychnin diffandirt war.
War ein derartiger Diffusionsversuch auch nur mit einem
der Alkaloide und einer Gallenséure angestellt worden, so ldsst
sich doch aus demselben mit aller Wahrscheinlichkeit auch auf
das Verhalten der tibrigen Alkaloide und Gallenssiuren schliessen.

Es wurden desshalb in dieser Richtung keine weiteren Ex-
perimente ausgefihrt,

X. Versuchsreike. Verkalten der Niederschlige selbst auf dem
Dialysator.

Des Vergleichgs halber wurden nun auch Diffusionsver-
suche unternommen, bei denen das Alkaloid durch die gerade
néthige Menge des glycocholsauren Natrons pricipitirt wurde
und Niederschlag plus tiberstehender Flassigkeit in den Dialy-

sator kamen. Die Resultate sind in der folgenden Tab. (IV)
zusammengestellt,
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Aus den vorausgehenden Versuchen ist ersichtlich, dass
von allen untersuchten Alkaloiden das Chinin denjenigen Nie-
derschlag giebt, welcher am schwersten von Galle oder glyco-
cholsaurem Natron gelost wird. Es mag desshalb, wenn einmal
Chininsalze unresorbirt vom Magen aus in den Darm gelangen,
eine Aufpahme derselben in das Blut verlangsamt werden.
Aber sie wird durch Einwirkung der Galle auch nur verlang-
samt, nicht vollig sistirt werden, weil das nicht mit tiberschiis-
siger Galle zusammenkommende Chininprécipitat etwas 10slich
und diffundirend ist und weil die Losung dieses Niederschlages
im Galleniiberschuss sogar ziemlich leicht diffandirt. Meine
Versuche erkldaren insofern die schon friher erwiéhnten Ker-
ner’s und Johannson’s. Bei den uibrigen untersuchten Alka-
loiden sind die Verhaltnisse fir die Resorption noch gunstiger
als beim Chinin. Sollte aber vielleicht das als glycocholsaures
Salz resorbirte Alkaloid minder wirksam sein, wie das mit
Schwefel-, Salz-, Salpeterséiure etc. verbundene ? Sollten dadurch
vielleicht die in der Einleitung beschriebenen Erscheinungen zu
erkliiren sein ? — Schon mehrfach ist fur Alkaloide und nament-
lich fur Chinin behauptet v'vorden, dass ihre verschiedenen Salze
ungleiche Intensitét der Wirkung zeigen, dass man mit einer
gewissen Menge Chinin als harnsaures oder chinovasaures Salz
grossere Effecte erzielen konne, als mit derselben Menge des
Alkaloides etwa als schwefel- oder jodwassérstoﬁ‘saures Salz.
Es ist auch behauptet worden, dass die ungleiche Loslichkeit
dieser Verbindungen und ihre Neigung zur Diosmose allein nicht
ausreichen, solcéhe Differenzen zu erkldren. A priori konnte
desshalb diese Frage nicht zurickgewiesen werden. Ich habe
for ein Alkaloid, das Strychnin, an Froschen einen Vergleich
seiner Gallenldsung mit der Wirkung seiner Nitratlosung unter-
nommen.
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Tah. V. Vorversuche mit salpetersaurem Strychnin.
(Als Strychnin berechnet).

Dosis

E ffect e

0,000847 Mgr.

Keine Wirkung.

0,001694 ,, ” »
0,003389 ,, » » : '
0,005084 ,, Nach 5™ erhohte Reflexthitigkeit, nach
: 1'/e" Tetanus v. dem d. Frosch sich erholt.
0,04237 Vortibergehende Zuckungen, nach 2t Teta-
nus, nach 4" Tod.
0,08474 Nach 1/sh Tetanus, nach 24 Tod.
0,1271 ' Nach 3h Tetanus, Tod iiber Nacht.
Parallele-Versuche.
E ffect
Dosis.
Salpetersaures Strychnin | Gallensaures Strychnin als
als Strychnin berechnet. Strychnin berechnet.

0,00904 Mgr.| Keine Wirkung. Keine Wirkung.

0.,02154 ,, 2 . . ’

0,03215 , | Nach %t Tetanus,von| ,, ’

dem er sich erholt.

0,04308 , | Nach ‘!/3k Tetanus, . 0

nach 3k Tod.

0,05385 , | Nicht versucht. Nach 3/¢* Starrkrampf, er-
holt sich aber.

0,0646 -, ' ’ Nach Ye* Zuckungen, bald
ausgesprochener Tetanus,
von dem er sich vollig

, erholt.

0,07414 ,, " » Nach 40 Zuckungen und
bald Tetanus. Erholtsich,

0,08616 . s Nach 25™ Zuckungen der

Hinterpfoten, erst nach 5
Stunden Tetanus. Erholt
sich.

Hiezu bemerke ich, dass die 4 ersteren Experimente der
Vorversuchsreihe mit verdiinnter Losung ausgefithrt worden sind,
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so dass z. B. beim vierten Experimente 3 CC. Ldsung in den
Lymphraum gebracht werden mussten. Zu allen ubrigen Ex-
perimenten ist concentrirtere Losung und zwar bei allen gleiche
Concentration (0,847 : 10000) angewendet.

Im Uebrigen habe ich den Experimenten kaum etwas hin-
zuzufugen. Ich glaube, dass die ungleichen Wirkungen beider
Priiparate durch das ungleiche diosmotische Verhalten allein zu
erkléren sind.

Auch die Chininverbindung scheint in ihrer Wirkung auf
Amoben ete. keine wesentlichen quantitativen Unterschiede vom
salzsauren Chinin darzubieten. Ich habe wenigstens bei einer
grosseren Reihe von Experimenten, bei denen gleich chinin-
reiche Losungen beider Salze angewendet wurden, keine Diffe-
renzen beobachtet.

B. Experimente mit Hundegalle und mit
taurocholsaurem Salze.

XI. Versuchsreike: Fillungen von Alkaloiden mit Hundegalle.

a) 0,25 Grm. Brucinum als Acetat (0,234 Grm. trocknes Bru-
cin) werden in Arbeit genommen. Die ersten Tropfen geben
keinen Niederschlag, was sich dadurch erkléiren lisst, dass
taurocholsaures “Brucin im Ueberschusse von Brucinacetat 16s-
lich sein kann. Es werden 4 CC. Hundegalle zugesetzt, worauf
die Flussigkeit sich tritbt. Bei léngerem Stehen kldrt sie sich
jedoch zum Theil wieder, so dass noch 3,5 CC. Hundegalle hin-
zugegeben werden. Der nun abfiltrirte Niederschlag wog 0,1630
Grm., aus denen nach dem Digeriren mit salzsiiurehaltigem
Wasser und Filtriren durch Ausschttteln des mit Ammoniak
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alkalisch gemachten Filtrates 0,0666 Grm. Brucin gewonnen
wurden. Eine Verbindung 1:1 hiitte 0,070 Grm. Brucin geben
miissen. Aus dem Filtrate wurden durch Ausschiitteln mit
Benzin 0,2214 Brucin') gewonnen. Auf1 CC. = 0,006775 Grm.

b) 0,25 Grm. Strychninum nitricum (0,2118 Grm. Strychnin
entsprechend) gaben mit den ersten Tropfen Hundegalle keinen
Niederschlag, wahrscheinlich weil — ebenso wie das taurochol-
saure Brucin — auch das taurocholsaure Strychnin im Ueber-
schusse der Strychninnitrat l1¢slich ist. 3,8 CC. Hundegalle ge-
ntgten zur Féllung. Der abfiltrirte Niederschlag wog nur 0,0200
Grm. Fast alles Strychnin fand sich im Filtrate wieder.

¢) 0,25 Grm. Chininum muriaticum (0,2113 Grm. Chinin ent-
sprechend) werden mit 3 CC. Hundegalle scheinbar sofort ge-
fallt. Beim Stehen klart sich die Fallung jedoch wieder, so
dass erst 3 CC. und dann noch 0,5 CC. Hundegalle hinzuge-
setzt werden. Der Niederschlag wiegt 0,4135 Grm., die bei
der Zerlegung 0,1260 Grm. Chinin liefern. Der Niederschlag
enthillt also einen Ueberschuss an S#ure. Das mit Benzin aus-
geschiittelte Filtrat ergab 0,0724 Grm. Chinin. Auf 1 CC. dem-
nach 0,002762 Grm.

d) 0,25 Grm. Cinchoninum sulfuricum (entsprechend 0,2110
Grm. Cinchonin). Die ersten Portionen Hundegalle bringen gar
keinen Niederschlag hervor, so dass zuerst 8 CC, und dann
noch 3 CC. hinzugesetzt werden. Der Niederschlag wog 0,0635
Grm. und gab 0,0185 Grm. Cinchonin. Das Filtrat ammonia-
kalisch gemacht und mit Benzin ausgeschiittelt, giebt an dieses
0,1602 und 0,0540 Grm., die sich vor dem Destilliren bereits
aus dem Benzin ausscheiden, in summa 0,2142 Grm. Cinchonin.
Auf 1 CC. Filtrat etc. kamen demnach 0,00285 Grm. Cinchonin.

e) 0,25 Grm. Morphium muriaticuam (entsprechend 0,1966
Grm. Morphin) tribt sich auf Zusatz von Hundegalle gar nicht.

1) Dasselb_e muss verunreinigt gewesen sein durch einen Bestandtheil
der Galle.
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Es wurden zuerst 3,5 CC. und dann noch 3 CC. der Galle zu-
gesetzt. Beim Austrocknen entstanden nadelfSrmige Krystalle,
die aber durchaus keine Garantien fiir Reinheit darboten.

Die qualitativen Versuche mit einigen anderen Alkaloiden
fielen genau so aus, wie die spiter zu besprechenden mit der
Schweinegalle.

XII. Versuchsreike. Fillung von Alkaloiden mit taurochol-
saurem Natron.

a) 0,5 Grm. Brucin als Acetat (= 0,463 Grm. Brucin)
geben mit 9 CC. einer 10 procentigen Losung von taurocholsau-
rem Natron einen weissen Niederschlag, der sich alsbald in
Form einer harzigen Masse am Boden des Bechers ausscheidet.
Mit Wasser abgesptilt und bei 100° C. getrocknet, wiegt er
0,6748 Grm. Leider missglickte die Bestimmung seiner Zu-
sammensetzung, da aber im Filtrate noch 0,0967 Grm. Brucin
anwesend waren, so muss dieser Niedersthlag demnach 0,365
Grm. Brucin enthalten haben, was der Zusammensetzung eines
neutralen Salzes nahe kommt. Filtrat und Waschwasser betru-
gen 22 CC. und gaben, eingedampft, 0,6907 Grmm. Ruckstand,
ans dem, wie gesagt, 0,0967 Grm. Brucin wiedergewonnen
wurden. In einem CC. des Filtrates und Waschwassers waren
0,00227 Grm. Brucin gel®st.

b) 0,5 Grm. Strychninum nitricam (= 0,427 Grm. Strych-
nin) erheischen zu ihrer Fillung 6 CC. der obengenannten L{-
sung von taurocholsaurem Natron. Der ebenfalls harzige Nie-
derschlag wog 0,1368 Grm., aus denen 0,0355 Grm. Strychnin
wiedergewonnen werden. Er kann demnach kaum als neutrales
Salz gelten. Filtrat und Waschwasser betragen zusammen 56
CC. und geben 1,1417 Grm. Ruckstand, der 0,1890 Grm. Strych-
nin abscheiden lasst. Auf einen CC. kiémen 0,00296 Grm.
Strychnin in Lpsung,

¢) 0,5 Grm. Chininum muriaticam (= 0,4226 Grm. Chi-
nin) erfordern zu ihrer Fallung 8 CC. der Ldsung von tauro-
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cholsaurem Natron. Auch hier scheidet sich der Niederschlag
als harzige Masse am Boden und an den Wianden des Gefiisses
ab. Mit Wasser gewaschen und getrocknet, wiegt er 0,9118
Grm., in denen 0,3486 Grm. Chinin gefunden werden. Ein neu-
trales Salz verlangt 0,352 Grm. Im Filtrate (47 CC.) finden
sich noch 0,1189 Grm. Chinin (anf 1 CC. 0,002531 Grm.).

d) Zur Fillung von 0,5 Grm. Cinchoninum sulfuricum
(= 0,4221 Grm. Cinchonin) wurden zuerst 7 CC., dann 2 CC.
und endlich noch 1,5 CC., also im Ganzen 10,6 CC. der 10pro-
centigen Losung von taurocholsaurem Natron verbraucht. Der
(mit Wasser gewaschene und getrocknete) Niederschlag wog
0,4936 Grm., aus denen 0,1686 Grm. Cinchonin wiedergewonnen
wurden. Ein neutrales Salz hitte 0,186 Grm. geben mussen.

XIII. Versuchsreike: Fillung und Zersetzung einzelner tauro-
cholsaurer Alkaloide, die aus den schwefelsauren Salzen der
letzteren und.taurocholsaurem Blei erkalten wurden.

a) Circa 0,3 CC. Strychninum sulf., in Wasser geldst,
wurden mit einer alkoholischen Ldsung von taurocholsaurem
Blei bis zur volligen Ausfillung des schwefelsaurem Bleies ver-
setzt. Die abfiltrirte Losung von taurocholsaurem Strychuin
blieb mehrere Tage warm stehen, wobei sich am Boden des
Gefasses eine harzige Masse, an den Winden dagegen feine
weisse Krystalle ausschieden. Die harzige Substanz lieferte aus
0,1672 Grm. 0,0453 Grm. Strychnin (neutrales Sulz erlangt
0,0656). Die Krystalle gaben bei Verarbeitung von 0,4118
Grm. 0,1460 Grm. Strychnin, wihrend das neutrale Salz 0,162

Grm. geben miisste.
b) In derselben Weise wurde auch taurocholsaures Chi-

nin dargestellt, welches sich als eine braune, harzige Masse
darbietet. 0,1742 Grm. desselben mit chlorwasserstoffhaltigem
Wasser und Ammoniak behandelt, ergaben: 0,0779 Grm. Chi-
nin. Neutrales Salz hiitte 0,0673 enthalten sollen.

¢) Taurocholsaures Morphin: es wurde 1 Grm. schwefel-
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saures Morphin in Wasser gelost und so lange mit taurochol-
saurem Blei versetzt bis alles schwefelsaure Blei ausgeschieden
war. Beim Stehen der abfilfrirten Losung des taurocholsauren
Morphins scheiden sich einzelne schine kandiszuckerformige
Krystalle desselben an den W#nden des Gefisses ab. 0,5009
Grm. davon geben, zersetzt, 0,1885 Grm. Morphin statt 0,1783
Grm. des neutralen Salzes. Bei .einer zweiten Portion dersel-
ben Substanz erhielt ich 0,1077 Grm. Alkaloid aus 0,3569 Grm.,
bei einer dritten aus 0,3589 Grm. 0,1216 Grm. Das neutrale
Salz verlangt 0,1268 Grm.

Es wiederholen sich hier im Aligemeinen dieselben Ver-
hiltnisse, wie bei der Glycocholsiiure. Salze, die man far neu-
trale halten konnte, sind hier aber namentlich aus dem tauro-
cholsauren Blei (XIII) desgleichen auch aus taurocholsaurem
Natron (XII a. c. d.) dargestellt. Das Morphin liefert mit der
Hundegalle und dem taurocholsauren Natron so unbefriédigende
Resultate, dass ich von der Untersuchung abstehen musste.
Aus dem Bleisalz wurde eine neutrale Morphinverbindung erlangt.
Auch die physikalischen Eigenschaften der Verbindungen wurden
ziemlich tibereinstimmend wie in A gefunden. Die Salze sind
theilweise noch leichter 16slich als die der Glycocholséure.

XIV. und XV. Versuchsreihe: Diffusionsversucke resp. mit
Hundegalle und taurocholsaurem Natron.

Den Fillungen von Alkaloiden mit Hundegalle und tauro-
cholsaurem Natron folgte — wie bei der Rindsgalle und dem
glycocholsauren Natron — eine Reihe von Experimenten, die
zur Ermittelung der Loslichkeit der einzelnen Niederschlige im
Ueberschusse der Galle (resp. gallensaures Salz) und der Dif-
fusionsfékigkeit dieser Losungen dienen sollten. Hiebei wurden
dieselben Dialysatoren benutzt und in die daruntergestellten Ge-
fasse kam stets dieselbe Menge destillirten Wassers, wie bei den
friheren Diffusionsversuchen, so dass auch bei diesen eine ta-
bellarische Zusammenstellung znm Versténdniss hinreichend
erscheint,
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1) Auf dem Dialysator war ein Niederschlag ausgeschieden.
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Tah. VI. Diffusionsversuche mit Alkaloiden und Hundegalle im Ueberschusse.
0,234 Grm. 0,211 Grm. 0,211 Grm. 0,211 Grm. 0,186 Grm.
Brucin mit 12 | Strychnin mit Chinin mit Cinchonin mit | Morphin mit 30 CC.
CC. Hunde- |15 CC. Hunde- | 44 CC. Hunde-| . 13,5 CC. 10 CC. Hunde-| Hundegalle.
galle. galle. galle. Hundegalle. golle.
Diffusatriickstinde: Grm. Grm. Grm. Grm. Grm. Grm.
d. ersten 24 Stund.| 0,2660 0,2656 0,2500 0,2472 0,2450 0,3880
,, zweiten 24 0,1520 0,1636 0,1590 0,2172 0,1210 0,0090
,, dritten 24 0,1050 0,1376 0,1300 0,1982 0,0730 0,1435
,, vierten 24 0,0780 0,0846 0,1100 0,1032 0,0500 0,1390
Q@ |, funften 24, 0,0730 0,0756 0,1940 0,0902 0,0420 0,0980
,, sechsten2d 0,2770 0,0626 0,1060 0,0842 0,0470 0,0835
Summa | 0,9510 0,7896 0,9490 0,9402 0,5780 0,8610
Dialysatorriickstinde 0,2000 0,4355 2,5810 0,3210 0,2730 1,0440
Summa | 1,1510 1,2251 3,5300 1,2612 0,9510 1,9050
Alkaloide d. Diffusate |  0,2038 0,2160 0,1346 0,1628 0,1844
Alk. d. Dialys.riickst. |  0,0589 0,0310 0,0351 0,0352 0,0417
Summen der wieder-
gefund. Alkaloide . |  0,2627 0,2470 0,16971) | 0,1980 0,2261
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Die Schliisse, zu denen die letzerwihnten Versuche fithren,
sind de in A erlangten entspreéhend. Ich halte die Versache
mit Taurocholsiiure insofern fir wichtig, als Menschengalle be-
kanntlich vorzugsweise letztere Saure enthilt.

C. Experimente mit Schweinegalle und hyogly-
cocholsaurem Natron.

XV, Versuchsreike: Fillungen von Alkaloiden mit Schweinegalle.

" a) 0,6 Grm. Brucinum als Acetat (= 0,468 Grm. Brucin)
werden aus einer wissrigen Losung mit verdiinnter Schweine-
galle (1: 4 Wasser) gefillt. Es bildet sich zuerst ein harziger
Niederschlag am Boden des Becherglases, der sich jedoch schon
nach 24 St. zu Krystalldrusen umlagert, von denen zugleich auch
an den Wandungen des Bechers sich anlegen, Die von den
Krystallen abgegossene Flussigkeit wird filtrirt und giebt nach
einigen Tagen einen zweiten krystallinischen Bodensatz. 'Die
krystallinischen Niederschlige wogen getrocknet 0,8057 Grm.,
von denen wir 0,5 Grm. aufbewahren, den Rest 0,3057 Grm.
zersefzen. Mit Benzin ausgeschiitelt, ergiebt er 0,0538 Grm.
Brucin. Die 52 CC. Filtrat -} 20 CC. Waschwasser gaben beim
Ausschiitteln 0,0821 Grm. Brucin, d. h. in einem CC. der Lo-
sung waren 0,00243 Grm. Brucin. In 0,1483 Grm. hyoglycochols.
Brucin wurden 0,0207 Grm. Brucin und 0,1238 Grm. Hyogly-
cheoolstiure gefunden. _

b) 0,5 Grm. Strychnin. nitr. (= 0,4237 Grm, Strychnin.)
werden mit diluirter Schweinegalle gefillt. Der Niederschlag
ist amorph und wiegt, getrocknet, 0,4385 Grm. Mit Benazin
werden 0,1500’Grm. Strychnin ausgeschiittelt, Ein Salz von der
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Zusammensetzung 1: 1 hitte 0,183 Grm. Strychnin gegeben.
Das Filtrat (80 CC.), ammoniakalisch gemacht und ebenfalls
mit Benzin ausgeschittelt, giebt 0,2353 Grm. Strychnin, d. h. .
im CC. 0,00339 Grm. Strychnin geldst.

¢) 0,5 Grm. Chininum muriaticum (= 0,4226 Grm. Chi-
nin.) wurden mit diluirter Schweinegalle gefillt. Der Nieder-
schlag ist amorph, wiegt, getrocknet, 0,9113 Grm. und ergiebt
durch Ausschiitteln mit Benzin 0,2958 Grm. Chinin. Also auch
hier wie bei der Ochsengalle Ueberschuss an Séure. Das Fil-
trat = 75 CC., ebenfalls ammoniakalisch gemacht und mit
Benzin ausgeschiittelt, giebt 0,0361 Grm. Chinin also im CC.
Losung 0,00207 Grm. Chinin, '

d) 0,5 Grm. Cinchonin. sulf. (= 0,4221 Grm. Cinch.)
mit diluirter Schweinegalle geféllt, gaben einen amorphen Nie-
derschlag von 0,5692 Grm. aus welchem 0,1886 Grm. Cincho-
nin ausgeschiittelt wurden, die Zusammensetzung 1 :1 hiitte
0,228 Grm. Cinchonin verlangt. Beim Ausschitteln des Filtra-
tes (184 CC.) schied sich schon an den Winden des Scheide-
trichters aus dem Benzin 0,1975 Grm. Cinchonin ab, neben
welchem noch beim Verdunsten des Benzins 0,0402 Grm. er-
halten wurden, in summa 0,2377 Grm. Somit waren in einem
CC. der Losung — 0,00563 Grm. Cinchonin.

e) 0,50 Grm. Morphinum muriat. = 0,3933 Grm. Mor-
phium) werden mit diluirter Schweinegalle gefallt. Der Nie-
derschlag erscheint barzig, spiiter scheiden sich an den Réndern
des Gefdasses Krystalldrusen aus. Abfiltrirt und getrocknet, wiegt
der Niederschlag 0,1228 Grm.

Qualitative’ Versuche mit einigen Alkaloiden und Hyogly-
cocholséure :

1) Beim Codein sehr starker Niederschlag.

2) Beim Veratrin gleichfalls.

3) Beim Aconitin auch; dieser Niederschlag ist aber im
Ueberschusse der Hyoglycocholsiure wieder leicht laslich.

4) Emetin giebt gleichfalls einen starken Niederschlag.



56

5) Beim Atropin entsteht vortibergehend eine Triibung,
die im Ueberschusse des gallensauren Natrons leicht 13slich ist.
6) Chinidin giebt einen sehr starken Niederschlag.

XVII. Versuchsreihe: Féllung der Alkaloide mit hyoglycochkol-
saurem Natrorn (1:10 Aqg.).

a) 0,32 Grm. Brucinum (== 0,312 Grm. trocken) mit 5
CC. der Losung von hyoglycocholsaurem Natron versetzt, ge-
ben eine gelbliche Trubung, die bald zu einem harzigen Nie-
derschlage wird. Dieser wiegt (gewaschen und ausgetrocknet):
0,6554 Grm., aus denen 0,4621 Grm. Hyoglycocholsdure und
0,1065 Grm. Brucin gewonnen werden. Rickstand von 15 CC.
Filtrat und (Waschwasser?) = 0,3932 Grm., darin 0,1415 Grm.
Hyoglycocholsiéiure und 0,1753 Grm. Brucin.

b) Zn 0,4 Grm. Strychnin. nitr. (= 0,3385 Grm. Strych-
nin) werden b CC. der Losung von hyoglycocholsaurem Natron
zugegeben. Gelblichweisse Tribung, dann harziger Nieder-
schlag. Dieser wiegt 0,4283 Grm. und giebt: an Hyoglyco-
cholséiure 0,2523 Grm., an Strychnin: 0,1224 Grm. Man kann
ihn nicht fiir ein neutrales Salz erklaren. 58 CC. Filtrat und
Waschwasser gaben 0,5221 Grm. Riickstand, der sich in 0,1485
Grm. Hyoglycocholsgure und 0,2079 Grm. Strychnin zerle-
gen liess (1 CC. = 0,00858 Grm.).

¢) 0,35 Grm. Chininum muriaticum (==0,295 Grm. Chi-
nin) gtben mit 5 CC. der Losung von hyoglycocholsaurem
Natron einen weissen harzigen Niederschlag = 0,5744 Grm.
Fir denselben berechnen sich 0,2604 Grm. Chinin d. h. soviel,

dass an ein neutrales Salz gedacht werden kann. Filtrat und.

Waschwasser betragen 44 CC. und geben 0,2169 Grm. Ruickstand.
In diesem war 0,0846 Grm. Chinin (1 CC. = 0,000786 Grm.).

d) Zu 0,33 Grm. Cinchoninum sulf. (= 0,2786 Grm. Cin-
chonin) werden 5,3 CC. der Losung von hyoglycocholsaurem
Natron zugesetzt. Aus der milchweissen Flussigkeit setzt sich
ebenfalls ein harziger Niederschlag zu Boden, der 0,3955 Grm.
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wiegt. Ich berechne fur denselben einen Cinchoningehalt von
0,2150 Grm., der auf einen Ueberschuss an Alkaloid schliessen
lisst. Filtrat und Waschwasser, welche 70 CC. betragen, lassen,
eingedampft, einen Rickstand von 60,3610 Grm., die in gewthn-
licher Weise behandelt 0,1430 Grm. Hyoglycocholsiure und
0,0636 Grm. Cinchonin geben (1 CC. = 0,000908 6rm.). '

e) Zu 0,45 Grm. Morphium mur. (== 0,344 Grm. Mor-
phin) kommen 0,5 CC. der Lbsung von hyoglycocholsaurem
Natron, wobei nur vortibergehend eine Trtibung entsteht. Doch
auch hier zeigt sich nach 24 Stunden ein harziger Niederschlag,
der (mit Wasser abgespult und getrocknet) 0,2401 Grm. wiegt.
Darin ergiebt sich an Hyoglycocholsiure: 0,1800 Grm. und
Morphin == 0,0665 Grm. Filtrat und Waschwasser betragen
26 CC. und geben eingedampft 0,7790 Grm. Ruckstand, aus
denen 0,3877 Grm. Hyoglycocholséure und 0,1572 Grm. Mor-
phium wiedergewonnen werden.

XVIH. Versuchsreike: Diffusion mit Schweinegalle.

Ganz wie bei der Rinds- und Hundegalle wurde auch eine
Reihe von Diffusionsversuchen mit wieder im Ueberschusse der
Schweinegalle gelosten Niederschlégen der entsprechenden Alka-
loide ausgefithrt, welche Versuche hier tabellarisch susammen-
gestellt folgen: :



Die Versuche mit Schweinegalle und hyoglycocholsaurem
Natron fielen, was Zusammensetzung der Niederschlige anbe-

trifft, minder befriedigend aus, wie die in den beiden ersten

Selbst der krystallinische Nieder-

schlag (XVIa) koonte als neutrales Salz nicht anerkannt wer-
Was die Bedingungen der Resorption der betreffenden

Verbindungen anbetrifft, ist indessen auch hier Uebereinstim-
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Tab. VIII. Diffusionsversuche von Alkaloiden mit @iberschiissiger Schweinegalle (1 : 4 Aq. dil.).
0,234 Grm. 0,211 Grm. 0,211 Grm. 0,211 Grm, 0,186 Grm.
Brucin Strychnin Chinin Cinchonin Morphin 25 CC.
mit 62 CC. mit 25 CC. mit 80 CC. mit 60 CC. mit 15 CC. Schweinegalle.
Schweinegalle. | Schweinegalle. | Schweinegalle. | Schweinegalle. Schweinegalle.
Diffasatriickstinde: Grm. Grm. Grm. Grm. Grm. Grm.
d. ersten 24 Stend. 0,1081 0,1096 0,1210 0,1382 0,1550 0,1470
., zWweiten 24, 0,0988 0,0916 0,0840 0,1196 0,0870 0,0970
® ,, dritten 24 0,1060 0,0946 0,1092 0,1396 0,0800 0,1092
n ,, Vierten 28 0,0630 0,0716 0,0632 0,0842 0,0360 0,0502
,, funften 24 ,, 0,0616 0,0526 0,0752 0,0732 0,0208 0,0315
Summa 0,4378 0,4200 0,4526 0,5548 0,3788 0,4349
Dialysatorriickstiinde 1,3740 0,3856 1,6198 0,7872 0,1960 0,3260
Summa 1,8118 0,8056 2,0724 1,3410 0,5748 0,7609
Alkaloide d. Diffusate |  0,0386 0,1070 0,0318 | 0,0300 0,0804
Alk. d. Dialys.riickst. 0,1652 0,0934 0,1458 0,1288 0,1102
Summa 0,2938 0,2004 0,1776 0,1588 0,1906




Resumeé.

1. Beim Zusammenkommen von Rinds-, Schweine- und
Hundegalle, desgleichen von glyco-, hyoglyco- und taurochol-
saurem Natron mit ldslichen Salzen des Strychnins, Brucins,
Chinins, Cinchonins und anderer Alkaloide bilden sich Verbin-
dungen, die meistens in Wasser schwer 19slich sind. Ein Theil
dieser Verbindungen ist entstanden durch vollen Austausch der
mit der Gallensiure verbunden gewesenen Base (Natron) mit-
telst Alkaloid. Andere Niederschlige der gallensauren Alka-
loide enthalten einen Ueberschuss von Alkaloid oder Gallen-
séure.

2. Ein solcher Ueberschuss von Sture findet sich oft,
wenn eine mit Essigsiure neutralisirte und stets wenn eine da-
mit tbersittigte Losung von gallensaurem Natron zur Féllung
angewendet wird. Bei den Niederschligen der Schweinegalle
und des hyoglycocholsauren Natrons ist fast tiberall ein Séure-
tiberschuss.

8. Die Verbindungen der Alkaloide mit Gallenséiure sind
theils amorph, theils krystallinisch erhalten. Namentlich sind
krystallinische Morphin- und Strychninsalze der Glycocholsure,

ein krystallinisches Brucinsalz der Hyoglycocholséure und eine .

krystallinische Verbindung des Morphins mit Taurocholséure be-
obachtet. Die amorphen Niederschldge sind meistens schon bei
gewthnlicher Temperatur terpentinartig, klebrig und die kry-
stallinischen werden es bei erhdhter Temperatur,
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4. Alle diese Verbindungen werden schon durch vep.
diinnte Chlorwasserstoffsture zu Gallensfiure und salzsaurem
Alkaloid zerlegt, am schwersten bei der Hyoglycocholsiure,
Die Niederschlige entstehen aber auch bei Gegenwart von Salz-
siure dann, wenn diese durch reichlicher zugesetzte Gallenbe-
standtheile neutralisirt wurden. Die Verbinduogen der Alka-
loide mit unseren Gallenséuren konnen im Magen zerlegt —
das Alkaloid in leicht resorbirbare Form gebracht werden, aber
es kann auch 10sliches Alkaloidsalz durch reichlichen Gallen-
erguss zersetzt — das Alkaloid geftllt werden.

5. Ammoniak und andere Basen zersetzen die gallen-
sauren Salze der Alkaloide theils vollig unter Abscheidung des
freien Alkaloides, theils nur partiell, indem sie eine gewisse
Menge des Alkaloides in Wasserlosung lassen (Chinin, Cinchonin).

6. Alle, auch die schwer loslichen Verbindungen der
Alkaloide (Chinin) mit Gallensiuren losen sich im Ueberschuss
von Gelle oder Solution von gallenséllrem Salz. Wenn im
Darme oder in der Leber auch vortibergehend ein schwer 10s-
liches Salz gebildet wire, so muss es, in dem Maasse als neue
Galle damit in Bertthrung kommt, in Solution gehen., Da tibri-
gens die Verbindungen des Strychnins mit den Gallenséuren
nicht sonderlich schwer lslich sind, konnen sie das lange Ver-
weilen dieses Alkaloides in der Leber, von dem man sich héufig
tiberzeugen kann, und gewisse cumulative Wirkungen, die man
daraus erkliren mochte, nicht ausschliesslich bedingen.

7. Die Losungen unserer gallensauren Alkaloide in iiber-
schiissiger Galle, resp. uberschissigem gallensaurem Natron,
gestatten eine Diffusion von Alkaloid. Selbst die reinen Ver-
bindungen ohne solchen Ueberschuss diffundiren. Die Gallen-
siuren konnen eine Resorption der Alkaloide vom Darme aus
vielleicht etwas verlangsamen, aber nicht verhindern. Auch
beim per os beigebrachten Curarin kann die geringe Wirksam-
keit nicht durch Einwirkung von Gallenséuren erklart werden.
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8. Das glycocholsaure Strychnin wirkt, mit aberschissi-
ger Gelle gelost, Froschen subcutan injicirt, zwar etwas weni-
ger energisch als salpetersaures Strychnin, aber die Differenz
ist nicht so bedeutend, dass dadurch die geringere Wirksam-
keit des Strychnins erklart werden konute, welches nach dem
Verweilen in der Leber sich im Thierkorper verbreitet.

9. Gallensaures Chinin wirkt gegen Amoben etc. quanti-
tativ gleich mit dem salzsauren.

10. Die Verbindungen der Gallenséiuren mit Morphin,
Nicotin und Coniin sind leicht 16slich.

Th,esen.l

—_——
A

Die exspectative Methode ist keine therapeutische Methode.

In die Classe der Alterantia konnen alle Arzneimittel ge-
stellt werden.

Quecksilberpriparate sind bei Diphtheritis contraindicirt.

Die Transplantation von Catis als ein Mittel zum Beschleu-
nigen der Vernarbung grosserer Wundflichen ist ein
Triumph fur die Chirurgie der Neuzeit.

Halsvenenpuls ist kein pathognomonisches Symptom einer
Insufficienz der Tricuspidalis.

L. Hamon’s Methode der Bebandlung von Metrorrhagien
und Uteruscongestionen mittelst uterovaginaler Irriga-
tionen grosser Mengen kalten Wassers ist sehr zu
empfehlen,

Allen’s ,gelatina medicata in lamellis verdient bei der
Verabreichung streng wirkender Arzneistoffe allge-
meine Beachtung.



