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Die neueren Pharmacopden haben es mit Recht fiir néthig gefunden,
bei den chemischen Praeparaten die characteristischen Merkmale und
Reactionen anzufihren, durch welche Verunreinigungen und Ver-
falschungen dieser Praeparate erkannt werden konnen. Desgleichen
schreiben sie fiir einige starkwirkende Droguen das Quantum wirk-
samer Substanz vor, welches diese enthalten sollen. Selten wurden
diese Bestimmungen auch auf galenische Compositionen, welche aus
den narkotischen Droguen dargestellt werden, ausgedehnt, noch
seltener von den Pharmacopden Methoden angegeben, mittelst derer
Quale und Quantum der wirkenden Substanz ermittelt werden kinnen.

Wie fiihlbar sich das Bediirfniss nach Vorschriften dieser Art
macht, erhellt schon daraus, dass bereits zwei pharmaceutische
Congresse Erorterungen tiber diesen Gegenstand auf ihre Tagesord-
nung gesetzt haben. Und wenn diese Fragen in Paris und Wien
unerledigt blieben, so folgt daraus gewiss nicht, dass man sie unter-
schitzte. Der Gegenstand kann eben nicht anf Congressen, er muss
im Laboratorium angegriffen werden. Zu einer Diskussion fehlten
die Vorarbeiten. Manchem Theilnehmer jener Congresse fehlte wohl
auch die Zuversicht, dass mit den Hiilfsmitteln unserer Wissenschaft
bereits diese Vorarbeiten ausgefithrt werden konnten.

Dass es sich aber doch eines Versuches, obigem Desiderat
gerecht zu werden, lohnen diirfte, mogen die folgenden Blitter, die
ich gelegentlich zu vervollstindigen beabsichtige, zeigen. Gegenstand
derselben ist die chemische Werthbestimmung einiger Droguen und
Compositionen, welche mit zu den stirkstwirkenden des Arznei-
schatzes zihlen und bei deren Untersuchung ich mich an die neusten
Pharmacopden der wichtigeren Culturstaaten angeschlossen habe,
Mein Wunsch war es analytische Methoden aufzufinden oder zu
priifen, welche mit den Hillfsmitteln einer gut eingerichteten Apotheke
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und den Kréften eines geschulten Pharmaceuten ausgefiihrt werden
kinnen. Fir solche Droguen, fiir welche wie z. B. beim Opium
bereits in der Literatur mehrere Methoden zu einer Werthbestim-
mung vorlagen, habe ich zwar iiber die besseren Vorschlige referirt,
eingehender aber nur diejenigen besprochen, welche mir im Augen-
blick die zweckmissigeren zu sein scheinen. Aufgabe war es be-
sonders, den Grad der Zuverlissigkeit dieser Methoden zu ermitteln,
ihre Fehlerquellen und deren moglichste Eliminirung beherrschen zu
lernen. Die bei dieser Gelegenheit gemachten Angaben iiber den
Alkaloidgehalt mancher Compositionen werden, da dergleichen bisher
in der Literatur nur sparsam vorliegen, wie ich denke, nicht unwill-
kommen sein.

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

Letzterer Satz spricht zugleich aus, welchen Gebrauch ich von
Vorschlagen dieser Art bei Apothekenrevisionen gemacht zu sehen
wiinsche.  Fs kann nie Aufgabe cines Revidenten werden, jede
vorhandene Drogue, jedes zusammengesetzte Medicament auf seinen
Gehalt an wirksamer Substanz quantitativ zn analysiren. Aber er
muss fiir jedes derselben cin Mittel zur Hand haben, um den Ge-
halt in zweifelhaften Fillen feststellen zu konnen.

Die hier erwiihnten Methoden sind zum grossen Theil im
Laufe der letzten zehn Jahve von mir, meinen Mitarbeitorn und
Schilern im Dorpater pharmaceutischen Institute erprobt worden.
Hoffentlich liefert die Zusammenstellung derselben einen Beitrag
zur  Beurtheilung der schon mehrfach ventilivten Frage iiber
Zweckmissigkeit besonderer pharmaceutischer Laboratorien an den
Universititen.

Dorpat, im Juni 1874.

Der Verfasser.

I.

Aconit und seine Préparate.

§ fi. Die meisten Pharmacopden lassen die Herba und Tubera
Aconiti vom Napellus L. und den ihm zunichst verwandten Arten
der Gattung Aconitum einsammeln. Als wirksamer Bestandtheil
aller dieser kann, nachdem sich die Ansicht einiger Autoren, dass
gie zwei verschiedene wesentliche Stoffe, ein narkotigches Alkaloid
und einen scharfen Korper enthalten '), als unhaltbar ergeben hat,
das Aconitin angesehen werden. Denn die Alkaloide Napellin und
Narkotin, von dcnen ersteres wie Aconitin wirkt, finden sich, wenn
tiberhaupt, in so geringer Menge vor, dass sie micht weiter in Be-
tracht kommen. Duquesnel, welchem wir eine verbesserte Dar-
stellungsmethode des Aconitins verdanken *), giebt ihm die Zu-
sammensetzung C*7 H* NO'™ und das Aeq. H38, wihrend die
dltere ¥ormel Planta’s €% H'" NO' dem Aeq. 533 entspriche ®),
was keine bedeutende Differenz ist.

§ 2. Bei Bewtheilung des officinellen Aconits und der aus
ihm angefertigten Priiparate fragt es sich zuniichst, ob sie ﬁber‘haupt
Aconitin enthalten, dann wieviel desselben vorhanden sei. Die zur
Beantwortung der ersteren Frage nothwendige qualitative Unter-
suchung kann auf Grundlage meiner schon frither publicirten Arbei-

1) Prager Vierteljahrschr. f. Med. B. 2 p. 129, — Vergl. auvch meine
»Beitr, z. gcr: Chem.* St. Pthg. 1872 p. 55 und Schroff jun. ,,Beitr. z. Kenntn.
des Aconit.'* Wien 1371, , .

92) Journal de Pharm. et de Chim (4. Scr.) T. 14 p. 94 und ,,De 'aconi-
tine cryst. et de préparat. d'aconit.” Paris 1872.

3) Amnal. de Chem. und Pharm. B. 74 p. 257.
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ten ') ausgefiihrt werden. Die auf Aconitin zu priifende Substanz
wird, wenn nodthig, mit Wasser unter Zusatz einiger Tropfen verd.
Schwefelsiure bei 40°—50° ausgezogen, der Auszug nach 12—94
Stunden colirt und zur Syrupconsistenz verdunstet. Der hier blei-
bende Riickstand wird mit dem 3—4fachen Volum Alkohol gemengt,
nach einigen Stunden filtrirt und destillirt. Endlich wird aus dem
wieder mit Wasser verdiinnten Destillations-Riickstande 2), nachdem
dieser, sauer wie er ist, durch Ausschiitteln mit Benzin von fremden
Stoffen gereinigt worden ist, das durch Neutralisiren mittelst Am-
moniak frei gemachte Aconitin durch Ansschiitteln mittelst rectifi-
cirten Benzins extrahirt und nach Verdunsten des vollig von wissri-
ger Fliissigkeit getrennten Benzinauszuges constatirt. Zu letzterem
Zweck empfiehlt sich neben dem scharfen Geschmack die von Hasselt
entdeckte Reaction: Erwirmen mit Phosphorsiure bis Violettfirhung
eintritt; die von mir beobachtete Schwefelsiurereaction: Farben-
iibergang von Braun durch Rothbraun, Violettroth zu Violett bei
mehrstiindigem Stehen mit der conc. Siure; die von Schneider be-
schriebene Rothfirbung mit Zucker und Schwefelsiure und die
Reaction gegen Phosphormolyhdinsiiure, bei der besonders zu beach-
ten ist, dass der anfinglich schmutzig gelbe Niederschlag nach
einigen Stunden bliulich wird. Von den galenischen Praeparaten
oder von den officinellen Aconiten nimmt man zu diesem qualitati-
ven Versuch soviel in Arbeit, dass 0,003—0,004 Grm. Alkaloid
isolirt werden kann. Diese Menge ist geniigend wm damit alle 4
Reactionen auszutithren.

$ &. Ueber die quantitative Bestimmung des Aconi-
tins ist Folgendes zu sagen.

Dass das Aconitin mittelst der zuerst von Mayer empfohlencn
Methode mit Kaliumquecksilberjodid titrirt werden kann, hat sich
durch Untersuchungen, welche Zinoffsky?) in meinem Laboratorium
1) Pharm. Ztschr. f. Russland Jahrg. & p. 92. — | Ermittelung der Giftes
St. Ptbg. 1868, Schmitzdorff, p. 224 ff. w. p. 286. — ,Beitriige z. gerichtl.
Chem.* 8t. Ptbg. 1872 p. 55. In letzterem Werke sind die Mehrzahl der hier
abgchandelten Korper besprochen und sind dort namentlich Belege fiir die
Empfindlichkeit der qual. Nachweisungsmethoden mitgetheilt, auf die ich hier
ein fiir alle Mal verweise.

2) Aconittincturen und -essenzen brauchen nur destillirt und jhr Rick-
stand nachdem er mit schwefelsdurehaltigem Wasscr anfgenommen und filtrirt
worden den Ausschiittelungen #iberlassen zu werden

3) ,,Die quant. Best. des Emetins, des Aconitins w. des Nicotins.* Diss.
Dorpat 1872,
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ausgefiihrt hat, beweisen lassen. Die von Mayer empfohlene Titre-
fliissigkeit, von welcher hiufiger in diesem Werke gesprochen werden
muss, enthdlt in einem Lit. 13,546 Grm. Quecksilberchlorid und
49,8 Kaliumjodid, ist demnach eine ',, normale. Thre Wirkung
beruht auf dem Zustandekommen eines in Wasser sehr schwerlisli-
chen Alkaloiddoppeljodides, welches im vorliegenden Falle aus 1 Aeg.
Aconitinjodid und 1 Aeq. Quecksilberjodid') besteht. Aus 1,8788
Grm. Aconitinquecksilberjodid erhielt Herr Zinoffsky 0,3551 Grm.
Quecksilbersulfuret, woraus sich fitr Aconitinquecksilberjodid das
Aeq. 1227,4 und fiir Aconitin 516,6 berechnet, welche letztere Zahl
geniigend mit den oben angegebenen Formeln iibereinstimmt. Auch
Mayer?) hatte ziemlich gleichen Wirkungswerth seines Reagens gegen
Aconitin angegeben (1CC=0,0268 Grm.). Es wird demnach jeder
CC des Reagens "o Acq. Aconitin d. h. nach Duquesnel 0,0269
Grm., nach Planta 0,02665 Grm. Aconitin anzeigen. Dass der
Niederschlag nach Zinoffsky kaum noch in einer Lésung erkennbar
ist, welche im CC 0,00005 Grm. Aconitin enthilt, kann als Beweis
der grossen Empfindlichkeit der Reaction und soll nach Zinoffsky
als Grundlage zur Berechnung einer Correctur benutzt werden, welche
man zur Erlangung genauer Resultate anbringen kann. Wenn der
letzte Tropfen des Reagens keinen Niederschlag mehr hervorgebracht
hat, so misst man die Anzahl CC der untersuchten Fliissigkeit und
rechnet fiir jeden derselben 0,00005 Grm. der nach dem Titrever-
brauch berechneten Aconitinmenge hinzu. In der Regel wird man
indessen von dieser Correctur als zu unbedeutend fiir einen Titrir-
versuch abschen.  Der Versuch wird in einem Becherglas und mit
einer Losung, welche annihernd 1: 150 — 1 : 200 Wasser enthilt,
ausgefihrt. Um das Ende der Reaction zu erkemnen, filtrirt man
nach jedem neuen Zusatz des Reagens einen Tropfen der zu unter-
suchenden Fliissigkeit auf ein Uhrglischen und bringt denselben mit
einem Tropfen der Titrelosung, den man aus der Burette genommen
hat, zusammen. Zeigt sich noch ein Niederschlag, so wird der
Tropfen nebst dem Filter wieder in das Becherglas zuriickgespritzt
und aufs Neune von dem Reagens zugefiigt.

1) Alle in dieser Arbeit vorkommenden Rechnungen sind unter Zugrunde-
legung folgender Aeq. Gew. ausgefithrt worden C=-12; 0 = 16; § == 32; Hg =
2005 J = 127, Cl==3546; Br==80; N=14; H=1. Die hé"'cuﬁger vor-
kommende Abbreviatur M. L. bedeutet Mayer'sche Losung.

2) Vergl. American. Journal of Pharm, T. 35 p. 20.
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Schon Mayer hatte darauf aufmerksam gemacht, dass Alkohol,
Essigséure, freies Ammon die Reaction des Kaliumquecksilberjodides
stéren, wihrend Gummi, Eiweiss und, wie ich hinzufiige, Zucker
und Dextrin, wenigstens wenn sie in solchen Mengen wie sie
in der Regel in DPflanzenausziigen etc. vorkommen, anwesend
ist, nicht hinderlich sind. Mit Gummi wund Schleim haben
auch Zinoffsky und Johannson in meinem Laboratorium Versuche
angestellt, welche obige Behauptung Mayer’s bestitigen. Desgl. ha-
ben sie fiir die Weinsorten, welche gewdhnlich zu pharmaceuti-
schen Praeparaten verwendet werden, dargethan, dass wenn aus ihnen
der Alkohol fortgeschaftt wurde, sie mit dem Reagens keine Nieder-
schlige geben und dessen Wirkung gegen Alkaloide nicht beein-
trichtigen.

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

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

L, 0,117 Grm. wasserfreien Aconitins verbrauchten 4 CC Mayer-
sche Losung == 0,1066 Grm. (Planta) oder 0,1076 Grm. (Dugnes-
nel). Correctur fir 64 CC Flassigkeit = 0,0032 Grm. Gefunden
0,1098 Grm. (Planta) oder 0,1108 Grm. (Duquesnel).

II, 0,10107 Grm. Aconitin. Verbrauch 3,7 CC M. L. == 0,0986
Grm. (Planta) oder 0,09953 Grm. (Duquesnel). Correctur fir 31 CC.
0,00155 Grm. Wiedergefunden 0,10015 Grm. (Planta) oder 0,10108
Grm. (Duquesnel).

II1, 0,139 Grm. Aconitin'), Verbrauch 5,0 CC M. L. Volum
der Flissigkeit 28 CC. Nachgewiesen 0,13465 Grm. (Planta) oder
0,135 Grm. (Duquesnel).

1) Das zu diesen Versuchen benutzte Aconitin war von Herrn Zinoftsky
dargestellt und stimmte, wovon ich mit itberzengt habe, mit demjenigen Duques-
nel's iiberein. Bei den Vers. I—1I1 war es ungetrocknet (mit 10 o Wasser)
angewandt, aber auf wasserfreic Substanz berechnet.

§ 4. Aconit. 11

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

§$ 4. Zur Untersuchung von Aconitknollen fertigte Herr
Zinoffsky zuniichst Ausziige des Pulvers mit dem 10fachen Gewicht
dest. Wassers unter Zusatz von je einem Tropfen verd. Schwefel-
sdure (1 :8) auf jeden Grm. der Drogue an. Er fand dann bei
einem Feuchtigkeitsgehalt der Drogue von 12,82 durch Titriren
in zwel Versuchen resp. 1,78859 und 1,65% Alkaloid. Als er
das Pulver mit dem 10fachen Gewicht Weingeist, gleichfalls un-
ter Zusatz obiger Menge Schwefelsdure extrahirt hatte, zeigte ihm
der Titrirversuch nach Abdunsten des Alkohols in dem wieder in
Wasser geldsten Riickstande der Tinctur etwas weniger Alkaloid und
zwar bei 3 Versuchen resp. 1,43 %; 1,50% und 1,50% an. Ich
setze voraus, dass die Ursache dieser Differenz in einer mangelhaf-
ten Extraction der, bekanntlich stirkmehlreichen, Drogue durch
Weingeist gesucht werden muss und rathe die Erschopfung derselben
mit Wasser herbeizufithren. Es diirfte sich dabei empfehlen, genau
soviel Flussigkeit auf dass Pulver zu giessen, dass ihre Menge, zu-
sammen mit der in der Drogue vorhandenen Feuchtigkeit das 10-
fache vom Gewichte der Trockensubstanz ausmacht. Im ohigem
Falle wiren dazu 85,92 Grm. Wasser erforderlich gewesen. Das
Kochflaschehen mit der Mischung tarirt man, lisst 24 Stunden bei
einer Temperatur von 40°—G0° stehen und ersetst vor dem Filtri-
ren das ahgedunstete Wasser wieder. Man umgeht so das Auswa-
schen des Filterriickstandes. Von 20 Grm. Pulver wird man gegen
130 CC filtrirten Auszuges erhalten, die man in 2 genau abgemes-
sene Portionen der Analyse unterwirft. Wie aus obigen Beispielen
hervorgeht, kommt die Berechnung auf Grundlage der Formel Du-
quesnel’s der Wahrheit sehr nahe und man wird sich dieser in Zu-
kunit zu hedicnen haben, also fiir jeden CC verbrauchten Mayer'schen
Losung 0,02G9 Aconitin und fiir jeden CC der zuletzt vorhandenen
Mischung 0,00005 Gim. ansetzen '),

1) In der Mcinung, dass sich die Zusammensetzung des Niederschlages
in der spiter beim Atropin zu besprechenden Weise (§ 22) ermitteln lasse, sah
ich mich getiuscht. Aus einem Auszug von 3,23 Grm. Aconitknollen wurde
das Alkaloid miltelst Mayer'scher Losung gefillt, wozu 1,3 CC verbraucht wurden.
Der Niederschlag wurde abfiltrirt, mit Wasser ausgewaschen, in Alkohol gelist
und die Losung verdunstet. Der nach lingerem Trocknen gewogene Riickstand
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$ %®. Ich hatte gehofft durch Extraction der Aconitknollen
mit schwefelsiurehaltigem Weingeist, die linger fortgesetzt und mit
feinem Pulver ausgefihrt wurde, Resultate wie mit dem wissrigen
Extracte erlangen zu konnen. Unter diesen Umstinden wiirde sich
erstere mehr empfohlen haben, weil die Ausziige besser filtriren.
Aber ich erhielt auch nach 3—4tiigiger Einwirkung des Weingeistes
weit weniger Alkaloid als nach 24stiindiger Digestion mit Wasser.
Auch hier wurde vor dem Filtriren der verdunstete Weingeist er-
setzt und der Filterriickstand nicht weiter ausgewaschen. Natiirlich
musste hier und auch bei Filtration des wiisserigen Auszuges in eine
Flasche filtrirt und der Trichter mit einer Glasplatte bedeckt werden.
Aus 20 Grm. gepulverter Knollen erhielt ich 180 CC Auszug, von
denen 40—60 CC. fiir einen Versuch ausreichten. Die fiir denselben
bestimmte Menge der Tinctur musste vor dem Titriren durch Ein-
dampfen vom Alkohol befreit werden, weil dieser, wie erwihnt, die
Reaction des Kaliumquecksilberjodides stort. Ich erhitzte zu dem
Zweck nach Zusatz von etwas Wasser im Wasserbade bis zur Syrup-
consistenz und bis kein Weingeistgeruch mehr bemerkt wurde, ohne
aber zur Trockne zu verdunsten. Den Riickstand, der noch mit mehr
Wasser gemischt wurde, liess ich vor dem Filtriren erkalten und
richtete mich so ein, dass sein Volum zusammen mit dem des Wasch-
wassers wiederum annihernd der in Arbeit genommenen Tinctur
gleich kam. Bei Parallelversuchen fand ich im Wasserauszuge bei
je 2 Versuchen resp. 1,48 %, wnd 1,07 9,, im Weingeistauszuge
resp. 1,08 9/, und 1,05 %/, Aconitin.

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

hatte ein Gewicht von 0,0393 Grm. anstatt 0,1595 Grm., welche dic Rechnung
vermuthen liess. Ebenso wurde die Losung aus 3,3 Grm. Aconitknollen titrirt,
wobel 1,6 CC verbraucht waren, der abfiltrirte Niederschlag wog nachdem er
ausgewaschen und auf dem Filter getrocknet war 0,1963 Grm. anstatt 0,4304
Grot., die der Rechnung nach vermuthet wurden. Der Niederschlag muss in
reinem Wasser viel leichter 16slich sein wie in salz- und siiurchaltigem. Dieses
Ergebniss beweist auch, dass an Stelle der volumetrischen Analyse mit Kalium-
quecksilberjodid nicht wohl eine gewichtsanalytische auf derselben Grundlage
treten kann,

§ 7. Aconit. 13

Wasser) kommen und dann nach 2—3tigigem Maceriren, wie oben
zu verfahren., In dieser Weise habe ich recht befriedigende Resul-
tate erlangt. Ich erhielt bei einer Aconitknolle, welche an schwefel-
sdurehaltiges Wasser allein 1,0 %/, Alkaloid abgab, folgende Resultate.

I. Digestion von 10 Grm. des Pulvers mit 20 CC schwefel-
saurehaltigem Wasser, dann 24 stiindige Maceration mit 80 CC Wein-
geist von 909 Tr. ergab 65 CC Filtrat. Davon die Hilfte = 3,25
Grm. der Knolle verbrauchte 1,15 CC M L. (30 CC Mischung) = 19,
die andere Hilfte verbrauchte 1,2 CC M. L. (29 CC Mischung) =
1,04 9.

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

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

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

| o s3i0 .

Bezeichnung der U"ltl‘etr' ’Zeit des Ein-| Wasser- AAB;aflmd/’Agi?f}Md
Aconitart. S;;eiir sammelns. | gchalt. Sﬁrﬁzigﬁz. ;l;r}()):tkaﬁ?z‘
Acon. Stoerkeannm | Blitter |S8. Junt 1871 ] S1,3 2% | 0,1699 2% | 0,909 2
desgl. Stengel desgl. 55,39 % | 0,1166 % . 0,261 <
desgl. Bliithen desgl. 04 % 10,3418 % | 1,659 o

Acon. Napellus Blitter desgl. 19,2 % | 0,1760 % . 0,845 %
desgl. Stengel desgl. 51,24 % | 0,1236 % | 0,253 %

desgl. Bliithen desgl. 1,3 % | 04850 % | 1,516 %

Acon. variegatum Blitter desgl. 77,8 % | 0,1670 % | 0,736 %
desgl. Stengel desgl. | 60,2 % 10,1090 % | 0,274 %

desgl. Blithen desgl. 713 % [0435 % | 1,516 %

Acon. Stoerkeanum | Blitter |26. Juli 1871 | 80,6 % |0,2710 % | 1,397 o
desgl. Stengel desgl. 69,5 % { 0,2770 % | 0,908 %

desgl. Bliithen desgl. 86,8 % | 0,7294 % | 5,526 9
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Ausziige desselben und auch die der getrockneten Waare vorlie-
gen, vor dem Titriren auf ', oder '/, ihres Volums einzuengen.
Man findet im Handel Aconitkraut, welches sehr alkaloidarm ist und
in den Ausziigen des letzteren stellt sich mitunter die Tribung mit
Mayer'scher Solution nur langsam ein, so dass man schwer hat
das Ende des Versuches zu finden. Dass iibrigens auch hier die
combinirte Extraction mit schwefelsiurehaltigem Wasser und Wein-
geist (siehe § 6) gute Resultate giebt, belegen nachfolgende Ver-
suche, welche Herr Stud. Kruse wunter meiner Aufsicht ansgefiihrt
hat. 95 CC eines Auszuges 1:10 wurden von Herrn Kruse in
2 Theile getheilt, die eine Portion ohne Weiteres mit Mayer'scher
Losung versetzt, doch bereits nach Zugabe von 0,32 CC, konnte
picht mehr erkannt werden, ob der Versuch beendet sei. Bei der
zweiten Hilfte wurde auf '/, verdunstet und dann liess sich die
Titrirung ganz befriedigend zu Ende fithren. Der Verbrauch von

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

- Alkaloid-% | Alkaloid - %
Name Wasser- der feuchten |der trockenﬁn
gehalt. Substanz.
Aconitum Napellus . ........ 78,4 % 0,099 % 046 7%
. ” tauricam . . . . 83,6 % 0,196 % 1,195 %
" »  Mielichhoferi . | 79,2 % 0,067 % 0,316 %
" “ laetum Rchb. . 84,7 % 0,1144 % 0,747 %
" » multifidum . . 0,111 %
" " strictum . . . . 31,7 % 0,1376 7 0,752 7%
v " Bernhardianum 82,3 % 0,1494 2% 0,344 7
" " Wildenowii . . 0,3274 2%
" - angustifolium . 0,1394 %
» Stoerkeanum . . .. ... 72,6 % 0,0538 % 0,195 2%
” variegatum . . . ... .. 8,6 % 0,069 % 0,308 %

Alle diese Proben wurden am 13. Juni 1874 dem hiesigen botanischen
Garten entnommen, wo die Mutterpflanzen neben einander wachsen,  Der ober-
irdische Theil der meisten war damals ca. 30 Cmtr. hoch mit Ausnahme dey
A. Nap. multifidum und Willdenowii, welche in der Entwickclung etwas zuriick
und ca. 25 Cmtr. hoch waren. Zu den Analysen wurden Blitter, Stengel und
Knolle gemeinschaftlich verbraucht. In kiiuflichen gedrockneten Mutterknollen
des A. Napellus fand ich bei 2 Versuchen 0,76 % und 0,70 %, wihrend dic von
demselben abgetrennten Téchterknollen durchschnittlich 1,53 % besassen.

§ 8—10. Aconit. 15

0,57 CC bewies, dass das Kraut nur 0,32 9, Aconitin enthielt.
14 Grm. Aconitkraut wurden mit 50 CC schwefelsaurehaltigen
Wassers digerirt, 90 CC Alkohol zugemischt und mit 97 CC Filtrat
in gewchnlicher Weise verfahren. Beim Titriren wurde 1,4 CC
M. L. verbraucht, welche cinem Gehalt des Krautes von 0,367 °/,
Aconitin entsprachen.

Bei einem anderen Kraute fand Herr Kruse im wiissrigen Aus-
zuge 1,0 % Aconitin, im wissrig alkoholischen 1,02 2.

§ 8. Ist die spiritudse oder aetherische Aconittinetur
oder Essentia Aconiti der Officinen zu untersuchen, so nehme
man resp. 50 und 25 Grm. (von der Tinctur der Pharmacopoeia of
the United States geniigen 15—20 Grm. derselben), verdunste im
Wasserbade den Weingeist, extrahire den Riickstand mit Wasser
unter Zusatz von 3—D5 Tropfen verdiunter Schwefelsiure und ver-
fahre nach dem Filtriren des vollig erkalteten Gemisches wie in
§ 3 und 4. Der Succus Aconiti der belgischen Pharm. kann so-
fort mit Schwefelsiure versetzt und titrirt werden. Herr Zinoffsky
fand in der Tinctur der russischen Pharmacopoe bei 2 Versuchen
resp. 0,116 % und 0,100 % Aconitin. Ich erhielt bei einem z#hn-
lichen Praeparat 0,089 ¢5. Awuch das Linimentum Aeconiti der
englischen und der United States Pharm. wird in dieser Weise ge-
priift, wobei man zu einem Versuch cc. 10 Grm. desselben benutzt.

$ ®. Das Aconitextract kann direct mit schwefelsiure-
haltigem Wasser warm erschopft werden. Es ist aber ganz unzu-
lissig, nur mit destillirtem Wasser auszuziehen und ohne Zusatz
von Schwefelsiure zu titriren. Dabei scheidet sich oft gar kein
Niederschlag aus und selbst wenn man nachtriiglich (d. h. wenn
schon Mayersche Losung 7ugesetzt worden) Schwefelsiure in die
Fliissigkeit bringt, wird das Resultat ungenau. Nach dem Erkalten
wird der Auszug, wenn das Extract mit starkem Weingeist ange-
fertigt war, filtrirt und nach § 3 und 4 analysirt. Man benutze zu
einem Versuch cc. 4 Grm. des Praeparates. In demjenigen der
russischen Pharmacopoe fand Herr Zinoffsky resp. 6,12 25 und 6,5 9,
ich in einem anderen gleich dargestellten Extracte 4,36 2.

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

$ 1. Aus dem maoglichst fein geschabten Emplastrum
Aconiti der Belgischen und United States Pharm. muss man vor
Finwirkung des siurehaltigen Wassers die Aconitbestandtheile mit
Weingeist extrahiren, wozu man 15 Grm. des Pflasters verbraucht.
Die erhaltene Tinctur wird dann, nachdem der grossere Theil des
Alkohols abdestillirt wurde, nach § 3 und 4 weiter untersucht.
Die Pomada de Aconitina der Farmacopea espaniola kann man
auch so untersuchen, dass man das Fett mit Petroleumaether fort-
nimmt und das in diesem unlésliche Aconitin nach dem Kiltriren wigt.

§ 4%. Ich ziehe die Bestimmung des Aconitins nach dem
Verfahren Mayer’s allen anderen bisher bekannt gewordenen vor.
Schon frither ') habe ich nachgewiesen, dass bei Versuchen Aconitin
aus seinen Losungen durch Ammoniak oder fixe Basen zu fillen 2)
und gewichtsanalytisch zu ermitteln, ein Theil desselben zersetzt
und der Fillung entzogen wird und Herr Zinoffsky hat auch durch
Ausschiitteln der mit Ammoniak iibersittigten Aconitausziige mit
Chloroform, jedenfalls aus demselben Grunde, einen Verlust consta-
tirt, desgl. Hoffmann, als er nach der Erdmann-Uslar'schen Methode
das Aconitin zu isoliren suchte.

Aus demselben Aconitknollenpulver, in welchem Zinoffsky durch
Titriren 1,729/, Alkaloid nachweisen konnte, erlangte er durch Aus-
schiitteln und dann folgendes Titriren bei 2 Versuchen nur resp.
1,01%, und 1,089, Aconitin.

Eine gewichtsanalytische Bestimmung, welche Hoffmann als

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

2) Vergl. Frisch und Procter im N. Jahrb. f. Pharm. B. 23 p. 37 u. 140
und Herrm. Hoffmann ,Die chem. anal. Ermittl. des Aconitingchaltes* Diss.
Rostock 1865. Hoffmann extrahirt mit Weingeist, verdunstet, nimmt den Riick-
stand in schwefelsiurehaltigem Wasser auf, filtrirt, trocknet wieder aus, nach-
dem er Kalkhydrat und Holzkohle zugemischt hat. Den Trockenrtickstand pul-
vert or, behandelt kalt mit abs. Alkohol, verdunstet wieder, nimmt in stark
verdiinnter Schwefelsiure auf, filtrirt, iibersittigt mit Kaliumearbonat und trock-
net wieder. Endlich ldst er das Aconitin in einem Gemisch von [ Th. abs.
Aether und 3 Th. abs. Alkohol auf und wiigt nach Verdunsten dieser Losungs-
mittel.

§13. 14 Aconitum ferox. 17

Modification der Mayer’schen Methode vornahm, gab ihm keine be-
friedigenden Resultate. Der Quecksilberniederschlag wurde, wie Mayer
es vorschreibt, nachdem er in Weingeist gelost war, mit Schwefel-
ammonium zersetzt, der alkoholischen Aconitinlosung einige Tropfen
Eisenoxydulsulfat zugemischt, filtrirt, das Filtrat unter Zusatz von
Oxalsiure und spiter von Kalkhydrat zur Trockne gebracht, das
Aconitin mit abs. Alkohol extrahirt und nach Verdunsten desselben
gewogen. Ich habe bereits in der Anmerk. zu § 4 gezeigt, warum
dies keine guten Resultate geben kann. Bei Extractuntersuchungen
liess Hoffmann Féllung mit Bleiacetat und dann Neutralisation mit
Kaliumbicarbonat vor der Fillung mit Kaliumquecksilberjodid vor-
anfgehen.

Desgleichen konnte Hoffmann auf Grundlage der Fillbarkeit
des Aconiting durch Tannin, wie sich erwarten liess, keine iiberein-
stimmenden Resultate erlangen.

TIL.
Aconitum ferox,

§ 43. Die sogenannten Bishknollen, welche neuerdings mit-
unter im Handel vorkommen, enthalten ein Alkaloid, welches zwar
in seinen chemischen Reactionen ') dem Aconitin sehr dhnlich ist, sich
aber in seinen Loslichkeitsverhiltnissen und der physiologischen
Reaction 2) wenigstens quantitativ von ihm unterscheidet, so dass an
eine Identitiit beider nicht mehr gedacht werden kann.

§ 4. Ich habe mich davon tberzeugt, dass das Bishalka-
loid, fir welches die Bezeichnungen Nepalin und Pseudoaconitin

1) Vergl. meine , Beitr, z. ger. Chem. pag. 57 u. pag. 72. — Fliickiger
im Arch. f. Pharm. B. 191 p. 196. — Thomas Groves im Pharmacecutical Journ.
and Transact. Jg. 1878, 11. October, p. 293.

2) Vergl. Schroft sen. a. a. O. Adelheim ,,Forens. chem. Unters. iiber dje
wichtigeren Aconitumnarten.  Diss. Dorpat 1869, — Schroff jun. a. a. O. p. 52,
—- Boehm im Arch. fiir experm. Patholog. B. 1 p. 385 (1878). — Ewers ,Ueber
die phys. Wirk. des ans Aconit. ferox dargestellten Aconitins®. Diss. Dorpat 1873,

2
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in Vorschlag gebracht worden sind, sich in derselben Weise qua-
litativ erkennen lisst wie das Aconitin und dass auch dic Oben
angegebenen Reactionen beim Nepalin eintreten. Als Unterschied
zwischen beiden Alkaloiden kann, abgesehen von dem viel schirferen
Geschmack und der viel intensiveren Wirkung des Nepalins auch die
Leichtloslichkeit in siedendem Wasser, seine geringere Lislichkeit
in Aether und Chloroform, vielleicht auch die von mir gemachte
Beobachtung dienen. dass das nach Duquesnel dargestellte Aconitin
durch Platinchlorid gefallt wird (kdufliches nicht), withrend das in
gleicher Weise dargestellte Nepalin mit Platinchlorid keinen Nieder-
schlag giebt.

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

Das Alkaloid enthielt 5,7 ¢/, Feuchtigkeit.

I 0,1233 Grm. = 0,1163 Grm. trockenes Alkaloid brauchten
3,2 CC Mayer'sche Losung. Volum der Mischung 25 CC.

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

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

1) Aus dem gewdhnlichen kiuflichen Aconitin habe ich Niederschlige mit
25,1 % — 25,6 %, bei fractionirter Fillung aber allmihlig noch viel goldreichere
erhalten.

_ —

§ 16—18. Belladonna, Stramonium. 19

$ 46. Die Untersuchung des Bishknollen ') habe ich sowohl
nach § 4 wie nach § 5 ausgefihrt. Tch fand im Wasserextracte
bei 2 Versuchen resp. 1,81 %/, und 1,82 %, im Alkoholauszuge bei
2 Versuchen rvesp. 1,15 %, und 1,04 9/,

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

Eine Knolle, welche an den Wasserauszug 1,8 ©/, Alkaloid
abgab, enthielt, in letzterwilnter Weise untersucht, 1,47 %, (1 tagige
Einwirkung des Weingeistes) und 1,89, (3tigige Einwirkung des
Weingeistes). Man wird demnach schr gut thun, die Maceration
mit Weingeist mehrere Tage andauern zu lassen 2).

LIX.

Belladonna, Stramonium und ihre Préparate.

§ A%9. Das in diesen Medicamenten Wirkende ist bekanntlich
das Atropin, dessen Zusunmensetzung man nach den Analysen
Liebig’s und Planta’s zu C'" H2 NO* annimmt. Daraus berechnet
sich das Aeq. = 289,

$ £%. Die Abscheidung des Atropins zum Zweck qualita-
tiven Nachweises kann genau wie Dbeim  Aconitin ausgefithrt
werden.  Dass das Isolirte Atropin sei, erkennt man, abgesehen da-
von, dass dasselbe durch Jodjodkalium, Kaliumquecksilber- n. Kaligm-

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

2) Auch hier gelingt cs nicht durch Wiigung des mit destillirtem Wasser
ausgewaschenen Quecksilberdoppeljodides cine genaue Bestimmung des Alkaloides
auszufthren.  Achulieh bereitete Ausziige wie dic 2u den letzterwihnten Titri-
rungen gcbruuch.tcn gaben nur 0,0820 Grim. w. 0,0369 Grm. des Doppeljodides
und aus ersterem Nicderschlage wurden nur 0,0237 Grm. Quecksilbersulfuret
erlangt.

%

&
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wismuthjodid, Phosphormolybdansiure u. die meisten iibrigen Alka-
loidreagentien gefillt wird, durch einen physiologischen Versuch am
Katzenauge. Fir einen solchen braucht man hochstens einen Tropfen
einer Atropinlosung, die 1 : 130000 enthilt.

$ 19. Ich habe schon vor Jahren in Gemeinschaft mit
Koppe ') versucht, das Atropin mittelst der Methode Mayer's quan-
titativ zu bestimmen, wir sind dabei aber auf einige Schwierigkei-
ten gestossen, welche ich in § 22 erkliren werde. Nach dem Aeq.
musste man vermuthen, dass jeder CC der Mayer'schen Solution
entweder 0,0289 Grm. oder 0,0145 Grm. Atropin entsprechen miisse;
Mayer erklirt letztere Annahme fiir die richtige. Koppe hat nun
gefunden, dass der Zusatz, der noch mit dem gleichen Volum Was-
ser verdiinnten Mayer'schen Losung sehr langsam erfolgen miisse,
damit der entstehende Niederschlag krystallinisch werde und sich
schnell absetze und dass der Wirkungswerth des Mayer'schen Rea-
gens auch dann noch mit der Concentration der Atropinlosung wech-
selt?). Bei Losungen, welche 1 : 200 Atropin enthielten, entsprach
Jjeder CC des mit dem gleichen Volum Wasser verdiinnten, also '/,
Normalreagens 0,0097 bis 0,00976 Grm. wasserfreien Atropins?).

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

2) 1. 0,0125 Grm. Atropin

II. 0,012 , »

1:200 verdiinnt 1,15 CC 1/, Normallgsung
1:200 " L2 ., "
II1. 0,0125 , " 1: 360 " 14 "
IV. 0,006 » 1:333 " 08
V. 0,006 » 1:333 ,, 0,75 ,, "
V1 0,006 ., . 1:666 " 0,90 ,,
V1L 0,006 ' 1.666 " 0,93 ., "
VIIL 0,006 ’ 1:830 " 0,83 ,, ’
IX. 0,0105 ,, " 1:714 ” L15 ,, »
Versuch I—III wurden mit cinem Atropin, welches 3,71 ¢/, Feuchtigkeit
enthielt, Versuch IV—IX mit wasserfreiem ausgefiihrt.
3) A. Atropin mit 2,97 o/, Wasser in Lsung 1:200.

verbraucht von der mit gl. Vol. Wasser

Atropin verdiinnten Mayer'schen Losung,
1. 0,0075 Grm. 0,8 CC.
II. 00100 10 .,
I 00125 13 . a
Iv. 0,0250 ,, 20 .,
V. 00175 20,

§ 19. Belladonna, Stramonium. 21

In Losungen 1: 330 war er gleich 0,00829 Grm. '), bei einer Ver-
dimnung 1: 660 schon geringer als Mayer ihn angiebt. Ungefihr
bei einer Verdinnung zwischen 1:350 und 1:500 liess sich ein
richtiges Resultat erwarten.

Es steht nach dem Mitgetheilten nichts im Wege, das Atro-
pin nach der Mayer'schen Methode zu ermitteln, es wird aber, wenn
man einigermassen voraushestimmen kann, wieviel Alkaloid zu er-
warten ist, zweckmiissig sein, die zu untersuchende Losung soweit
zu verdinnen, dass die zuletzt angegebene Concentration von 1:350
annghernd erreicht wird. Ist man a priori im Unklaren iber das
zu erwartende Alkaloidquantum, so muss man je nach der verbrauch-
ten Menge der Quecksilberlosung und dem Volum der titrirten Lo-
sung die Berechnung nach verschiedenen Ansiitzen ausfithren, War
auf je 2 CC der Atropinlosung gegen 1 CC des Yy, Normalreagens

verbraucht von der mit gl. Vol. Wasser

Atropin verdiinnten Mayer'schen Lésung,
VI 0,0225 Grm. 2,3 CC.
VIL 0,0250 ., 96 .,

Swmua 0,1200 == 01164 Grm.  Swmma 12,0 CC, also | CC =
wasserfreien Atropins. 0,0097 Grm. oder 1 CC der Ori-
ginallosung = 0,0194 Grm.
B.  Atropin mit 3,71 %/ Wasserlosung 1 :200.

VIIL 0,0075 Grn. 0,85 CC.
IX. 00100 . - Lo,
X. 00100 100,
XL 00125 LIs
XL 00125 ., 20 .

XL 00150 1,615 .,

Summ;{ 0,0%75;6,063 Grm. Sumna . . 776,9175, also 1 CC =
0,00976 Grm. oder 1 CC der Ori-
ginallosung = 0,0195 Grm.

wasserfreien Atropins.

1) Afropin wasserfrei. Lésung 1:330
verbraucht von der mit gl. Vol. Wasser
verdiinnten Mayer'schen Losung.

1. 00045 Grm. 0,53 CC.
11, 0,0060 , 0,30
111, 0,0060 |, 0,75 .,
V. 00090 105
V. 00090 ., Lo,
VI 00105 1,30 . .

Sunuma ..._.5,;1'577”&180 1 CC =

Summa -();k):@(i G,
0,00829 Grm.
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verbraucht, so wird fir diesen 0,0097 Grm. Atropin berechnet. Hat
man auf je 3, 3 CC gegen 1 CC des Reagens nithig gehabt, so setzt
man fiir diesen 0,0083 Grm. an, wenn auf je 5 CC gegen 1 CC
0,00725 Grm.

$ B®. Wie ich schon oben erwihnt habe, muss das Rea-
gens sehr langsam, tropfenweise in die Atropinlésung gelangen,
weil nur dann der Niederschlag sogleich krystallinisch fallt. Hip-
folgt der Zusatz zu schnell, so bildet sich ein amorphes Praecipitat,
welches lange Zeit gebraucht um krystallinisch zu werden. Es ist
dies um so schlimmer als man das Ende der Reaction nicht wohl
anders als durch das Ausbleiben weiterer Niederschlige feststellen
kann. Ein Tipfelversuch mit der Tendenz, durch Atropinlésung
den Ueberschuss zugesetzter Quecksilberldsung in einem herausge-
nommenen Tropfen der Flissigkeit zu erkennen, ist unzulissig, weil
Atropin in solchen, selbst wenn Mayer'sche Solution in ihr noch
weitere Niederschlige bewirkt, Triibungen giebt. Umgekehrt lasst
sich auch bei einer durch Tiipfelversuch nach § 3 mit Mayer’scher
Losung ausgefiihrten Controle kein befriedigendes Resultat erlangen,
weil bei wenig Flissigkeit auch dann noch durch genanntes Rea-
gens cine Tribung erfolgt, wenn bevcits die durch Rechnung be-
stimmte Menge der Mayer'schen Losung zugesetzt wurde. Wollte
man einigermassen gentigende Resultate haben, so miisste man meh-
rere CC Ilissigkeit abfiltriren und diese wit hochstens | Tropfen
des Reagens mengen. Da Atropin in Losungen 1:4000 durch
Quecksilberjodid noch getritht wird, kaum aber in solehen, welche
1:5000 enthalten, so kann man hier wic beim Aconitin fiir jeden
CC der schliesstich vorhandenen Mischung 0,00005 Grm. hinzurechnen.

Ieh habe nun versucht, da die Ausfihrung dicses Experimen-
tes viel Zeit in Anspruch nimmt und man trotzdem nicht immer
den krystallinischen Niederschlag erlangt (namentlich nicht sehr
hiufig in Ausziigen der Belladonna oder ihrer Priparate), in der
Art zum Ziele zu kommen, dass ich gleich von Anfang an grossere
Mengen des Reagens in die Atropinlosung treten liess, so dass der
grossere Theil des Alkaloides auf einmal in das Doppeljedid umge-
wandelt wurde. Der Niederschlag fallt dann amorph und man cr-
langt innerhalb einiger Stunden eine vollige Klirung, so dass man
weitere Zusiitze von M. Losung machen darf, bis der letzte keine
Tribung bewirkt. s wurde hiebei beobachtet, dass die Klirang
um so schneller erfolgte, je niher der Versuch seinem Tnde kam,
s0 dass man zuletzt alle 5—10 Minuten neue Mengen des Reagens
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zutreten lassen konnte. Auf die beschriehene Weise bin ich zu ziem-
lich brauchbaren Resultaten gekommen, habe aber gefunden., dass
es cines Ueberschusses von Mayer'scher Losung bedarf, um die Fil-
lung zu beenden.
Ieh fand mit
A. Loésungen 1 :500
1, 10 CC entsprachen 3,3 CC
11, 10 CC ” 3,3 CC[ demnach 1 CC = 0,0062
IT1, 15 CC ” 52 CCy Grm.
IV, 15 CC » 5,1 CC ‘
vV, 15 CC ” 5,1 CC
B. Lésungen 1 :400
VI, 15 CC entsprachen 5,75 CC‘ ‘
Vi1, 15 CC » 5,85 CC ! demnach 1CC = 0,00632
VIII, 20 CC » 8,30 CC Grm.
IX, 15 CC N 5,80 CC

C. Losungen 1:350 .

X, 15 CC entsprachen 6,9 CC | qoinach 1 CC — 0,00623
XL, 15 CC . 6,85 ‘CC .
X11, 15 CC " 6,9 CC

Man wird demnach wohl gut thun, bei Anwendung dieser letzt-
erwithnten Modification des Mayer’schen Verfahrens mit Lt').sungen
1:850—1:500 zu operiren und dann fiir jeden CC des mit de:m
gleichen Volum Wasser verdinnten Reagens 0,00625 Grm. Atropin,
fir jeden CC des schliesslich vorhandenen Iliissigkeitsgemisches noch
0,00005 Grm. des Alkaloides in Rechnung zu bringen.

Ein Zusatz von Chlorkalium, der beim Titriren einiger Alka-
loide von wesentlichem Nutzen ist, bewirkte hier keine Verbesserung,
ich verbrauchte bei einer Losung 1:175 auf Mischungen von

I, 5CCmit 5 CC kaltgesittigter Chlorkaliumsolution 4,4CC '/, M. L.

I, 5¢C , »CC . » 445CC, , ,
1T, 100C , 10CC » . 8,55CC , 5
IV, 15CC , HCC " und 10 CC Wasser 12,95CC ,, ,, ,

in I hatte 1 CC der Y, M. L. 0,0065 Grm,

L, 1 0,00644

, 111 0,00669

, IV 000661,

im Mittel 0,00656 Grm. gefill.
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Das Ende der Reaction war auch hier um nichts besser zu
erkennen, als hei den fritheren Versuchen und namentlich trat die
Klérung hier nicht schneller als in reinen Atropinlosungen ein.

$ ®4. Nach den eben angegebenen Gesichtspunkten hat man
zu verfahren, wenn Atropin in dem nach manchen Pharmacopoen offi-
cinellen Collyrium Atropini sulfurici ermittelt werden soll.
Die ,Pyccran Boenn. ®apuaronen® lisst dasselbe Yy, Atropinsul-
fat enthalten. Man wiirde demnach vor dem Titriren noch '/, Volum
Wasser zumischen kdnnen.

$ 2. Der folgende Weg der Untersuchung ist zwar etwas
weitldufiger, liefert aber gleichfalls ziemlich befriedigende Resultate.
Man fallt das Atropin vollstindig und auf einmal mit einem Ueber-
schuss unverdiinnter Mayer'scher Solution aus und gestattet dem
(unter diesen Umstdnden harzigen) Niederschlage sich abzusetzen,
was nach 24 Stunden geschehen sein wird. Dann wird durch ein
kleines Filter filtrirt, mit destillirtem Wasser die im Becherglase
zuriickbleibende Masse und das Filter mehrmals ausgewaschen und
endlich der auf dem Filter bhefindliche Theil des Niederschlages in
Alkohol von 90—95 °/, Tr. gelost, den man in das Becherglas zu-
riicklaufen lisst. Nachdem das Filter geniigend mit Alkohol aus-
gewaschen ist, hat man die weingeistige Losung des Atropinqueck-
silberjodides (C'" H** NO? J)2 4 Hg J?, die man im Becherglase hei
100° verdunstet und deren Riickstand 44,9 9/, Atropin enthilt.

Ich gewann mit Losungen 1:400 folgende Resultate.

L. 15 CC = 0,0375 Grm. Atropin ergaben 0,0846 Grm. Atropin-
quecksilberjodid = 0,0379 Grm. Atropin
II. 20CC = 0,050 Grm. Atropin ergaben 0,1239 Grm. Atropin-
quecksilberjodid = 0,0556 Grm. Atropin
OI. 15 CC == 0,0375 Grm. Atropin ergaben 0,0861 Grm. Atropin-
quecksilberjodid = 0,0386 Grm. Atropin.
Mit Loésungen 1:350
IV. 15 CC = 0,0420 Grm. ergaben 0,0935 Grm. = 0,0409 Grm.
V. 15CC = 0,0420 , 00945 , =0,0424 ,
VI 15CC=0,0420 |, . 00961 , =00431
VIL. 15 CC einer Losung 1:175 gemengt mit 10 CC Wasser
und 5 CC gesiittigter Chlorkaliumsolution == 0,0840 Grm,

Atropin lieferte 0,1949 Grm. Niederschlag = 0,0875 Grim.

Diese Experimente gestatten nun auch eine Erklirung fir die
beim Titriren je nach der Concentration der Fliissigkeit heobach-
teten Differenzen im Wirkungswerthe des Mayer'schen Reagens. Es
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handelt sich offenbar um die Verbindung (C'" H** NO®J)* + Hg J2,
die merkwiirdiger Weise auch Mayer an einer anderen Stglle seiner
Arbeit erwihnt, ohne auf den Widerspruch, in welchem sie zu sei-
nen sonstigen Angaben steht, einzugehen. Diese ist aber In Wasser
siemlich leicht loslich und wird nur dadurch schwerlgslich, dass
man zum Wasser ein gewisses Quantum itberschiissigen Kal.ium-
quecksilberjodides zusetzt. Bei den verschiedenen Concentraf;lonen
der Atropinlosung ist das erforderliche Quantum Reagens vel'sch1gden;
je verdinnter die Losung um so mehr Uebersch‘us‘s des Kahurp-
'quecksilberjodides ist anzuwenden, darum beim Tltrlren‘ der W.n'-
kungswerth der M. L. um so kleiner, je verdiinnter die Atropin-
8 war.

10SungEin Versuch die alkoholische Losung des Atropindoppeljodides
nach Zumischen von Wasser und etwas Salzsdure durch Schwefel-
wasserstoff zu zerlegen und den schnell abgeschiedenen Niederschlag,
von welechem 100 Th. 249 Th. Atropin entsprechen mussten, zu
wagen, gab wegen mitgefallter fremder Stoffe anfangs ungeniigendes
R?ulgii.ch 0,06 Grm. Atropin (1:500 gelost) und 10,3 CC Mayer-

scher Solution erhalten 0,0410 Grm. HgS.

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

seher Solution 0,0203 Grm. Hg S.

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

scher Solution 0,0208 Grm. Hg S.

V. durch 0,0375 Grm. Atropin (1:500 gelost) und 3 CC Mayer-
- Solution 0,0156 Grm. Hg S. .

SIZ?;’; als eine weitere Reinigung des Niederschlages nn.t Alkohol
und Schwefelkohlenstoff vorgenommen war, kam das Gewicht de‘s-
selben dem erwarteten nahe, 0,042 Grm. Atropin ergaben so 0,0032
Grm. Doppeljodid und 0,0188 Grm. Quecksilbersulfuret {anstatt
0,0169 Grm.). .

§ 23. Will man Folia Belladonpae :‘maly.sn-en, 50
miisste man wissrige Ausziige in dhnlicher Weise wie beim Aconit
(§ 4) anfertigen, wird aber gut thun, diese Auszuge.vor de‘m
Titriren auf '/, ihres urspringlichen Volums zu concentriren. Das
Eindampfen muss aber recht schnell und bei niedgrer Tf)%n‘lpel'atu'r
ausgefiihrt werden. Ich habe schon frither ggmeu}schztithch mit
Koppe nachgewiesen, dass geringe Mengen Atropin mit Wagser- und
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Alkoholddimpfen sich verflichtigen '). Ich liess in dieser Weise von
Herrn Stud. Kruse einige Controllversuche ausfiihren, welche fol-
gende Krgebnisse lieferten.

I. 45 CC des wissrigen nicht concentrirten Auszuges (1:10) ver-

brauchten 5,5CC v, M. L.

45 CC des wiissrigen nicht concentrirten Auszuges (1:10) ver-

brauchten 5,2 CC M. L.

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

II. 15 CC des auf '/, verdunsteten wiissrigen Auszuges verbrauchten
5,1CC v, M. L.
15 CC des auf '/, verdunsteten wiissrigen Auszuges verbrauchten
5,1CC Y, M. L. Demnach 0,7 %, und der Schluss des Expe-
rimentes konnte hier leicht bestimmt werden.

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

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

Herr Kruse hat folgende Versuche gemacht.

L 12,5 Grm. Belladonnawurzelpulver wurden mit 30 cc

1} Vergl. Beitr. z. gerichtl. Chemie p. 221 und Koppe ,,Die Atropin-
vergiftung «
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schwefelsiurehaltigen Wagsers durchfeuchtet und 24 Stunden dige-
rirt, dann nach Zusatz von 95 CC Alkohol ehensolange macerp-t.
Das Filtrat betrug 81 CC. Dasselbe wurde in 2 Hilften 'gethellt,
jede verdunstet, wieder in Wasser gelost und die Solution ohne
filtrirt zu werden titrirt. Es wurden verbraucht resp. 2,65 CC und
2,6 - Y, M. L= 04 9.
#0 CI(Ij dell2,52 Grm. des Pulvers wurden mit 125 CC schwefelsiure-
haltigen Wassers digerirt, dann mit ebensoviel Alkohol behandelt
und filtritt. Volum des Filtrats 185 CC. Nach dem Abdunsten
wieder in Wasser geldst und filtvirt, wurde in 2 gleichgrosse Por-
tionen getheilt und jede titrirt, resp. 2,55 gnd 2,35 CC ‘/'2 M. L.
verbraucht. Bei diesem zweiten Versuche ist etvx.zas zu viel }{ea-
gens zugesetzt, es wollte sich die Fliissigkeit r‘ucl.lt gut kliren,
withrend bei dem ersten die Kldarung sehr befriedigend erfqlgte.
Ich empfehle desshalb fiir die Zukunft das dort erwihnte Extractions-
Verfdhg n.25. Man kann die Untersuchung des Krautes, der Wur-
zeln und anderer Theile des Belladonna anch gewichtsanalytisch
vornehmen, indem man Ausziige derselben mit Chloroform aus-
schiittelt. Man extrahirt ca. 50 Grm. der frischen oder ca. 20 Grm.
der getrockneten Substanz zweimal mit dem zehnfachen Qua?tllnl
Wasser unter Zusatz von 8—4 Tropfen verdiinnter Schwefelsdure,
verdunstet nach dem Abpressen die Ausziige zur Dicke eines.Syrups,
mengt den Rickstand mit dem B8fachen Vol. Alkohol, . filtrirt nach
24stiindigem Stehen und verdunstet vom Filtrate w1ederu'm dgn
Alkohol. Der hier bleibende Rickstand (ca. 30— 60 CC) wird mit
Petroleumaether zur Beseitigung veruntcinigender Stoffe uusgeschl:it-
telt, dann ammoniakalisch gemacht und das Alkaloid ‘durch 2—3malige
Ausschiittelung mit je 15 CC extrahirt. Die mit Wasser ausge-
waschenen Chloroformausziige werden in ciner Koghﬁaschg erhl'tzt
bis der grossere Theil des Chloroforms abdestillirt I.St, endlich wird
das Austrocknen der Atropinlosung auf einer tarirten Glasschul‘e
ausgefiihit.  Die Temperatur darf dabei pi(zllt ﬁb.er 40°~‘— 500 stei-
gen, weil sonst Atropin durch Verfliichtigung mlt. den thloroform-
ddmpten verloren geht. Herr Giinther '), welcher in meinem Labo-
ratorinm die verschiedenen Theile hier gewachsener Atropa Be}lu-
donna nach diesem Verfahren untersucht hat, erhielt aus ihnen

1) Phariae. Zeitschr. far Russland. Jg. 8 p. 89 (1869).
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das Alkaloid farblos, krystallisirt und so rein, dass zwischen den Wi-
gungen und darauf folgenden Titrirungen nur sehr geringe Differen-
zen vorkamen ').  Auch bei cinigen complicirter znsammengesetzten
galenischen Priparaten empfehle ich dus Ausschiittelverfahren 7, B.
beim Syrup. Belladonnae und Stramonii der belgischen und der Far-
nacopea espanola.

$ %@. Bei Untersuchung der Folia und Semina Stra-
monii kann man sich gleichfalls der in § 4 und 6 besprochenen
Methoden bedienen. Jedoch ist auch hier besser mit Wasser und
Alkohol als mit Wasser allein den Auszug  anzufertigen. In einem
wiissrigen Auszuge des Krautes fand Herr Stud. pharm. Stahl 0,408 #;
Alkaloid, doch gelang es nicht das Ende des Versuches schart fest-
sustellen.  Im wissrig-alkoholischen Auszuge derselben getrockneten
Waare fand er 0,6127 9. Auch bhei Semen Stramonii thut man
besser das letsterwithnte Extractionsverfahren anzuwenden und zwar
nachdem man die gepulverten Samen mit Petroleumaether entfettet
hat. Herr Kruse fand im Wasserauszuge nicht cntfetteter Samen
0,2772 97, im Wasser-Alkoholextract des zuvor entfetteten Samen
0,388 4.

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

1)
. ‘ Wieviel Gefundene Menge des | .
Sezeichnung ‘/ ur Gefundene absolute | analoides in Procenten |088Object
des [All\‘dlold' MGI’Ig‘C des Alkaloides| der wasserircien Substanz enthielt
analysirten | bestim- in Grammen avsgedriicks, | I"euchtig-
Pflanzen- mung ver- Bestimmt ‘ keit in
oo braucht ") dareh | By dureh [T g e .
theiles. wurde. ?)ﬁ;il ’ Tzn iron. 3.‘;“;,“,," ‘ '%)nfllur?nh Procenten
Blitter. . .. |50 Grm.| 0,1016 | 0,10036 [ 0,838 | 0828 t 75,1
Stengel. . . .| 50 " 0,0211 ’ —- 0,146 — 71,1
reife Frichte | 50 i 0,1064 | 0,10229 0,821 0,505 746
Samen . . .. |40 »w | 0,1338 ( — 0,407 — 13,2
unr. Friichte. 190, i 0,0985 10,0965 0,955 0,955 79,76
Wurzel . . .. " 64, 1 0,039 ‘ — 0,210 ’ — 70,6

Das Material zu diesen Versuchen war dem hiesigen botanjschen Garten
zu Anfang September 1368 entnommen, desgl. dasjenige zu den gleich folgenden
Analysen der Datura Stramonium.
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erscheinen lisst. Bei einer solchen Untersuchung miisste man wenig-
stens immer, wenn das Alkaloid nicht farblos und krystallln}sc_ll er-
halten worden, nachdem man gewogen, mnoch durch den Titrirver-
such constatiren, dass das Alkaloid rein war. Das Ausschiitteln an
und fiir sich kann namentlich fiir sehr alkaloidarme Ohjecte sogar
nothwendig werden. Auch mit Theilen der Stechapfelpflanze 'hat
Herr Giinther einige Versuche unternommen, aus welchen Obiges
ht ).
hervorg"l;’.) Zur Werthbestimmung der Tinctura alkohol. und
aeth., des Succus und der Essentia Belladonnae und St,}*a-
monii, desgl. des Linimentum Bellad. der engl. Pharm. Yerf;thri;
man wie bei der Aconittinctur (§ 8). Ich verbrauehte' aqt 40 CC
Tinct. Belladonna der russischen Pharmacopoe (von derJemgenr de1;
englischen muss man mindestens 80—‘ 10(? CC. nehmen) 5,05 CC
Yy M. L. == 0,08 ¢/,. Nach § 22 fand ich in de.r.nselben Praeparate
0,0867 ¢/. In der Tinctura seminum Stramenii fan(‘i Herr Stahl
0,0660 °/,, Mayer hatte 0,0638 9/, gefunden. Auch (%19. Infusa urfd
Fomenta der belgischen Pharmacopde sind vor dem Titriren auf ein
1 m einzudampfen.
germgésﬁvgiu Extractufn Belladonnae und Extractqm B. e
Dextrino werden gleichfalls wie die entsprechenden Aconlt})}'?epa-
rate (§ 9 und 10) untersucht, desgl. Extractum Stramonii und
das Collyrium Belladonnae der Pyecer. BOGHH. Dapmaroned.
Von Letzterem wird man circa 25 Grm. dem Titrirversuche unter-
werfen, nachdem man zuvor mit 3—4 Tropfen verdﬁpnter Schwefel-
siure angesduert hat. Tch fand im BExtracte der russischen Pharma-

1)
fovi Giefundene Menge des | OV
Bezeichming Wl;?:.(‘l Gefundene absolute | Alkalaides in Irocenten ‘D‘T“(I“?J;dr
des Alk“mluid- Menge des Alkaloides| der wasserircien Substanz enthielt
o : i i drickt. {p 1ora
analysirten bestim- in Grammen ““;gfﬁ:\“:“ P(uFllt.lg
PHlanzen-  |Mung ver- e T L keit in
2 braucht W:;’durch b) durch a) durch h) durch | Procenten)
theiles. wurde. Wiigung. Titriren, Wiigung. | Titriren.
ap | 99.8
Samen . ... |50 Grm.| 0,1276 | 0,11194 0,365 0,318 58,:
Stengel. ... |50 ., 0,0092 —- 0,063 — ’_4,;
Blatter . . . . |50 ,, 0,0384 | 0,02183 0,307 ‘ 0,169 (i (},H
Wurzel . . .. |34 ,, 0,0081 — 0,065 — 3,1

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

$ 9. Aus dem Unguentum Belladonnae und Atropiae
Pharm. anglicac muss man zuvor das Fett durch Extraction mit
Petroleumaether entfernen und dann den Extractriickstand mit
schwefelsiurehaltigem Wasser erschopfen. Man nimmt dazu ca.
50 Grm. der Belladonna- und 5 Grm. der Atropin-Salbe. Petroleum-
ither 16st kein Atropin auf. Ich fand in Unguentum Belladonnae
der russischen Pharmacopoe 0,139 9 Alkaloid. In analoger Weise
wiren die Suppositoria Belladonnae der United States Pharm.
zu priifen, von denen man aber ca. 100 Grm. verarbeiten misste.

$ B30. Zum Zweck der Untersuchung des Emplastrum
Belladonnae kann man, wenn es mit dem Pulver bereitet wurde,
einmal feststellen, dass dasselbe die vorgeschriebene Menge des
Belladonnapulvers enthilt, dann aber auch, dass es Atropin enthilt.
Ersteres fithrt man bei den Pracparaten der russischen und deut-
schen Pharmacopoe aus, indem man eine gewogene Menge (ca. 5 Grin.)
des Pflasters mit Schwefelkohlenstoff @ihergiesst und nach mehrtigi-
gem Stehen die Extraction des Fettes und Terpentins durch Aus-
waschen mit Schwefelkohlenstoff auf tarirtem Filter vollendet. Der
in Schwefelkohlenstoff unlasliche Riickstand muss beim Pflaster der
russischen Pharmacopoe 30 % — 31 % vom Gewichte des Pflasters
betragen ). Die Alkaloidmenge eines Belladonmapflasters ermittelt

1) Da das Harz und der Terpentin solcher Pflastermasse in Schwefel-
kohlenstoff von gewdhnlicher Temperatur bis auf Verunreinigungen loslich sind,
das Fett vollstindig, das zugesetzte Wachs aber bis auf 6,7 9/, seines Gewich-
tes. Herr Stud. Kruse erhielt aus 5,97 Grm. einer aus 50 Th. Colophonium,
25 Thl. Banmél und 20 Thl gelbem Wachs bestehenden Pflastermasse 1,114 Grm.
in Schwefelkohlenstoff unléslicher Substanz; bei cinem zweiten Versuche gaben
ihm 7,206 Grm. derselben Pflastermasse 1,326 Grm. Unlisliches, woraus sich
resp. 81,35 ¢/, und 81,7 %, in Schwefelkohlenstoff 1oslicher Substanz berechnen.
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man, nachdem man ca. 30 — 40 Grm. desselben zunichst soweit
moglich mit Petroleumaether erschopft hat. Der dabei bleibende
Rest wird bei einer Temperatur von mnicht iiber 40° mit sehwefel-
siurehaltigem Wasser extrahirt ) und die nach volligem Abkithlen
filtrivte Losung, nachdem sie eventuell im Wasserbade eingeengt
worden, titrirt. Das Volum der zu titrirenden Flissigkeit moge
gegen 5 CC betragen. Das Emplastrum Belladonnae der United
States Pharm. untersucht man wie das Aconitpflaster (§ 11), das
der englischen indem man dasselbe, fein geschabt, mit schwefel-
siurehaltigem Wasser bei gewdhnlicher Temperatur auszieht und
nach dem Filtriren mit M. L. priift. Aus dem Empl. Bellad. und
Stramonii der belgischen Pharmacopde entfernt man erst durch
Petroleumaether soweit moglich das Fett und extrahirt dann mit
saurem Wasser um zu titriren. Ebenso verfihrt man mit dem
Cerat des franzosischen Codex.

$ B4, Sollte wirklich einmal der Gehalt der Pilulae odon-
talgicae Pharm. Germ. ete. an Atropin zu ermitteln sein, so wird
dazu wohl ein halbqualitativer Versuch geniligen. Jede -einzelne
Pille diirfte annihernd Yy, — Y, Milligr. Atropin enthalten. Nimmt
man auch hier aus einer derselben mifttelst Petrolenmaether, Fett
und aeth. Oele fort und erschopft den darin unloslichen Riickstand
mit 10 CC schwefelsiurchaltigen Wassers, so miissten 1—2 Tropfen
dieses Auszuges hinreichen, um bei einer Katze in '/, — '/, Stunde
Pupillenerweiterung hervorzurufen. Eine exacte Analyse kann vor-
liufig kaum geliefert werden, wohl aber liessen sich nachdem der
ehen beschriebene Versuch die Gegenwart des Atropins dargethan,
eine summarische Bestimmung der Alkaloide ausfiihren, die in Ben-
7in oder Acther loslich (Atropin, Kodein, Narkotin) und die in
diesem unlislich sind (Morphin). Man bedarf aber zu derselben
mindestens 20—25 Grm. der Pillen. Auch hier wiirde zuerst
mit Petroleumaether zu entfetten sein und es wiire dann das Al-
kaloid aus dem darin unloslichen Riickstande durch schwefelsiure-
haltiges Wasser zu extrahiren. Es wird zweckmissig sein, das
Atropin nach § 25 auszuschitteln. Statt des oben empfohlenen

1) Auch der Petroleumaether bringt die grisssere Menge der Pflastermasse
in Losung. Nur von dem in ihr vorhandenen gelben Wachs lisst er bei ge-
wohnlicher Temperatur gegen 42 9/, ungelost. Diese aber sind bei der spiite-
ren Behandlung mit siiurehaltigem Wasser ohne schidlichen Einfluss,
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Chloroforms diirfte sich hiezu Amylalkohol empfehlen, welches ansser
Atropin auch Narkotin, Codein und Morphin entzieht. Der Riick-
stand dieser Ausschiittelungen kann gewogen, in wenig schwefel-
sdurehaltigem Wasser gelost und mit Ammoniak bis zur vollende-
ten Fallung versetzt, der Niederschlag, welcher im Wesentlichen
Narkotin und Morphin enthilt, nach dem Trocknen wieder gewo-
gen werden. Endlich behandelt man mit absolutem Aether, welcher
Narkotin fortnimmt und titrirt Morphin und Narkotin einzeln nach
§ 103 (vergl. auch § 109).

rv.

Hyoscyamus und seine Praeparate.

$ 3%. Die Bestimmung des Hyoscyamins kann in #hnli-
cher Weise wie die des Atropins (auch durch Ausschiitteln) ausge-
fiihrt werden und es zeigen sich bei derselben #hnliche Fehlerquel-
len, wie bei der letzterwiihnten (Verfliichtigung von Alkaloid mit
den Wasser- und Alkoholdédmpfen etc.).

S 33, Der qualitative Versuch Hyoscyamin nachzuwei-
sen, gelingt in derselben Weise wie beim Aconitin (§ 2) und Atro-
pin (§ 18): Zur Unterscheidung von letzterem Alkaloide, mit welchem
Hyoscyamin bekanntlich die mydriatische Wirkung und die meisten
Reactionen theilt, kann die meist terpentinartige Beschaffenheit des
letzteren und der Umstand dienen, dass es durch geringe Mengen
von Platinchlorid gefillt, durch gréssere wieder gelost wird, with-
rend Atropin auch in concentrirteren Lésungen mit Platinchlorid
keine Niederschlige erzeugt.

§$ B4. Beim Titriren nach der Methode Mayer’s hat man
dhnliche Vorsichtsmassregeln zu heobachten, wie in den §8 19 und
20 besprochen worden sind. Namentlich ist es auch hier erforder-
lich, eine Losung, nicht concentrirter als 1 : 200, mit der durch ein
gleiches Volum Wasser verdiinnten Mayer’schen Solution zu ver-
setzen, von dieser aber stets erst dann wieder einen neuen Zusatz

§ 35. 36. Hyoscyamus, 33

zu machen, nachdem vollige Klirung eingetreten ist ). Der Wir-
kungswerth des Hyoscyamins gegen Kaliumquecksilberjodid ist etwas
hoher als der des Atropins; es muss auf Grundlage der Elementar-
analysen Hohn's 2) fiir 1 CC der auf cin halb verdiinnten Mayer-
schen Solution gleich 0,00698 Grm. Hyoscyamin berechnet werden.

$ 85, Gewichtsanalytisch nach § 22 kann die Ermittelung
des Hyoscyamins nicht gut ausgefiihrt werden, wohl aber nach § 25.
Die Quecksilberdoppelverbindung des Hyoscyamins ist noch leichter
loslich als die des Atropins.

§ 36. Wenn man Bilsenkraut oder Bilsensamen,
gleichgiiltig ob von Hyose. albus oder niger, untersuchen will, so
werden diese moglichst fein verkleinert mit Alkohol unter Zusatz
einiger Tropfen Salz- oder Schwefelsiure extrahirt und kann dabei
nach § 5 verfahren werden. Man muss aber berlicksichtigen, dass
der Alkaloidgehalt dieser Drogucn ein ziemlich geringer ist ®) und

1) Vergl. Thorey in der Pharm. Zeitschr. f. Russland 1869 B. 8 p. 265
und 833 und ,Ueber d. Vertheil. des Stickstoffs im schwarzen und weissen
Bilsenkraute.  Diss. Dorpat 1869,

2) Annal. d. Chem. und Pharm. 157 p. 93,

3) Herr Thorey fand

Fructificirend
Blithenlose Pflanzen | Blithende Pflanzen rl;::ﬂ;nczl;eln ¢
I{yosc.‘ albus. Hyosc.‘nigor. ityosc.| albus.|Hyose. [ niger. [Hyose. aIbns,‘HyoscA niger.
1868 l 1869 | 1868 ! 18G9 | 1368 | 1869 | 1868 | 1869 ] 1863 | 1369 ] 1868 | 1869
Samen . . | — ‘ — f b=l = =] = o162 0,172'0,075:0,113
Blitter . . {0,588/0,469.0,154]0,192:0,359/0,32910,147;0,2060,211/0,153/0,065,0,110f
Stengel. . [0,012] — 0,070|0,()17 0,036(0,04810,032/0,03010,027|0,029/0,009 0,010}
Wurzeln . 0,128|O,17G|0,027i0,080 0,1460,262 0,127/0,138}0,106 (0,036 10’028 0,056i

Wildwach<ende Exemplare, die von verschiedencn Standorten untersucht,
wurden, waren ctwas reicher an Hyoscyamin, so hatte z. B.
das wildgewachsene Bilsenkraut auvs Pleskaun im Mai 1868 — 0,208 9/,, Ende
Juni 0,224 o/,
Miitta bei Dorpat im Mai 1868 — 0,188 9,
Ende Juni 0,158 9/,
dem Garten d. Ressource b. Dorpat im Mai
1868 — 0,216 9/,, Ende Juni
0,17 9/,, wihrend
cultivirte Bilsenkraut des bot. Gartens in Dorpat zu derselben Zeit nur resp,
0,154 v/, und 0,147 %/, Hyoscyamin in seinen Blittern beherbergte.
Im getrockneten Kraute einer hiesigen Apotheke fand Herr Stud. pharm.

o
(8]

()

2

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

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

Kruse nach § 36 (27 Grm. verarbeitet) — 0,34 °/,, im Sem. Hyoscyami der-
selben 0,26 9/,
Wildwachsende Exemplare, welche ich am 5. Juni 1874 in Dorpat sam-
melte und bei denen ehen die ersten Blithen sichtbar wurden, hatten in
den Blittern (85,2 9/, Feuchtigkeit) 0,058 v/, Hyoscyamin (0,392 °/, d. Trockensbst.)
» Stengeln (88,759, " 0,0316 9/, . (0,2819, ., "
» Wurzeln (82,09, . 0,0715°, " (0,398 9/, ,, "
Exemplare vom 19. Juni mit fast ausgewachsenen Friichten hatten in
den Blittern (90,53 ¢/, Feuchtigkeit) 0,015 9/, Hyoseyamin (0,158 9/, 4. L'rockensbst.)
» Stengeln (88,619, ’ nicht genau zu bestimmen,
» Wurzeln (86,98 %, " 0,02 9, Hyoscyamin (0,153 9/, d. Trockensbst.)
1) In dem Samen des Bilsenkrautes bestimmte Herr Thorey den Gehalt
an tettem Oel und fand in
Sem. hyosc. nigri aus Pleskan, frisch gesammelt und bestimmt 1867 = 25,36 %.

do. do. " - " 18638 = 27,23 %.
do. Mitta b. Dorpat ,, - » 1867 = 25,20 %.
do. do. ” i ' 1868 = 25,85 «.
do. Botan. Garten “ . " 1868 == 26,25 9.
do. Plahnen (Kurland) ., " " 1868 = 25,31 2.
do. Blankenb. a. Harz ,, " . 1868 = 26,20 %.
do. hiesiger Apotheke, bereits einige Jahre alt und
danu bestimmt . . . . . . . . . =2371%
Sem. hyosc. albi aus dem hiesigen botanischen Garten, frisch ge-
sammelt und bestimmt 1868 . . . . . . . . ., | .=2810%

§ 38—40. Hyoseyamus, 35

auch hier mindestens 2—3 mal so viel Material zu einer Analyse
verwandt werden. Herr Kruse fand in der Tinctura Hyoscyami
(61 Grm. verbraucht) 0,042 Y/, im Extracte der russischen Phar-
macopde 0,28 Y.

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

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

§ 40®. Bei Prifung der Species narcoticae wird man
zu beriicksichtigen haben, dass diese aus 4 Th. Schierling, 2 Th.
Bilsen- und [ Th. Belladonnakraut bestehen. Wenn man in der
Art wie bei Herba Hyoseyami untersucht, so wird durch Kalium-
quecksilberjodid das Atropin und Hyoscyamin und die geringe Menge
Coniin, die eventuell vorhanden ist, ermittelt werden!). Letatere ist

1) Das getrocknete Schicrlingskraut der Apotheke enthalt, wie ich schon
in meinen Beitrigen zur gerichtl, Chemie hervorhob, mitunter keine oder doch
nur Spuren einer Substanz, welche Kaliumguecksilberjodid filllt.  Ich muss
diese Bebauptung aufrecht erhalten, gegeniiber den Einwendungen Hager's, der

3%
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selbst im giinstigsten Falle verschwindend klein. Da nun der Wir-
kungswerth des Atropins und Hyoscyamins gegen das Reagens nicht
sehr verschieden sind, da weiter der Alkaloidgehalt der Belladonna
gegen 0,8 9, der des Bilsenkrautes durchschnittlich 0,1 ¢/, be-
trigt, so kann man annehmen, dass gegen '/, der gefundeuen Basen
Hyoscyamin und 3/, Atropin sei.

Ipecacuanha und deren Préiparate.

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

§ 4%. Die Titrirung des Emetins nach dem Verfahren
von Mayer hat auf meine Veranlassung Herr Zinoffsky zum Gegen-
stand einer Untersuchung gemacht, welche von befriedigendem Er-
folg begleitet war'). 7. fand, dass die Doppelverbindung des Al-
kaloides mit Kalinmquecksilberjodid so schwer loslich ist, dass noch
0,000005 Grm. Emetin in 1 CC Wasser durch eine Triitbung ange-

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

§ 34. Tpecacuanha, 37

zeigt werden. Pander ') erhielt in Losungen, welche 0,00004 Grm.
in 1 CC enthielten, deutlichen Niederschlag. Zinoffsky erkannte
ferner, dass die Titrirung genau in der heim Aconitin geschilderten
Art ausgefithrt werden konne (§ 3). nur braucht die dort vorge-
schriebene Correctur fiilr das Veol. der Flissigkeit, dic bei der gros-
seren Schwerldslichkeit des Emetinquecksilberjodides in jedem Fall
die Hohe der Beobachtungsfehler nicht erreichen wirde, nicht vor-
genommen zu werden. Das Ende des Versuches lisst sich wie beim
Aconitin finden und der zu erwartende Niederschlag besteht nach
Zinoffsky's Analyse aus C** H32 N* 0% Hgd*, hat also das Aeq. 1088,
aus welchem sich dasjenige des Emetins zu 378 berechnet. Ein
CC der Mayerschen Lissung entspricht demnach 0,0189 Grm. Eme-
tin.  Aus 1,3979 Grm. Emetinquecksilberjodid erhielt 7. 0,3024 Grm.
Schwefelquecksilber, obige Formel verlangt 0,208 Grm. Die Zu-
sammensetzung  des Kmeting wurde auf Grundlage der Analysen
Reich’s angenommen®).  Bei einer Reihe von Controlleanalysen,
welche Herr Zinoffsky mit von ihm dargestellten Emetin ausgefiihrt,
ergab sich

1. 0,0268 Grm. wasserfreien Emeting brauchten 1,4 CC der M. L. = 0,0265 Grm.

11 0,0322 N N w LT . ., =00821
111 00379 ,, . R w20 . . . . =00378
V. 00218 " Y W LD o =00283
V. 00334, . . o LT o =00821
VL 0,0383 ., " . w20 0w . =0037S

ViL. o,1121 ,, » » ” 53 5 . W s =01002
7Zu den Versuchen 1—III diente ein Kmetin mit 5,6 5 Wasser, zu
den brigen das Product einer anderen Darstellung mit 2 % Feuch-
tigkeit.

§ A43. Bei Untersuchung der Ipecacuanhawurzel kann
man, wenn man dieselbe als feinstes Pulver verarbeitet, sowohl Aus-
ziige anwenden, welche durch 24stiindige Digestion bei 30° mit der
10 fachen Menge schwefelsaurehaltigen Wassers angefertigt waren
(vergl. § 4), als auch solche, die man mit Weingeist von 859 Tr.
(§ 5) oder endlich nach dem combinirten Verfahren des § 6 gemacht
hatte. — Herr 7. fand bei vergleichenden Versuchen mit Lisungen,
1:10 angefertigt:

1) ,Beitr. z. d. gerichtl. chem. Nachweis des Brucins, Emetins und
Physostigmins.  Diss. Dorpat 1871.
2) Vergl. Arch. £ Pharm. Jg. 1863 B. 113 p. 193.
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A. Wissrige Ausziige
I, 40CC == & CC des Reagens = 0,1512 Grm. = 3,78 ¢

I, 20 , =39, , . =0,7371 , = 3,6857%
I, 40 , =179 , ., ., =01403 , == 37327
v, 40 , == 81 » » = 0,153 » = 3,8%

B. Weingeistige Ausziige.

V, 50CC = 9,9 CC des Reagens = 0,1871 Grm. =: 3,74 %
VI, 50 , =103, » = 0,194 noo== 3,83% ).

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

§ 44, Dic Werthbestimmung des Emetinum colora-
tum, Extractum Ipecacuanhae aquosum und alkoholicum
und Extractum Ipecacuanhae depuratum und fluidum
geschieht, nachdem man eine gewogenec Menge dieser Priparate (von
ersterem 0,3—1 Grm. von den heiden letzteren je ce. 2—5 Grm.)
in schwefelsiurehaltigem Wasser gelost und filtrirt hat.  Ich fand
in ersterem bhei 2 Versuchen resp. 62,0% und 62,57% (0,2865 Grm.
brauchten 9,4 CC M. L. und 0,2838 Grm. brauchten 9,45 CC M. L.)

$ 45. Da dic Bestandtheile des Weines (Malaga, Xeres etc.)
mit Ausnahme des Alkohols nicht storend sind, so kann man die
Analyse des Vinum Ipecacuanhae und der Tinctura Ipeca-
cuanhae in dhnlicher Weise wie die der Tinctura Aconiti ausfith-
ren. Man nimmt zu einem Versuch 10—20 CC des Weines und
ce. 10CC der Tinctur, unterlasse aber nicht, nach Abdunsten des
Weingeistes heim Wiederlosen im Wasser cine geringe Menge verd.
Schwefelsiure zuzusetzen. In einem Ipecacuanhawein der russischen
Pharmacopoe (1:12) fand Herr Zinoffsky bei 2 Vers. resp. 0,245,

1) In einer Ipecacuanha cyanophloea fand Herr Stud. Stahl nach dem
Verfahren des § 6 — 0,588 % Emetin, in einer andern Sorte derselben Drogue
0,245 %. In ciner dunkleren Sorte der offic. Brechwurzel 3,1154 %.

§ 46—49. Ipecacuanha. 39

und 0,263%/, Emetin (10CC = resp. 1,3 und 1,4CC M. L.). Herr
Stahl fand in einem solchen Wein 0,364%, (13,5 CC == 2,6 CC M. L.)
In einer Ipecacuanhatinctur (1:06) fand Herr Stahl bei 2 Versuchen
iibereinstimmend 0,4914%, (b Grm. = 1,3 CC M. L.).

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

§ 49. Den Syrupus Ipecacuanhae, von dem man 50 bhis
100 Grm. zu einem Versuche gebrauchen wiirde, habe ich wider
mein Erwarten gleichfalls anniihernd richtig durch Mayer'sche Lo-
sung titriren konnen. 57 Grm. desselben wurden mit 3 Raumth.
Wasser und einigen Tropfen Schwefelsiure verdiinnt und verbrauchten
dann 3,25 CC einer mit dem gl. Vol. Wasser gemengten Mayer'schen
Solution. Daraus berechnen sich 0,0307 Grm. == 0,054, Emetin.
Nimmt man an, dass die zur Anfertigung des Syrups verwendete
Brechwurzel 3,89/, Emetin enthielt, so musste der Syrup 0,0504 %,
Emetin enthalten. In gleicher Weise kann man operiren wenn der
Syrupus cum extr. Ipecacuanh. des Codex gallicus untersucht wer-
den soll.

§ A8. Trochisci Ipecacuanhae muss man, nachdem sie
fein gepulvert wurden, einer mehsrtigigen Maceration mit Weingeist
von 95Y/,—989/, unterwerfen. Der alkoholische Auszug wird dann
wie Tinctura Ipecacuanhae analysirt. Man braucht cc. 50—60 Grm.
der Trochisci zu einer Bestimmung. Awuch hier hat Herr Stahl be-
wiesen, dass die gefundene Menge Emetin derjenigen entspricht,
welche sich nach der vorhandenen Menge des Wurzelpulvers erwar-
ten ligst.

Ueber Pulvis Doveri siche § 112.

§ 49. Ich hatte gehofft, das Emetin werde sich auch ge-

- wichtsanalytisch bestimmen lassen, etwa dadurch, dass man die

Wurzel mit schwefelsiurehaltigem Wasser erschopfe, den filtrirten
Auszug zur Consistenz eines Syrup verdunste, Schleim durch Alko-
hol fille, letzteren wieder abdestillire, mit Baryumcarbonat austrockne
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und durch Chloroform das Alkaloid auflsse. Aber der Riickstand
dGI: Chloroformausziige war stets geringer, als man erwartet hatte.
Bei 4 Vers. welche Herr Zinoffsky mit je 10 Grm. Wurzel in die-
ser Weise ausgefithrt hatte, fand er nur resp. 0,261 Grm.; 0,263 Grm. :
0,226 Grm. und 0,2425 Grm. Emetin. '

Auch  durch Ausschiitteln ans wiissrigen Ausziigen mittelst
Chloroform ist das Emetin nicht ohne Verlust zu gewinnen, weil
das Ammoniak, mit welchem dass Alkaloid frei gemacht wird, ebenso
wie Kalihydrat und -carbonat, desgl. Baryumecarbonat bei Gegen-
wart von Sauerstoff schnell eine partielle Zersetzung herbeifithrt 1),
Bei 4 Vers. bei denen Herr 7. den Verdunstungsriickstand des
alkoholischen Auszuges in Wasser aufnahm und nach Zusatz von
Ammoniak mittelst Chloroform ausschiittelte, konnte er nur resp.
2,96 %y 2,646 °/,; 2,92 9/, und 2,96 9, Emetin isoliren.

$ 50. Die Methode, welche Lefort zur quant. Bestimmung
des Emetins benutzt hat: Fillung des in Wasser gelosten Riick-
standes der weingeistigen Ausziige mit Tannin, kann nicht fiir zweck-
missig erklirt werden, weil der Niederschlag nicht von constanter
Zusammensetzung erhalten wird und weil er viel leichter lslich
als das Emetinquecksilberjodid. Gleiches muss von dem Verfahren
desselben Autors gesagt werden, bei welchem das Emetin als saures
Nitrat aus wiissriger Losung gefallt wird und zwar weil die Fallung
hiutig durchaus unvollstindig bleibt. Lefort erkennt letzteres selbst
an und glaubt es durch die Annahme einer zweiten in 100 Th.

Wasser loslichen Modification des sauren Emetinnitrates erkliren
zu konnen.

VI

Conium und seine Praeparate.

$ 5!. Eine Abscheidung des Coniins gelingt nach der in
§.2 beschriebenen Methode, bei der man nur, nachdem das Alka-
loid durch Ammoniak in Freiheit gesetzt wurde, das Benzin durch

1) Vergl. Lefort im Journ. de Pharm. et de Chim. T. 9 (1869) p. 117
und p. 241,
2) Ihbid.

§ 52. H3. Conium, 41

einen moglichst leichtsiedenden Petroleumaether ersetst. Die vollig
wasserfreie Petroleumaetherausschiittelung hinterldsst bei freiwilligem
Verdunsten das Coniin in Form oeliger Tropfen, die den bekannten
Geruch des Alkaloides darbieten. Verflichtigt man die Petroleum-
actherausschiittelung in einer Salzsdureathmosphire, so hinterbleiben
meistens schneeartige Massen des Coniinchlorhydriires : fithrt man die
Verdunstung auf einem zuvor mit starker Salzsiure befeuchteten
(lasschilchen aus, so bekommt man farblose sidulen- oder nadel-
formige Krystalle, welche das Licht doppelt brechen, und deren
Losung in Wasser durch die meisten Alkaloidreagenticn, aber nicht
durch Platinchlorid, gefillt wird.

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

§ 53. Experimente, dic ich fitther ausgefithrt und bei denen
ich mir vorgenommen hatte, das Coniin durch Petroleumaether aus-
zuschiitteln, letztere Losung unter Zusatz von Salzsiure bei 30° aus-
zutrocknen und aus dem Chlorgehalt des Riickstandes das Coniin
za berechnen, liessen mich bald erkennen, dass auch auf diesem
Wege keine genaue Bestimmung moglich sei, weil beim Eintrocknen
der Flissigkeit Coniin durch Verdunstung verloren ging*). Kbenso
unbefriedigend war das Resultat als ich Petroleumaetherldsungen

) p 7

2) ,,Untersuchungen iiber das Coniin in forens. chem. Beziehung.** Dissert.
Dorpat 1869,

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

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

§ 84. Ohne Verlust lisst ferner auch das von Hager vor-
geschlagene Verfahren ?) — Ausschiitteln mit Aether und Wigung
des nach Verdunstung des Aethers, zuletzt in einer Atmosphéire von
Salzsduregas, bleibenden Riickstandes — nicht arbeiten, weil eben
auch das Alkaloid und seine Salzsiureverbindung schon zum Theil
mit dem Aether bei Zimmertemperatur verfliichtigt wird.

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

II. 0,6190 Grm. Coniin in 10CC Aether gelost, wurden
nachdem bei 1stindigem Stehen in Zimmertemperatur der Aethe;‘
verdunstet war, in den Salzsiureapparat®) gebracht. Das Coniin-
chlorhydriir wog nach 2stindigem Verweilen 0,4784 Grm., nach
weiterem vierstiindigen Aufbewahren iiher Schwefelsdure bei ce.
20° Cels. 0,4355 Grm., nach 24 Stunden 0,3255 Grm.

III. 0,4940 Grm. eines anderen Coniins in 10 CC Aether ge-
1o6st und nach %/, Stunden in den Salzsiureapparat gebracht, wogen
nach 2 Stunden 0,5440 Grm., nach 4 Stunden 0,5090 Grm., nach
20 Stunden 0,5038 Grm.

$ B&. Mit grosserer Aussicht auf befriedigenden Erfolg
arbeitet man, wenn man versucht das Coniin mittelst Phosphor-
molybhdinsdure zu titriren. Auf meinen Wunsch hat Herr Zinoffsky
mit einer Loésung des genannten Reagens, welche auf ', Aeq.
Strychnin eingestellt war, einige Versuche ausgefithrt, dieselben er-
gaben, dass die reinen Coniinlésungen auf diesem Wege eine ziem-

1) 0,6400 Grm. Coniin neutralisirten 1,025 CC Normalsdure; 0,4124 Gr.
0,52 CC Nourmalsiure.

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

3) Als solcher diente ein cc. 15 Lit. fassendes Glasgefiss mit abge-
schliffenem Rand, welches durch eine Glasplatte verschlossen werden konnte.
In demselben befand sich ein Gefiss mit conc. Schwefelsiure und eine Koch-
flasche, welche von eciner Mischung fein gepulverten Kochsalzes und conc
Schwefelsiure nur zu Y, gefiillt war. .
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liche Uebereinstimmung erreicht werden kann und dass 4 Aq. Coniin
— 500 einem Aeq. Strychnin gleichwerthig sind. Als grosste Ver-
dinnung, bei welcher in Coniinlosungen Phosphormolybdénsiiure
noch einen Niederschlag giebt, fanden Zalewsky und ich dicjenige
von 1 :5000.

Beim Titriren mit der Phosphormolybdénséiure, welche auf

Voo Aed. Strychnin eingestellt war, gebrauchte Zinoffsky

I. auf 0,125 Grm. — 2,5 CC = 0,125 Grm. \ Diese Zahlen in der
m . 03 , —63CC=0315 |,
n. . 020 , —41CC=0205 ,
v. ., 015 , —31CC=015 .,
V. . 043 , —87CC=043 ,
V. , 015, —3,00C=0150

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

Will man Schierlingskraut oder Fructus Conii, desgl.
Extractum Conii ete. mittelst desselben priifen, so muss man die
Ausziige mit schwefelsiurehaltigem starkem Alkohol anfertigen, der
das Ammoniumsulfat ungelost Jisst. Aus Essentia und Tinctura
Conii muss man durch zugefiigte Schwefelsiure uud Stehenlassen in
der Kilte das Ammoniumsulfat praecipitiren. Beim Eindampfen der
Weingeistausziige braucht man nicht so peinlich auf vollstindige
Entfernung des Weingeistes hedacht zu sein, als wenn man mit
Kaliumquecksilberjodid zu behandeln hat. s wird aber sehr rath-
gam sein, die Destillation jener Ausziige in einem Strom von Wasser-
stoff oder besser bei starker Luftverdinnung vorzunehmen und nicht
bis zu volligem Trockenwerden auszudehnen. Ich habe mich durch
Versuche mit getrocknetem Schierlingskraut, aus welchem kein Coniin
su isoliren war, iberzeugt, dass dieses Verfahren Ausziige liefert,
weleche mit Phosphormolybdénsiure nur sehr geringen Niederschlag
bilden. Gleiches beobachtete ich mit aus diesem Kraute angefer-
tigtem Extract, musste aber mit dem schwefelsiurehaltigen Alkohol
mehrere Tage im Eiskeller stehen lassen.

vu Destillationen im luftverdiinnten Raume bediene ich mich
einer tubulirten Retorte, welche luftdicht mit einem Liebigschen
Kiihler und durch diesen mit einer tubulirten Vorlage verbunden
ist. Letstere communicirt mit der Bunsen’schen Wasserluftpumpe.
Im Tubulus der Retorte ist mittelst eines Kautschukstopsels ein bis

Voraussetzung  be-
'1'echnet, dass 1CC
des Reagens = 0,05
Grm. Coniin wiren.
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auf den Boden reichendes oben gebogenes (Glasrohr befestigt, wel-
ches am gebogenen Ende ein lingeres Stiick Kautschuksehlauch und
cmen Quetschhahn trigt. Letztere Vorrichtung dient zum Nach-
filllen der zu destillienden Flissigkeit.

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

1) Die Titrirung ist nur genau bei Anwendung von Coniin-
salzlosungen mit Y, — 1 ¢/, Coniin, die entweder keinen oder nnr
geringen Siureliberschuss besitzen. Losungen der freien Base ge-
ben unbefriedigende Resultate.

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

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

Die Fliissigkeit wurde ziemlich schnell klar und
I, 7,6 CC M. L. I liess sich, als die angegebene Menge Reagens
II., 7,1 CC M. L. l zugesetzt war, auch klar filtriren, demnach 1 CC
der M. L. == 0,0136 Grm. Coniin.

2) Zusatz kaltgesittigter Chlorkaliumlosung trigt bei Losun-
gen, welche nicht unter 1 9, Coniin enthalten !) zur Klirung und
dazu wesentlich bei, dass sich ein Niederschlag von der Zusammen-
setzung (C°H' NJ)* 4~ Hg J2 bilde, demnach 1 CC des Reagens

1) Bei verdiinnteren schadet er (vergl. Anm. zu § 60) mehr als er niitzt.
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0,0125 Grm. entspreche, indessen dies gleichfalls nur d:mnj wenn
kein bedeutenderer Siureiiberschuss zugegeben wurde. _ Bm. Aus-
ziigen von Schierlingskraut, denen man Coniin zusetzt, ist die A.n-
wesenheit von Chlorkalium weniger nothig. Bei Losungen der fl‘elgn
Base reicht der Zusatz von Chlorkalium nicht aus, um genaue Ti-
trirnngen zu erhalten. ‘ )

Die folgenden Versuche mit einer halbpr(_)centlgen Cognn-
1osung ') der auf jeden CC 2 CC einer fiinfprocentigen Chlorkalium-
solution und Y, Tropfen verdiinnter Schwefelsiure (1:10) zugesetzt
wurden, hat Herr Stud. Kruse gemacht

1. 5CC verbrauchten 1,7 CCM.L. IX. 14 CC verbrauchten 6,15 CC M. L.

II. 9., - 38 4 o X. 13, " 6,0 ., . .
1 5, » 18 o s o X1 5, " 2,05 ,, .
Iv. 12 " 51 0 s Xil. 5, " 21, w
V. 10 ,, " 4,05 ,, » . | XIHL 5, " 2,00 ., 4
VI. 8, - 28 ., . . | XIV. 5, " 20 . .
VII. 4, " LS . . o XV. 5, " 21 o o
VIH. 7 ,, " 320 L o w XVL 5, " 22 a0 o

TT1170C — 0585 Grm. Coniin = 49,05 CC M. L. also 1 CC = 00119 Grm.
Coniin anstatt 0,012 Grm.

Bei einer andern Versuchsreihe erlangte Herr Kruse folgende
Resultate. Coniinlosung 1:100; auf je 1 CC derselben 2 CC Chlor-
kaliumsolution 1:20 und Y, Tropfen verdiinnter Schwefelsiure (1:10)

1. 5 CC Coniinlosung verbrauchten 3,0 CC M. L.

IL. 5 ” » ” 3105 » »oo»
II1. 10 " » » (;115 ”» » N
IV 10 » " » Gﬁo » "o

V- 17 ”» » ”» 1 035 » N on
VI 13 ” » » 1 }'«2 i) »oon

VII. 12 E » » { 1? » o »
VIII' J 1 * » " 773 ” RN

also 88 CC Coniinlosung = 544 CC M.L.— 1 CC
— 0,0162 Grm. Coniin. Anstatt 0,0125 Grm.

Bei dieser zweiten Versuchsreihe reichte die Siure nicht ganaz
aus, um neutrales Coniinsulfat zu bilden. Bei der folgenden, die
ich ausgefiihrt habe, fehlte dieselbe bei den 3 ersten Experimenten
ganz, bei den iibrigen war sie im geringen Ueberschuss vorhanden.

1) Man darf die verdiinnten Lésungen des Coniin nur kurze Zeit aufbe-
wahren, wenn man befriedigende Resultate bekommen will.
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Auf eine Mischung von
I 5 CC Coniinldsung mit 10 CC Chlorkaliumsolution (1 :20)
wurden verbraucht 3,85 CC M. L.
IT. 5 CC Coniinldsung mit 10 CC Chlorkaliumsolution (1:20)
wurden verbraucht 3,05 CC M. L.
1.5 CC Coniinlgsung mit 20 CC Chlorkaliumsolution (1:20)
wurden verbraucht 3,0 CC M. L.
IV. 5 CC Coniinlésung mit 10 CC Chlorkaliumsolution wund
3 Tropfen acid. sulf. dil. = 3,45 CC M. L.
V. 5 CC Coniinlésung mit 10 CC Chlorkaliumsolution und
6 Tropfen acid. sulf. dil. = 3.4 CC M. L.
VI. 5 CC Coniinlosung mit 10 CC Chlorkaliumsolution und
3 Tropfen acid. sulf. dil. == 3,55 CC M. L.
VII. 5 CC Coniinlésung mit 20 CC Chlorkaliumsolution wund
3 Tropfen acid. sulf. dil. = 3,6 CC M. L.
Neue Lasung von Coniin 1: 100
I. 10 CC mit 0,4 CC verd. Schwefelsiure und 10 CC- ge-
sittigter KC1 Losung = 7,9 CC M. L.
II. ebenso = 8,0 CC. M. L.
III. ebenso aber 1 CC verd. Siure = 7,5 CC M. L.
IV. ebenso aber 0,7 CC verd. Siure = 7,3 CC M. L.
V. wie I = 8,05 CC M. L.

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

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

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

Die nur mit der gerade néthigen Menge Siure oder mit ge-
ringem Ueberschuss derselben ausgefithrten Versuche I, 1I, V, VI,
VII und VII ergaben im Durchschnitt den Wirkungswerth eines
CC M. L. = 0,01247 Gim.

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

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

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

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

III. 11 CC der Losung plus 10 CC einer kaltgesittigten Chlor-
kalinmsolution verbrauchten 15,85 CC M. L. (1 CC == 0,0127 Grm.).
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IV. 10,5 CC ebenso 15,1 CC M. L. (1 CC == 0,0128 Grm.).
V. 105CC , 1500CC ,  (1CC=0,0128 Grm.).
Desgleichen wurden 0,8293 Grm. Coniinchlorhydriir in 100 CC
Wasser gelost (0,642 Grm. Coniin).
L. davon 15 CC mit 15 CC Wasser und 5 Grm. KCI versetzt
= 745 CC M. L.
II. davon 15,5 CC mit 15 CC Wasser und 5 Grm. KCl ver-
setzt = 7,3CC M. L.
11, davon 15,5 CC mit 30 CC Wasser und 7,5 Grm. KCl
versetzt == 7,56 CC M. L.
1V. davon 15 CC mit 30 CC Wasser und 7,5 Grm. KCl ver-
setzt = 7,00 CC M. L.
V. davon 15,5 CC mit 45 CC Wasser und 15 Grm. KCl
versetzt. Der Niederschlag scheidet sich schlecht
ab und selbst nach Verbrauch von 8,3 CC. M. L.
tritbt sich die Flissigkeit noch.
VI. e¢benso aber noch ein Tropfen verd. Schwefelsiure zuge-
fiigt. Effect gleich.
Die 4 ersten Versuche ergaben den Wirkungswerth eines CC.
M. L. im Durchschnitt zu 0,0131 Grm. »
Es wurde ferner ein Auszug aus 62 Grm. getrockneter Herba
Conii mit dem 10fachen Gewicht Wasser und wenigen Tropfen ver-

diinnter Schwefelsiure angefertigt. .
1. 25 CC desselben wurden mit 1 Grm. Chlorkalium versetzt

und titrirt; schon die ersten Tropfen bewirkten nur geringe Triibung,
die auf Zugabe von mehr der M. L. sich nieht vermehrte.

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

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

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

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

¢ 9. Sollnun frisches Coniumkraut ') analysirt wer(.ien,
$0 kann man mit rein wiissrigen Ausziigen operiren, die man nicht

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

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

In dhnlicher Weise verfihrt man mit den Coniumfrichten,
welche, wie ich schon in meinen »Beitrigen 7. gerichtl, Chemie®
angab, auch nach dem Trocknen, wenn dies nicht bei zu hoher
Temperatur geschah und wenn die Drogue nicht spiter noch lange
Zeit aufbewahrt war, coniinhaltig bleiben. Man extrahire auch hier
die feingepulverten Friichte mit hochstens dem Sfachen Quantum
kalten Wassers und verzichte auf das Auswaschen des Riickstandes.

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

L 50 Grm. desselben mit 8 Grm. Chlorkalium und 3 Tropfen
verdinnter Schwefelsiure versetzt, brauchten 11,45CC M. L. =
0,758 9/,.

bezogenen Waare 0,0003 ¢; in der gewdhnlichen kiufl. Waare kein; in frischen,
unreif gesammelten Coniumfriichten fand er 0,0178 % in 2 Jahre aufbewalirten,
gleichfalls unreif gesammelten Friichten 0,0176 %; in aus Deutschland impor-
tirten reifen Friichten 0,0150 % Coniin, Vergl. auch Schroff im Wochenbl. d.
Ges. Wiener Aerzte Jg. 1870 ¢ 1.

" 1) Selbstverstindlich muss man auch hier die im Kraute vorhandene
Feuchtigkeit zum Volum des Auszuges zurechnen (§ 4).
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II. 100 Grm. desselben in analoger Weise verarbeitet, brauch-
ten 23,45 CC M. L. = 0,766 %,.

$ 58, Extractum Conii, desgl. Essentia und Tinc-
tura Conii werden nur dann Aussicht auf vorhandenes Coniin ge-
wihren, wenn sie, wie das Extract der United States, der englischen
und spanischen Pharm. aus frischem Kraute oder, wie das Extrac-
tum Conii fluidum der americanischen Pharmacopte und die
Tinc. Conii der Englinder aus Frichten angefertigt wurden.
Ersteres wird, in Wasser geldst und mit sehr geringer Menge verd.
Schwefelsdure angesiuert, untersucht. Bei der Essenz muss man den
Weingeist zuvor im Wasserstoffstrome oder bei Luftverdinnung und
bei moglichst niederer Temperatur abdestilliren. Man wird von
den Extracten gegen 10 Grm., von der Essenz 25—30 Grm. zu
einem Versuche nehmen miissen.

$ 89. Das iber die Destillation Gesagte gilt auch fiir die
Tinctura Conii, wenn diese einmal zur Untersuchung kommen
sollte, sowie fiir die alkoholischen oder mit Chloroform etec.
bereiteten Coniinlésungen, welche man hie und da als Mittel
gegen Zahnschmerz verordnet. Von ersterer muss man 50—60 Grm.
auf ein Experiment verwenden.

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

$ 648, In solchen Fillen, wo in Herba Conii und daraus
bereiteten Compositionen nur ein sehr geringes Quantum Alkaloid
vorhanden ist, desgl. beim Infusum und Succus Conii der Pharm.
belgica muss man sich noch daran erinnern, dass die Niederschlige des
Coniin mit den meisten Gruppenreagentien und auch mit dem Kalium-
quecksilberjodid nicht sehr schwerlsslich sind und dass dies der Grund
sein kann, wesshalh man in zu priifenden Ausziigen kein rechtes
Praecipitat erhilt. Man kann hier aber noch seinen Zweck erreichen,
wenn man zu einem bekannten Quantum jenes Auszuges ein gleich-
falls bekanntes Quantum Coniin hinzufiigt und nach dem Titriren
endlich einen Gegenversuch mit der Wasserlosung einer gleichgrossen
Coniinmenge anstellt, welcher man ein dem erstgepriften Fliissig-
keitsgemische gleiches Volum giebt. Die Differenz zwischen beiden
Versuchen ergiebt hier das im Auszuge vorhandene Coniin. Dasg

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

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

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

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

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

V. 50 Grm. des wissrigen Auszuges von unreifen Conium-
friichten (siehe § 57 zum Schluss) wurden 0,2833 Grm. Coniin, 3 Grm.
KCl und 1CC verd. Schwefelsiure zugemischt, dann titrirt. Ver-
braucht 34,1 CC M. L.

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

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

I. 10CC einer einprocentigen Coniinlosung gaben mit 10 CC
cone. KCllésung, 0,5 CC verd. Schwefelsiure und 8,1 CC M. L.
einen harzigen Niederschlag, der nach vollstindiger Klirung der
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Flissigkeit mit destillitemn Wasser gewaschen, in Alkohol gelost
wurde. Nach Verdunstung des Alkohols blieben nur 0,0665 Grm.
Riickstand.

II. 55 CC derselben Coniinldsung, in analoger Weise verar-
beitet, boten 0,0375 Grm. Niederschlag.

Diese Versuche wurden spiter noch in den verschiedensten
Weisen modificirt, in der Hoffnung wenigstens die Loslichkeit des
Niederschlages in der Flissigkeit, aus welcher er sich abgeschieden
hatte, zu ermitteln, aber ohne den gewiinschten Erfolg.

Die Ursache liegt eben hier in der Anwesenheit der Siure,
die den Niederschlag leichter lislich macht und die, selbst wenn
nur ein geringes Quantum weniger oder mehr vorliegt, bedeutende
Differenzen bedingt. Der Zusatz von €hlorkalium, der so lange es
sich um den Titrirversuch handelt, seine Dienste thut, ebenso ein
solcher von Chlornatrium waren hier entschieden nachtheilig, weil
auch sie die Loslichkeit des Doppeljodides betrichtlich erhshen 1),

Und selbst wenn Losungen der freien Base in Wasser gefiillt
werden, ist die Menge des Niederschlages immer noch eine zu ge-
ringe. Es wurden 0,3145 Grm. Coniin in 31,45 CC Wasser gelost
und davon

L 1745CC=0,174 Grm. Coniin mit 14 CC M. L. gefiillt.
Der nach 24 Stunden theilweise krystallinische Niederschlag wurde
wie in § 22 behandelt. Das Doppeljodid wog 0,2736 Grm., wo
0,666 Grm. erwartet wurden.

II. 14 CC derselben Coniinlosung gaben mit 12 CC M. L-
0,2009 Grm. Doppeljodid, also gleichfalls viel zu wenig.

1) Coniinlésung in reinem Wasser gab mit M. L. bis z. Verdiinnung 1: 1500
einen Niederschlag, bis zur Verdinung
1:2500 eine Tritbung.
Losung von Coniinsulfat in teinem Wasser gab mit M. L. bis zur
Verdiinnung 1:1000 Tribung.

. " ” mit gl. Vol. eonc. Chlorkaliumsolution ver-
setzt, gab bis zurVerdimmung 1: 500 Tritbung.
" " . /s Vol. cone. Chlorkaliumsolution versetat,
gab bis zur Verdiinnung 1:500 Tritbung.
“ .- . Yy Vol. cone. Chlornatriumlésung  ver-

setzt, gab bis zur Verdinnung 1:1000 sehr
geringe Tritbung.
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VII.

Nicotina und ihre Praparate.

$ 3. Fir den qualitativen Nachweis wird das Nicotin
ganz wie Coniin isolirt (§ 51), mit welchem letzteren es in den
meisten Reactionen tbereinkommt. Als Unterschied zwischen bei-
den sind hervorzuheben, dass 1, Nicotinchlorhydriir amorph hinter-
bleibt, wenn die Petroleumitherausschiittelung des Alkaloides bei
Gegenwart starker Salzsiure verdumstet wird; 2, dass Nicotin in
Atherlosung mit Jod einen krystallinischen Niederschlag Dbildet;
3, dass es durch Platinchlorid gefillt wird und 4, dass es mit den
meisten Gruppenreagentien fiir Alkaloide bedeutend schwerer 1osliche
Niederschlige giebt wie Coniin.

$ 64. Auch das Nicotin wurde von Zinoffsky genau in der
beim Aconit (§ 3) beschriebnen Weise mittelst Mayer'scher Solution
titrirt ') der entstandene Niederschlag entspricht der Formel CoH 16
N*Hg J* und hat das Aeq. 872; daraus berechnet sich fiir Nicotin
die Zahl 162. Herr Zinoffsky erhielt von 0,975 Grm. Nicotin-
quecksilberjodid 0,2847 Grm. Schwefelquecksilber. Die Formel
des Nicotins ist nach den bekannten Analysen von Bodeker,
Raewsky und Ortigosa berechnet. In Betreff der Schwerloslichkeit
des Nicotinquecksiberjodids kann ich bemerken, dass bei Versuchen,
welche ich mit Herrn Zalewsky unternommen habe 2), noch in Yo CC
einer Losung 1:15000 durch das Reagens ein Niederschlag erzeugt
wurde. Bei einer Reihe von quantitativen Controleversuchen mit
reinem Nicotin bekam Herr Zinotfsky folgende Resultate:

I, 0,103 Grm. Nicot. verbrauchten 25,1 CC M. L. entsprach 0,10115 Grm. Nicot,
II, 0,0523 ,, ’ i 126 ,, o ., " 0,056103 ,
111, 0,0732 ,, » " 182 ,, ,, . » 0,07371 ,, »
1v, 0,0453 ., » ” 113 ,, ,, ” 0,04573 ,, »
V, 0,0736 ,, ' " 184 , ,, ., » 00,745 »
VI, 0,0687 , - ' 12 ,, ., . " 0,0696  ,, »
VI, 00814 , Y LT oy ow  » 008788

VI, 0,103 ,, ' » 277 4 s » ' 0,10975 ,, »
Demnach in Mittel 1 CC M. L. = 0,003945 Grm. Nicotin, also nur die

Hilfte der M. L. fiir den Niederschlag verbraucht. Man darf demnach fiir
1 CC M. L. 0,00405 Grm. = 1/, Aeq. berechnen.

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

A. Wissrige Ausziige 1:10:

I, 50 CC =171 CCM.L.=0,28755 Grm. Nicotin
Ii, 50 ,, =702, , , =02843 ,, ” Durchschnitt
I, 50 ,, =69,8, , , =0,2827 » 1 5,64:9%.
Iv, 50 ,, =68,0,, 4 , =0,2755 1 1
B. Alkoholische Ausziige 1:10:
V, 100CC = 146 CC M. L. = 0,5913 Grm. Nicotin)
VI, 50 ,, =71 ,, ,, , =0287% " Durchschnitt
V1L, 50 ,, =70,6 ,, , , ==0,2859 " " 5,763 %.
VT[L 50 " :7010 (LTI :()12835 " (1}

Den kiirzlich von Kosutiny ') gemachten Einwand, dass man zwar
mittelst der Mayer'schen Methode in reinen Alkaloidldsungen Klirung
durch Kaliumquecksilberjodid erhalte, nicht aber in Tabaksausziigen,
kann ich nicht als Grund gegen Anwendung des Verfahrens gelten
lassen. Das ist allerdings Thatsache, dass man eine vollige Klirung
der Mischung von Tabacksauszug und M. L. schwer erreicht und
dass man das Ende der Reaction auf diesem Wege nicht beobachten
kann. Leicht dagegen findet man dasselbe auch in Tabacksinfusen,
wenn man nach § 3 filtrirt.

$ 3. Das Extractum Nicotianae, desgl. Essentia,
Vinum und Tinctura Nicotiana konnen gleichfalls nach Anlei-
tung der § 58 und 59 untersucht werden. Man nimmt vom Extract
ce 1 Gramm von der Bssenz ce 5 Grm. von der Tinctur cc 8 Grm.
vom Vinum der United States Pharm. 10—12 Grm. zu einem Ver-
suche. Das Unguentum Nicotianae derselben Pharmacopse
wird nach § 29 bearbeitet. Das Enema Tabaci der englischen
Pharmacopde verlangt vor dem Titriren eine Einengung auf Yy oder
Y10 seines Volums.

§ 68. Durch Ausschittteln mit Petroleumither und Verdun-
stung dieser Losung nach dem von mir zum qualitativen Nachweis
des Nicotins empfohlenen Modus konnte Herr Zinoffsky dasselbe

1) Analyt. Bestimmung einiger Bestandth. d. Tabakspflanze. Diss. Ung.
Altenburg 1873.
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nicht ohne Verlust isoliren, weil ein Theil des Alkaloides mit dem
Petroleumaether verloren geht. Allerdings arbeitet man, wie ich mich
iiberzeugt habe, beim Nicotin unter relativ giinstigeren Bedingun-
gen wie beim Coniin; aber ein geringer Verlust kommt doch vor.
Ich liess bei Sommertemperatur (22° C) 0,3855 Grm. Nicotin in Lg-
sung mit 5 CC Petrolenmaether verdunsten, was innerhalb einer Stunde
geschehen war. Darauf wurde der Riickstand in den frither beschrie-
benen Salzsidureapparat gebracht (§ 54. Anm.). Nach einstiindigem
Stehen war die Umwandlung in das Chlorhydriir noch nicht vollen-
det, nach 6 Stunden erhielt ich durch Wigung 0,5516 Grm. Nicotin-
chlorhydriir, nach weiterem 24 stiindigen Stehen tber Schwefelsiure
betrug das Gewicht desselben 0,5845 Grm. Spiter wurde die er-
langte Salzsiureverbindung in Wasser gelost und das Chlor dersel-
ben als Chlorsilber gefiillt. Letsteres wog 0,5578 Grm. == 0,3149
Grm. Nicotin.

Bei schnellem Verdunsten von Aetherlosungen des Nicotins
bei Zimmertemperatur ist der Verlust dusserst gering. Aber Aether
wiirde beim Ausschiitteln wieder fremde Stoffe den wissrigen Aus-
ziigen fortnehmen konnen, welche die spitere Nicotinbestimmung
ungenau machen wiirden.

Ich habe 0,3432 Grm. Nicotin in 5 CC Aether gelost und den
Aether wiederum bei 20° C abdunsten lassen, was innerhalb 15 Mi-
nuten geschehen war. Der Riickstand erhohte im Salzsiureapparate
sein Gewicht auf 0,5819 Grm. (nach 24 stindigem Stehen iiber
Schwefelsiure gewogen), sein Gehalt an Chlor entsprach 0,6203 Grm.
Chlorsilber == 0,3500 Grm. Nicotin. Dieser Versuch beweist auch,
dass das iiber Schwefelsinre aufbewahrte Nicotinchlorhydrat nicht
wasserfrei ist. Wire letzteres der Fall, so hiitten nach dem Stehen
iiber Schwefelsdure nicht 0,5819 Grm. sondern 0,4978 Grm. vorhan-
den sein miissen. Die Verbindung scheint C' H* N2CI2 4- 2 H2 O
zusammengesetzt zu sein,

$ 69. Ein berechtigter Einwand ist, wie auch neuerdings
Kosutdny behauptet, gegen die Methode Schlossing’s zu erheben '),
bel welcher durch den zerkleinerten Taback Aether- und Ammo-
niakdampf getrieben, der Aether in Gemeinschaft mit Nicotin und
Ammoniak condensirt, endlich Aether und Ammoniak abgedunstet

1) Anal. de Chim. et de Phys. T. 19, p. 230 (1847).

-
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werden soll, um zum Schluss das zuriickgebliebene Nicotin mit
Qchwefelssure titriren zu konnen. Man erhilt zu hohe Werthe, weil
beim Nicotin Ammoniak zuriickbleibt. .

§ 68. DieDestillation des Nicotins, welche obige und eine
von Wittstein und Brandl empfohlene Methode vorschreiben!), wird
nicht ohne Kinbusse an Alkaloid moglich sein. Man soll den Ta-
back mit schwefelsiurehaltigem Wasser ausziehen, den Auszug mit
Kalilauge iibersittigen, %/, der Mischung abdestilliren und das Destil-
lat mit titrirter Schwefelsaure, deren verbrauchtes Quantum man
sich genau merkt, sittigen. Man erhilt so eine Losung von Am-
monium- u. Nicotinsulfat, die man austrocknet und aus deren Riick-
stand man das letztere durch Alkohol extrahirt. Im ungeldst blei-
benden Antheile wird die Schwefelsiiure mittelst Baryt gewichtsana-
lytisch festgestellt. Aus einer Vergleichung dieser mit der Gesammt-
menge der zum Titriren verbrauchten Sdure findet man diejenige
Menge derselben, welche an Nicotin gebunden war und damit die
Grundlage zur Berechnung des letzteren.

§ 69. Dagegen behauptet Kosutdny in folgender Weise zu
pefriedigenden Resultaten gelangt zu sein. 25 Grm. des zerkleiner-
ten Tabaks wurden mit Kalkmileh versetzt und nach Entfernung
des Ammoniaks, (wie das erreicht wurde ist nicht mitgetheilt) auf
einem Filter mit kaltem Wasser vollkommen erschopft. Aus dem
Filtrate wurde durch dreimaliges Ausschiitteln mit je 20—25 Vo-
lumprocenten Petroleumaether das Alkaloid fortgenommen, die ge-
klirten Ausschiittelungen zweimal mit einer gemessenen Menge ti-
trirter Schwefelsiiure hehandelt, bis an diese das Alkaloid abgegeben
war und endlich durch Ricktitriren der S#ure mit Barythydrat das
Nicotin ermittelt.

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

,Der erste Aetherauszug mit 15 C. C. Schwefelsaure geschiittelt
und mit Barythydrat titrirt, verlangte 7,2 C. C. Baryt. 15,8685 —
7,2 = 8,6685 Baryt. Ls wurde hiernach die 8,6685 C. C. Baryt-
hydrat entsprechende Schwefelsdure gebunden, weil 1 C. C. H, SO, =
1,0579 C. C. Barythydrat.“

»Der zweite Auszug wurde mit 10 CC Schwefelsiure geschiit-
telt und letztere sammt Waschwasser auf 200 CC verdinnt. 50 CC

1) Vierteljahresschr. f. pr. Pharm. B. 11 p. 351 u. B. 13 p, 322,
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der so verdinnten Losung verlangten 2,57 CC Barythydrat zur
Neutralisation. 2,57 X 4 == also 10,28 CC Barythydrat statt 10.57.«

»Der dritte Auszug wurde mit 6 CC Siure geschiittelt ’und
letztere auf 100 CC verdiinnt. Davon verlangten 50 CC 30’7 CC
Barythydrat, im Ganzen 6,14 statt 6,34 CC.“ ,

»Hieraus wird ersichtlich, wie vollkommen das Nicotin der
alkalischen Losung schon mittelst einmaligem Schiitteln durch den
Petroleum-Aether entzogen wird.«

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

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

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

Wenn ich bei obiger Methode etwas auszusetzen hitte, so ist
es das zuvorige Entfernen des Ammoniaks aus dem mit Kalkmilch
versetzten Blitterbrei. Wie ich glaube, konnen, selbst wenn das
Amrponiak bei gewohnlicher Temperatur abdunstet, Spuren von Al-
kaloid verloren werden. Es ist nach meiner Ansicht nicht nothig,
das Ammoniak so fortzuschaffen, weil es nicht in den Petroleum-
aether ﬁ})el'gellt, oder wenn Spuren demselben anhiingen sollten, diese
flurch einmaliges Waschen mit reinem Wasser sich vollig beseitigen
assen.

VIIL.

Guaranna und andere Caffein haltende
Droguen,
§ 70. Die Werthbestimmung der Guaranna basirt man am

besten auf eine Ermittelung des in ihr vorhandenen Caffeins, zu
dessen qualitativem Nachweis es geniigt wassrige (auch sauer

§ 1. Guaranna. 87

reagirende) Ausziige der fraglichen Substanzen mit Benzin oder
Chloroform auszuschiitteln und den Riickstand nach Verdunsten
des abgehobenen Benzins, der meistens krystallinisch sein wird, der
Murexidprobe zu unterwerfen. Chlorwasser lost Caffein, diese Solu-
tion hinterlisst nach dem Verdunsten braunrothen Riickstand, der
mit wenig Ammoniak prachtvoll purpurfarben wird. Zur Unter-
scheidung vom Theobromin, welches in letzterer Reaction mit dem
Caffein ibereinkommt, geniigt der Umstand, dass sich jenes nicht
durch Benzin ausschiitteln lisst.

§ 98, Wie bei den Theeblittern wird die quantitative
Bestimmung des Caffeins auch bei der Guaranna zweckméssig
nach einer Methode ausgefithrt, deren Grundziige von Mulder ') her-
rithren und deren praktische Verwendung durch in meinem Labora-
torium unternommene Arbeiten Wirthner's?) und Weyrichs?) fest-
gestellt worden ist. Man erschopft die Guaranna, von welcher man
5 Grm. gebraucht, mit destillirtem Wasser bei 100°, filtrirt die
Ausziige und verdunstet dieselben unter Zusatz von cc. 2 Grm. ge-
brannter Magnesia und 5 Grm. Glaspulver bis zur Trockenheit. Den
fein gepulverten Riickstand bringt man in eine Flasche und iber-
giesst mit 60 CC Aether, mit dem man 24 Stunden lang macerirt,
dann filtrirt. Die Extraction wird mit gleichen Aethermengen noch
3—4mal wiederholt, so lange etwas von ihnen aufgenommen wird
und die vereinigten Aetherausziige werden spdter in einer zuvor
tarirten Kochflasche der Destillation unterworfen. Endlich wird die
Kochflasche mit dem hinterbliehenen, meistens vollig farblosen und
krystallisirten Alkaloide bei 100° so lange getrocknet, bis sie keinen
weiteren Gewichtsverlust erfihrt. Die Zunahme ihres Gewichtes ent-
spricht, da die Base unter diesen Umstinden wasserfrei hinterbleibt,
dem Quantum vorhandenen Caffeins. Wesentliche Bedingung zum
Gelingen des Versuches ist, dass man mit dem Aether nicht spart,
weil bekanntlich das Caffein in diesem nicht leichtloslich ist. Die
Erschopfung kann, wie Wirthner bewiesen hat, vollstindig erreicht
werden. Mit Aether behandelte Masse giebt, wenn richtig operirt
wurde, an Chloroform nichts mehr ab. Statt des Aethers kann man
auch Chloroform anwenden, mittelst dessen” die Erschopfung des

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

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

$ 73. Obige Methode empfehle ich zur Untersuchung der
Theeblatter, des Maté oder Paraguay-Thees, des Capthees,
der Kaffeebohnen und des Extractum Coffeae spirituosum,
welches noch mitunter im Gebrauch ist.

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

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

2) s kommen aber auch caffeinreichere Sorten vor. Stenhouse fand z. B.
frither in einer Sorte gegen 5%, Wiirthner dagegen in einer Sorte wie sie vor
cinigen Jahren im Handel war nur 1,1%. Aus dem Capthee schied Letzterer
0,13%, aus einer Sorte Maté 0,8% Alkaloid ab,

§ 7477, Guaranna. 59

Sorten griinen Thees, die schleimreich sind — wahrscheinlich weil
ihnen ein fremder Zusatz gemacht worden — eine Ausnahme).

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

§ 95%. Auch die von Claus empfohlene Methode®) halte ich
gelbst fiir Thee nicht fiir so gut, wie die in § 71 vorgefithrte. Er
zieht direct mit Aether aus, schiittelt diesen Auszug mit schwefel-
siurehaltigem Wasser, verdunstet das abgehobene Wasser III}teI‘
Zusatz von gebrannter Magnesia®) bis zur Trockne und er.schopft
wieder mit Aether. Der Riickstand letzteren Auszuges wird als
Caffein gewogen. Ich habe gegen dieses Verfahreén einzuwenden,
dass 1) die directe Behandlung der Blitter etc. mit Aether schwer-
lich alles Caffein in Losung bringt, und dass beim Schii.ttel.n des
Aetherauszuges mit angesiuertem Wasser nicht alles Caffein in das
letztere iiberwandert.

§ '26. Das Zollner'sche Untersuchungsverfahren®) hat Wey-
rich einer Controle unterworfen. Z. lisst mit nur wenig diluirtgr
Schwefelsiure den gepulverten Thee erwirmen. Spiter wird mit
Wasser verdiinnt, mit Bleioxydhydrat neutralisirt und ausgetrocknet.
Der gepulverte Trockenriickstand wird mit Alkohol von 859 Tr.
erschopft. Nachdem auch dieser Auszug wieder zur Trockene ge-
bracht worden, wird mit Aether (oder Chloroform) das Ca.ife'in auf-
genommen. Im Alkaloidriickstand, welchen Weyrich erh_1elt, war
durchaus nicht reines Caffein (kaum '/; vom Gesammtgewicht) und
auch durch Wasser wurde aus demselben die Base noch nicht ge-
niigend rein erhalten.

§ '79. Ueber die von Peligot®) empfohlene .Methode der
Theeuntersuchung hat schon Claus ungiinstig geurtheilt und auch
Weyrich hat mittelst derselben keine recht brauchbaren Resultate

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

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

3) Schon Claus hat bewiesen, dass der Einwand Peligo!:'s, Caffein werde
durch Einwirkung gebrannter Magnesia zersetzt, unbegriindet ist.

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

5) Annal. d. Chem. et de Phys. (IIL) T. 11 p. 129.
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erhalten. Sie lisst das Infus des Thees mit basischem Bleiacetat
und etwas Ammoniak ausfillen, das Filtrat mit Schwefelwasserstoff
vom Bleiitberschuss befreien und verdunstet dann bis auf eine ge-
ringe Menge Fliissigkeit, aus welcher beim Erkalten ein Theil des
Caffeins krystallisirt. Der in der Mutterlauge bleibende Rest des
Alkaloides soll mit Tannin titrirt werden. Das Krystallisiren ist
nur ausfithrbar, wenn man grossere Mengen Thees der Bearbeitung
unterworfen hatte. Beim Titriren mit Gerbssiure scheint aber nicht
allein das Caffein, sondern auch noch fremde Substanz niederge-
schlagen zu werden, oder es miisste der Wirkungswerth der Gerb-
sdure in solchen Ausziigen ein andrer sein, wie in den wissrigen
Losungen von Caffein. Herr Weyrich fand in einer Theesorte, deren
wahrer Gehalt 1,53 95 betrug, nach Peligot 2,256 9 Caffein.

$ 98. Uebrigens wird beim Thee und Kaffee eine Alkaloid-
bestimmung nur den Beweis einer Verfilschung mit bereits er-
schopfter oder fremder Substanz liefern, nicht aber gestatten, eine
bessere von einer schlechteren Sorte sicher zu unterscheiden. Ich
habe mit Herrn Weyrich eine grossere Anzahl Thee- und Kaffee-
sorten von sehr verschiedener Giite untersucht, aber wir haben keine
derartigen Differenzen im Alkaloidgehalte gefunden, dass man sie in
dieser Beziehung verwerthen konnte. Auch die Aschenuntersuchung,
die Bestimmung des Kali-, des Phosphorsiuregehaltes, der in Wasser 16s-
lichen Substanz etc. fanden wir nur geeignet, um mittelst ihrer gro-
bere Verfilschungen zu constatiren,

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

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

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

Desgleichen lasse ich eine Tabelle iiber die Zusammensetzung
verschiedener Kaffeesorten folgen. Die denselben beigesetzten Preise
waren im Juni 1869 fiir sie in London und Amsterdam berechnet,
(Siehe Tabelle III.)



Tabelle 1.

Aschen- . . _| Phosphor-
Preis I Wasser| Caftein- Gehalt | In | Aschen- | Gehalt A“heﬁ" bentand. bestand- | g 1oy | KO Phosphor- Phosphor- Phosphor-[Phoshlor- siaregoris
fiir el e gehalt des|gy im. | a0 Gerb- | Wasser - jegel-| Pestan | theile des j " lgchalt der| saure- | S0 It 15slich:
Th . ur ;:1' Wasser- | losliche nicht. wo. Stickstoff-| Schleim siure und unlosliche bestand- ian Kiesel theile dos - t e‘%e des‘:an dfreienigehalt des|gehalt derg ; gehalt, der 5233}16?2553}% as%ﬁ? auldslic aeunf Bemerkun gen.
eesorten. russisehes stand- ge halt ehalt theile dessdure und .. n Wassero o sandfreien|gehalt des| t die sandfreie
Pfund, | Sehalt. Bestand= 410 ckpnoten| 8EPHE | 8 " | Bohea- | Bestand- Sand sandfrelen]t unlosl. lmunlgsser Thees. | Asche. Asch - esal:llm "|Gesammt- %’}1’1().?1 Gesammt-
theile. Thees siure. theile. Thees. and. Thees. | Theiles. Theiles sche. 1ees. asche. asche. eils, \aschel eimh-
Rbl. Kop. - 1 1eiles. .
\ | ! . c :
- o 55 % | 1 9% o — - 53,6 % 592 % 1,64 % 523 % ' 2,16 % 1,42 % 253 % | 42,829% | 47,91 % 1,099% | 1847 % | 18599% | 056 % | 10,60 % Lange der Blattplatte 25—47 Mm. Nur einzelne aus-
1. Gelber Thee ] 1080 % | 355 7 %) 6T * » * * gebreitete Blitter. Knospen von 8 Mm. Durchmesser.
— 1 — — — 51,8 6,12 0,35 5,17 1,99 , | 164 — —_ — — — — 0,53 9,18 Linge der Blattplatte 30—40 Mm. Fast nur einzelne
> o ’ R o ’ ” i ’ i ausgebreitete Blatter.
3 do e 6 — 9,09 38,3 » | 1,49 — — — 522 , 561 , | 027, 53¢ 2,12 , 1,85 — -— — 0,80 , | 16,65 , | 16,69 , | 064 , | 1198 , Sehr vielfa Blattstielspitzen mit zusammengefalteten,
‘ . {Canrb me.n,). T ’ unentwickelten Blittern. XKnospen von 3—5 Mm.
Durchmesser. 21 Mm. lange Blitter.
4, do. T 8 — 988 36,5 » 143 , | 660 , 532 % 12,709 53,7 , 533 , 0,85 ,, 4438 2,79 ,, 1,84 2,10 , | 39,55 , 46,87 1,33 , | 25,02 , | 2523 , 0,61 13,61 ,, Kno.spen und B.lattspitzen ‘noch et?vas weniger ent-
(Caunp Ixans) T wickelt. Wenig ausgebreitete Blitter.
5. Grimer Thee 2 50 8,35 335 » | 1,82 | 6,02 , — — 582 , | 682, | 08 , | 597, | 274, | 18 , | 227 , | 3340, | 8802, | 079, | 1165, | 11,14, 0,32 5,36 , \| Ausgewachsene, aber nicht lederartige Blitter, meist,
6. do DT s ] 889 T 1399 4 166 . | — | edo, | 1232, | 513, | 621, | 098, | 523, | 250, | 152, | — — — 072, | 1167, | 1177, | 047, | 898, | wie es scheint, absichtlich halbirt. Keine Knos-
. ' (Hyaans) T pen. 5. derber als die Uebrigen, blau gefirbt und
7 do 4 50 792 , | 815 » | 161 , | 6,01 , — — 546 , | 578, | 058, | 520, | 204, | 1,46, | 248 , | 42,99 , 4769 ,| 077, | 1332, | 1339 , | 036, 6,92 ,, J wenig gerollt. 6. besteht aus Kugeln, 7. aus ge-
. ' Tyzans ayamit) T ' ' 1lten Cylindern.
Mynrans ayumif A r.o y ] )
8. Schwarzer The(e v Y : 120 1063 , | 445 » | 1,36 , | 4,15 , — — 49 , | 607, | 099, 508 , 1 289, 1,90 , | 223 , | 36,88, 4389 ,! 079, | 1311, | 1324, 037, 728, Meist ausgewachsene, sehr zerknitterte Blitter.
Hoayropumit CancnHcri# .uqum) ‘
9( bcthgrzer Thee 140 1025 , | 324 , | 1,79 — — — 574 , 6,51 0,83 , 5,68 ,, 3,68 , 2,85 ,, — — — 0,93 , | 14,30 , [ 1441, | 030 , 528 ,
(ITloayropumit oauuabﬂmﬁ) Meist aus hs i knittert ist hal-
: 3 9 _ _ _ [ 29 S8 st ausgewachsene, wenig zerkmitterte, meis
10. Schwarzer Thee 160 1043, 333 » 165 ” - - - 563 600, 1,35 5 465, 375 240 5 083 » 1884, | 1402, 042 655 5 ! birte Blatter. 11. und 12. weniger derb als die
(Ioayroputit eauisRuA Bchquo) a7 Uebrigen, so dass sic nach balbstiindiger Einwir-
) X 99 S _ _ — — — — X 7.06 , K .
11. Schwarzer Thee 175 998 , | 268 » | 189 - - - 63,3 , 6.22 0,39 , 524, 1 304, 206 037 o kung von Wasser beim Druck mit dem Glasstab
daMnapnbl KpacHeHbKil }Lymucn-]ﬁ) _ . rreissen.
«(g, Schwarzer Thee 9 — | 947 , | 307 , | 208 , — 532 , | 942, | 599, | 562, | L19, | 443 | 319, | 200, - - — 103, | 1842 , | 1864 , | 035, | 790, leicht zerreissen
(Yepnan Eposs) i (
: Thee 220 | 10,70 27,2 2,11 — — — 62,1 6,18 1,11 5,70 , — — — — — 1,14 , | 1854 , | 1874 , | 03D, 6,90 ,,
18, Semarn? ” ’ i i ’ ” ’ 1t Meist nicht villig ausgewachsene, meist halbirte, we-
(MuuepaToperift nymncruﬁ) | : g g
14. Schwarzer Thee 250 | 1090 , | 2712 , | 2,14 | 526 , — — 61,9 , | 578, | 098, S0, 1 279, | 181, | 1,97 , | 3419 , | 41,04 111, | 1725, | 1742, | 042, | 875, | l nig derbe Blatter.
(Hemuymanit poaanncrmu) ) i . \’
15. Blumen- Thee . . 2 20 946 , 1 291 , | 2,12 —_ — — 67,5 , 6,15 , 1,03 ,, 5,12 , 2,69 166 , | 228 , | 3794 , | 44,53 , | 088 , | 1442 , | 1456 , | 041, 8,00 ,, l Meist nicht villig ausgewachsene Blitter, wie bei 13.
. (Keazparnsit Komaqem,) ! und 14. Beigemengt einige Blattstielspitzen wie
16. Blumen-Thee . 250 | 879 , 1300 , | 213 |47 , | — — 61,3, | 589, | 112, | 477, | 315, | 203, | ~— - — 087 , | 1479, | 1495, 040, | 838, [ bei 3. und 4., bei 16. etwas reichlicher als bei 15.
(KBagpaTupif MbllOTaH’b)
17. Blumen-Thee . 2 70 10,51 , | 294 , | 1,81 , — — — 60,1 ,, 562 , 092 , 4,70 , 2,32 ,, 140 , — — — 1,27 19,92 , i 20,10 — —
18. do. e e e e 3 — 1266 , | 248 , | 1,19 — — — 62,6 , 5,66 , 0,83 4,83 247 1,64 , — — — 0,94 16,71 , | 16,84 — —
(Keanparnuit Illutyura) Durchschnittlich halbentwickelte Blitter, einige Blatt-
19. do. ot e 320 12’00 ” 26’7 ” 195 » - - - 61’3 " 6’20 » 0’97 » 5’23 " 2’47 ”» 1’50 » - - - 1’04 ”n 16538 » 17504 » 0’44 " 8’41 n stielspitzen und Knospen. namentlich bei 17.
(KBagpaTHbiit Mmlorcom,) N
20. Blumen- Thee . 3 50 11,09 , | 30,5 » | 179 — — — 585 ,, 6,57 ,, 0,97 5,60 , 245 ,, 148 — — — 094 , | 1443 , | 1457 , | 043, 7,67 ,
Kpagparnmit XRHCMHHOM n06 OTH i .
21( Bllllxl)mcn Thee . ’ ) 4 — 10,36 , | 31,2 , | 2,02 — — — 585 ,, 545 ,, 089 , | 456 , 2,38 ,, | 149, —_ — — 1,24 , | 2283 , | 2303 ,| 042, 921 , |
| . s
(@ywanckiff xymmcrii m“-’lyﬂm) _ Nur junge, unausgewachsenc Blitter ohne Knospen,
22. Blumen-Thee . 5 — 10,72 , | 319 , | 2,68 — 588 , | 11,24, 574 548 , 0,73 ,, 475 , 2,04 , 1,31 , — — — 1,27 . | 2319 , | 2336 , | 046 , 9,68 , namentlich 23. lange nicht halb ausgewachsen, 21.
(Pyuancrift n3we Pysnr MHIOKOH’b kaum halb.
Maamuus) 1
23. Blumen-Thee . T — 11,05 o | 3218 ” i 3’09 » 5,19 » —_ —_ 57,2 ” 5’83 ” 0554 ” 5329 " 1999 » 1145 » 2723 » 38524 » 42)11 » 1156 » 25,64 » 25177 n 0v54 » 10920 ]



Tabelle IL

Theesorten. %E ED g:ﬁé géé é%ﬁ §§Z§
Blumen - Thee ‘ l
Kiachta .. ... 4% 29%| 587%| 3399%| bl%| 22%
Canton . . . ... 5,8 2,6 58,3 35,9 6,2 2.4
Schwarzer Thee
Kiachta ... .. 6,5 2.5 63,1 30,4 6,5 24
Canton . . . ... 6,0 29 | 614 | 320 67 | 28
Griiner Thee
Kiachta . . ... 6,3 1,6 62,5 31,2 5,8 2,5
Canton. .. ... 6.4 1,9 56,3 31,3 6,9 24
Gelber Thee
Kiachta ... .. 5,8 1,9 59,2 35,0 53 2,3
Canton. .. ... 6,1 1,8 49,3 44,6 | 5,7 2,1
Tabelle I11
. L@ = = .
EJE %fmf gﬁléaﬁ
Kaffeesorten. 25820 E 25 88| B< | £, Ry
SEDECHEE FEC
=S TN T A R K i
| pCt. | pCt.| pCt | pCt. | pCt. | pCt.
1. Braun Preanger . ...... 155.250 0,771 14,80 042 8,389
2. Feinster gelber abgelagerter ‘
Mocca . . . oo . 149,054 0,64 14,06 12,13 52,66 {0,42|10,45
3. Gelber Menado . . .. .. .. ‘46,500“ 1,22 1 4,03 0391 9,21
4. Blauer do. ....... 142,000 1,38 | 4,11 0,36 8,05
5. Alexandria Mocea . .. . . . 41,507 10,84 14,19 0,44 | 921
6. Feinster Plantagen - Jamaica | 40,507 | 1,43 | 3,8311,87 50,99 10,31| 8,18
7. 1ste Sorte Surinam, Art Java 40,‘25()% 1,78 14,39 0,56 | 12,17
8. Preanger. . .. ... .. ... 40,0001 0,93 | 4,36 0,351 8,05
9. 2te Sorte Surinam, Art Java | 39,000 | 1,04 14,77 0,33| 6,90
10. Perl Plantagen-Ceylon . . . 135,547 1 0,78 | 4,02 0,31 7,14
11. Gelber Java. . .. ... ... 34,250 | 0,88 | 4.31 0,28 6,64
12. Westindischer, Art Java. . . | 33,250 (1,22 14,21 0,32 7,60
13, Myssore . ..o 30,186 11,23 14,20 2,12 155,26 10,31 { 7,51
14, Malabar . . ....... ... 30,186 1 0,38 | 4,27 0,60 | 14,23
15. Grauver Java . . ... .... 929,000 | 2,21 1 4,01 041110,21
16. Costa Rica . . ........ 27,922 11,18 4,94 046! 9,30
17. Kleinbohniger Plantagen-
Ceylon . .......... 96,414 1 1,53 | 4,00 0,27} 6,75
18. Washed Rio. . . .. ... .. 26,414 | 1,14 | 4,53 0,51 111,44
19. Perl Native Ceylon .. ... 25,6569 | 1,14 | 4,6 0,72 | 15,56
20. lste Sorte Native Ceylon . . 24,527 10,87 4,60 041 8,98
21. 2te  do.  do. do. 23,395 11,54 1 4,80 0,441 9,23
22. Afrikanischer Mocea . . . . . 92,640 10,70 | 4,70 | 2,801 64,61 10,38 | 8,28
23. Jamaica Feldkaftee ... .. 21,885 0,67 | 4,82 | 2,33 58,81 1042| 878
24. 3te Sorte Native Ceylon 21,131 ‘ 1,59 14,87 12,60]58,66|0,40! 840
25, Santos . .. ... 18,867 11,46 | 4,81 2,67 | 55,63 1 0,48 { 10,07
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IX.

Semina Strychni und Ignatii und deren
Préparate.

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

$ 80. Die Abscheidung des Strychnins und Brucins aus
Mischungen geschieht genau in der beim Aconitin (§ 2) angegebe-
nen Weise. Waren sie gemeinschaftlich vorhanden, was bei den
Compositionen aus Krihenaugen stets der Fall sein wird, so wird
man sie auch mit einander gewinnen. Man wird dann bei Ver-
dunstung der Benzinausschiittelungen bemerken, dass sich das Strych-
nin etwas friher als Brucin und zwar krystallinisch ausscheidet,
wihrend Brucin meist amorph hinterbleibt. In solchen Mischungen
von Strychnin und Brucin kann man die massgebenden Reactionen
fir sie ohne zuvorige Trennung ausfilhren. Man 16st den Alkaloid-
riickstand in moglichst reinem Schwefelsiuretrihydrat, setzt zu der
Losung, welche bei reinen Alkaloiden farblos sein muss, einen Tro-
pfen Salpetersiure hinzu und sicht sofort die rothe, schnell in
Orange und Gelb iibergehende Farbenreaction des Brucins eintreten.
Setzt man dann, nachdem die Siuremischung gelb geworden, Ka-
liumbichromat oder Ceroxyd zu derselben, so zeigt sich die charac-
teristische Blaufirbung, durch welche sich Strychnin auszeichnet.
Gemenge von 0,02 Milligr. Strychnin und ebensoviel Brucin gaben
die Reactionen befriedigend und dieser entsprechen cc. zwei Milli-
gramm Brechnusspulver.

§ SA. Dass auch diese Alkaloide und namentlich das Strych-
nin, wenn jedes derselben einzeln vorhanden ist, sich mittelst Ka-
liumguecksilberjodid feststellen lassen, habe ich bereits vor 8 Jahren
bewiesen !). Ich konnte damals auch bestiitigen, dass, wie Mayer

1) Pharm. Ztschr. f. Russland Jg. 1866 B. 4 p. 233.
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es angiebt, das Reagens /5,00 Aeq. Strychnin und Y, Aeq.
Brucin, demnach je 1 CC resp. 0,0167 Grm. Strychnin, 0,0197 Grm.
wasserfreien und 0,0233 Grm. wasserhaltigen Brucins fillt. Das
Ende des Versuches liess sich bei beiden Alkaloiden gut finden, weil
der Niederschlag sich schnell absetzt und man leicht einen klaren
Tropfen der Fliissigkeit herausnehmen kann, wenn man dies mit
einem zuvor starkgeriebenen Glasstab, der den Niederschlag ab-
stosst, ausfithrt. Bei spiteren Versuchen stellte sich heraus, dass
der Wirkungswerth des Strychnins auch bei Gegenwart iiberschiis-
siger Schwefelsdure derselbe bleibt, withrend bei Anwesenheit der-
selben das Quecksilber weniger Brucin als in neutralen Solutionen
anzeigt. Ich fihre hier aus einer grosseren Zahl ausgefiibrter
Titrirungen nur einige an.
Losung von 0,628 Grm. Strychnin in 100 CC schwefelsiure-
haltigem Wasser.
I. 10 CC mit 5 CC conc. Chlorkaliumlésung = 3,75 CC
M. L. berechnet 0,0626 Grm. Strychnin.
II. 10 CC mit 5 CC conc. Chlorkaliumlésung == 3,75 CC M. L.
Lissung von 0,4555 neutralem Brucinsulfat in 100 CC Wasger.
I 10 CC = 1,60 CC M. L. (berechnet 0,0417 Grm. Bru-
cingulfat).
IT. 15 CC mit 256 CC Wasser verdinnt = 2,80 CC (be-
rechnet 0,0721 Grm. anstatt 0,0682 Grm. Sulfat).
III. 15 CC mit 25 CC Wasser == 2,85 CC (berechnet 0,0721
Grm. anstatt 0,0682 Grm. Sulfat).
IV. 10 CC mit 20 CC Wasser. Filtrirte selbst bei Ueber-
schuss des Reagens triibe.
V. 10 CC mit 10 CC Wasser und 5 Tropfen verd. Schwe-
felsdure = 2,45 CC M. L. (0,0619 Grm. Sulfat).
VI. 10 CC mit 10 CC verd. Chlorkaliumlssung (1 :20) und
5 Tropfen verd. Schwefelsiure = 2,4 CC. M. L.
(0,0607 Grm. Sulfat).
Losung von 0,6933 Grm. Brucin in Wasser mit wenig iber-
schilssiger Schwefelsiure.
VII. 10 CC mit 5 CC conc. KClLosung = 3,5 CC (berechnet
0,0689 Grm. Brucin).
VII. 10 CC mit 5 CC conc. KClLosung = 3,55 CC.
IX. 10¢C , 5¢C ” = 3,5 CC.
$ 82. Nicht befriedigend fielen meine ersten Versuche aus,
als ich eine summarische Bestimmung der beiden Alkaloide mit
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Quecksilberlosung ausfithrte. Der Verbrauch an letaterer war, we-
nigstens wenn ich obige Tiipfelprobe anwandte, ein anderer als wenn
jedes Alkaloid fiir sich untersucht wurde. TIch konnte auch mit-
unter, wenn die Plissigkeit durch Kaliumquecksilberjodid noch einen
Niederschlag gab, bereits mit Brucin oder Strychnin einen solchen
erlangen. ) )

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

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

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

B. Versuche mit siurereicheren Losungen.

Losung von 0,628 Grm. Strychnin in 100 CC schwefelsdure-
haltigem Wasser, Losung von 0,6933 Grm. Brucin in 100 CC schwe-
felsaurehaltigem Wasser, beide mit @berschiissiger Séure.

III. 10 CC Brucinlosung, 10 CC Strychninlgsung, 10 CC conc.
Chlorkaliumsolution. Verbrauch 8,056 CC M. L. (statt 7,26 CC).

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

V. Ebenso Verbrauch 7,25 CC. Es wurden einige CC der Flis-
sigkeit abfiltrirt und in dieser mif einem Tropfen M. L. reagirt.
Letztere gab keinen, Strychnin und Brucinlosung starken Niederschlag.

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

VIL. 5 CC Brucinlosung, 10 CC Strychninlésung, 10 CC cone.
KCllosung. Verbrauch 4,9 CC M. L. (Die Rechnung verlangt 5,5).
M. L. veranlasst keinen, Strychnin starken Niederschlag.

VII. 10 CC Brucinlosung 5 CC Strychninldsung, 10 CC cone.
KC] Losung. Bei 4,9 CC ML tribt sich das Filtrat sowohl mit
Kaliumquecksilberjodid wie mit Strychninlosung,, bei 5,5 CC tritbt
M. L. ersteres nicht mehr, bei 5,8 ebenfalls nicht, in beiden Fillen
aber Strychnin. Die Rechnung hatte 5,39 CC verlangt.

S 83. Aus obigem Grunde entschloss ich mich eme ge-
wichtsanalytische Untersuchung vorzunehmen, welche ich in folgender
Weise ausgefithrt habe.

15—30 Grm. der geraspelten oder moglichst verkleinerten
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Krihenaugen werden 3 mal mit je 150—300 CC. schwefelsiure-
haltigen Wassers scharf ausgekocht und jede Abkochung eolirt und
gut abgepresst. Wenn richtig gearbeitet worden, muss der zuletzt
bleibende unlgsliche Riickstand fast geschmacklos sein. Die verei-
nigten Colaturen werden im Wasserhade zur Honigeonsistenz ver-
dunstet, nachdem die in ihnen vorhandene Siure mit Magnesia neu-
tralisirt worden. Dem Ruckstande wird 2,4 Raumth. Alkohol
von 90 9% — 92 9 Tr. zugesetzt, zum Sieden erhitzt, heiss filtrirt,
der Riickstand so lange néthig mit siedendem Weingeist von 659
Tr. nachgewaschen. Von den alkoholischen Ausziigen ist der Wein-
geist abzudestilliren, ihr wissriger Riickstand wird mit verd. Schwe-
felsiure angesduert, filtrirt und mit Benzin zur Beseitigung fremder
Stoffe ausgeschiittelt, so lange dieses noch etwas aufnimmt. Endlich
werden in der wissrigen Alkaloidlosung durch Magnesia das Strych-
nin und Brucin in Freiheit gesetzt und durch reines Benzin ausge-
schiittelt. In der Regel musste 3—4 mal neues Benzin, im Ganzen
cc. 100—200 CC. desselben angewandt worden. Die abgetrennten
und mit Wasser gewaschenen Benzinlosungen wurden endlich in
einem tarirten Kochflischchen destillirt, vom Riickstande der Rest
des Benzins durch einen warmen Luftstrom verjagt und die Alka-
loide, wenn dies erreicht war, gewogen '),

In derselben Weise wurde bei der Untersuchung des Ignatius-
samen verfahren. Die Methode habe ich spiter nach verschiedenen
Seiten hin modificirt. So lasse ich jetzt die wiissrigen Brechnuss-
ausziige vor dem Eindampfen nur mit soviel Magnesia versetzen,
dass ein Theil der freien Siure gebunden wird, aber immer noch
deutlich saure Reaction Dbleibt und lasse ferner auch wohl beim
Ausschiitteln der (mit Ammoniak) alkalisch gemachten Loésung das
Benzin durch Chloroform, welches die beiden Alkaloide leichter I6st,
ersetzen 2). Die Wigung des Chloroformriickstandes ergiebt auch
hier die Summe der beiden Alkaloide.

L 0,50 Grm. Strychnin mit 30 Grm. getrocknetem und gepul-
vertem Schwarzbrod gemengt, lieferten 0,493 Grm. Alkaloidriickstand,
II. ebensoviel Brucin in #hnlicher Mischung 0,496 Grm., IIL 0,30

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

2) 100 Theile Benzin 18sen nach meinen Bestimmungen 0,607 Theile kry-
stallisirtes Strychnin und 1,66 % Brucin, 100 Th. Chloroform nach Schlimpert
84,3% Strychnin und 14,44 % Brucin,
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Grm. Strychnin und ebensoviel Brucin mit Schwarzbrodpulver ge-
mengt und bearbeitet, ergaben 0,602 Grm. Riickstand. Von geras-

pelten Krihenaugen erhielt ich

I, aus 30 Grm. derselben 0,6997 Grm. = 2,33 4.
i , 3 ” 0,6865 , = 2,29%.
m, , 15 ” 0,3629 ,, = 2,42%.
v, , 15 » 0,3551 ,, = 2,37,

Herr Provisor Grahe gewann in derselben Weise

V, aus 30 Grm. einer anderen Sorte derselben 0,8656 Grm. =
2,88 9.

VI, aus 30 Grm. einer anderen Sorte derselben 0,8577 Grm.
= 2,86 %.

VII, aus 25 Grm. nicht geraspelten Krihenaugen schied Herr
Provisor Karing 0,413 Grm. Alkaloidgemenge ab = 1,65 4.

§$ S4. Die Trennung und Finzelbestimmung der beiden Ba-
sen habe ich auf verschiedenen Wegen zu erreichen gesucht, leider
mit nicht vollig befriedigendem Erfolg. Dasjenige Trennungsverfah-
ren, welches ich zuerst anwandte, ging von der ungleichen Fillbar-
keit des Strychnins und Bruecins mit iiberschiissigem Ammoniak aus.
Der Alkaloidriickstand wurde wieder in schwefelsiurehaltigem Wasser
gelost, die Losung mit iiberschiissiger Ammoniakflissigkeit gemengt
und der sich schnell ausscheidende Strychninniederschlag auf tarirtem
Filter abfiltrirt, ausgewaschen, getrocknet und gewogen.

I. 0,4301 Grm. Strychnin, die nach dem Ausschiitteln mit
Benzin 0,4291 Grm. wiederergeben hatten, lieferten nach der Am-
moniakfillung 0,4315 Grm.

II. 0,4556 Grm. kiuflichen Brucins, welche beim Ausschiitteln
mit Benzin 0,4670 Grm. Riickstand ergeben hatten, lieferten als
Ammoniakniederschlag 0,0466 Grm. Das Brucin wurde spiter aus
dem ammoniakalischen Filtrate durch Benzin oder Chloroform aus-
geschiittelt.

III. Aus 30 Grm. Nuces vomicae raspatae wurden in dieser
Art 0,6997 Grm. Alkaloidriickstand erhalten, welche sich in 0,3562
Grm. Strychnin (= 1,187%) und 0,3435 Grm. Brucin (= 1,145 %)
zerlegen liessen.

Bei spiteren Controleuntersuchungen wurden hdufiger weit

H
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weniger giinstige Resultate erlangt!), wesshalb ich dies Verfahren
nicht weiter empfehlen kann.

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

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

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

Auch dieses Verfahren kann nicht als vollig exact gelten.

Die von Wittstein befiirwortete Trennung des Strychnins und
Brucins?®) auf Grundlage der ungleichen Loslichkeit ihrer Oxalate
in Weingeist, diirfte sich auch eher fir Arbeiten im grosseren Mass-
stabe eignen. Wohl aber kann man mit absolutem Alkohol, wel-
cher Strychnin nicht, Brucin leicht 1ist eine Sonderung ausfithren,
vorausgesetzt, dass man Strychnin und Brucin gemeinschaftlich durch
Ammoniak gefillt hatte, dann nach lingerem Stehen, nachdem der
Ammoniakiiberschuss grosstentheils abgedunstet worden, filtrirt und
den getrockneten Niederschlag mit moglichst entwissertem Alkohol
behandelt. Das im Filtrate vom Ammoniakniederschlage etwa zu-
riickgebliebene Brucin wird durch Benzin oder Chloroform ausge-
schiittelt.

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

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

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

§ 86. Nachdem ich mich davon tiberzeugt hatte, dass die
bereits in § 82 angedeutete indirecte Bestimmung des Brucins und
Strychnins nebeneinander durch Titriren nicht gut ausfihrbar sei,
so lange freie Sdure vorhanden, habe ich versucht meinen Zweck zu
erreichen bei Abwesenheit der letzteren.

1 Grm. krystallisirtes Brucinsulfat (mit 12 9, Wasser) und 1 Grm.
Strychninsulfat (mit 13,5 % Krystallwasser) wurden in 100 CC Wasser
gelost und mit dieser Losung folgende Titrirungen vorgenommen.

I. 10CC der Brucinlosung gemischt mit 10 CC Wasser und
9 CC conc. Chlorkaliumsolution brauchten beim Titriren 3,8 CC M. L.
= 00,0961 Grm. Brucinsulfat.

II. 10 CC der Strychninlgsung in dlnlicher Mischung brauchten
4,6 CC M. L. == 0,1026 Grm. Strychninsulfat.

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

IV. Ebenso 8,45CC M. L. (8,35CC noch zu wenig). Die
Rechnung verlangt 8,44 CC.

In 10 CC der Strychninsulfatlosung sind 0,0749 Grm. Strych-
nin, in ebensoviel der Brucinsulfatlésung 0,0778 Grm. Brucin vor-
handen, in Summa 0,1527 Grm. Alkaloid ftitrirt worden. Wire
letzteres reines Strychnin gewesen, so hiitten es 9,14 CC M. L.,
ebensoviel Brucin hitte 7,75 CC zuwr Sittigung gebraucht, das Ge-
menge beider Alkaloide verlangte 8,44 CC.

Denken wir uns nun, wir hitten aus der Sulfatlésung des Bru-
cins und Strychnins zuniichst die Basen isolirt und gewogen, dann
in Salzsiure gelost, die Losung verdunstet, den Riickstand wieder
in Wasser aufgenommen und titrirt, so berechnet sich mit Hiilfe
der Formel

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

y = 6,566 |[m — (0,0167. ¢}j das Brucin').
Man findet dann aus den in IIl verbrauchten 8,5 CC M. L. 0,0821
Grm. Strychnin und 0,0706 Grm. Brucin und aus den in 1V ver-

1) ¢ = Anzahl verbrauchter Mayerscher Losung in CC; m == Gewicht
der Alkaloide.

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

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

0,1 Grm. Strychninchlorhydriir (Aeq. 370,5) = 0,0889 Grm.
Strychnin braucht 5,4 CC M. L.; 0,1 Grm. Brucinchlorhydriir (Aeq.
430,5) = 0,01913 Grm. Brucin verlangt 4,64 CC M. L. REin Ge-
menge von je 0,05 Grm. der beiden Chlorhydriire nimmt 5,02 CC
M. L. in Anspruch.

Die Berechnung auf die einzelnen Chlorhydriire geschieht dann
nach den Ansitzen

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

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

Die beiden Chlorhydriire hinterbleiben, wenn ihre Losung bei
100° abgedunstet und der Riickstand schliesslich bis 120° erwirmt
wird, wasserfrei. 0,1061 entwissertes Brucin gaben mir 0,1168 Grm.
Chlorhydriir anstatt 0,115 Girm., die beim Titriren 5,05 CC M. L.
sittigten (0,0995 Brucin). 0,1 Grm. entwiissertes Strychnin gab 0,1114
Grm. Chlorhydriir anstatt 0,1109 Grm. die beim Titriren 6,0 CC M. L.
verbrauchten (0,1002 Grm. Stryehnin).

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

Auch hier reflectirte ich auf Fillung mit Kaliumquecksilber-
Jodid, welche in der That unter gewissen Umstinden ein ziemlich
brauchbares Resultat ergaben.

I. Aus einer Losung von 0,0628 Grm. Strychnin in 10 CC
schwefelsiurehaltigem Wasser wurden, nachdem dieser 5 CC conc.
Chlorkaliumsolution zugemengt waren, durch 3,75 CC M. L. gefillt
0,1614 Grm. Strychninquecksilberjodid == C*' H22 N2 0* HJ } HgJ?
Aeq. = 916 (vergl. Groves im Chem. Soc. Quart. Jowrn. Jg 11
p. 97), anstatt 0,2019 Grm. Obige Menge entspricht 0,05885 Grm.
Stryehnin.  Der Niederschlag war anfangs mit chlorkaliumhaltigem,
spiter mit reinem Wasser ausgewaschen.

II. Aus einer Losung von 0,1127 Grm. Strychnin fillte Herr
Kruse bei Abwesenheit von Chlorkalium und sehr geringem Siure-
Gberschuss in dhnlicher Weise durch 7,5 CC M. L. 0,3033 Grm.
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Niederschlag = 0,1106 Grm. Strychnin. Die Flissigkeit filtrirte
nicht ganz klar.

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

1V. Aus einer eben solchen Losung 0,1425 Grm. Die Rech-
nung verlangte 0,1401 Grm.

V. Aus einer Losung von 0,0693 Grm. Bruecin erhielt ich in
analoger Weise wie im Vers. II 0,1707 Grm. Niederschlag = C*
H20 N2 O, HJ - Hegd? Aeq. == 976, welcher 0,0678 Grm. Brucin
entspricht.

VI. Aus eciner Losung von 0,1557 Grm. Brucinsulfat gewann
Herr Kruse bei Abwesenheit von Chlorkalium 0,252 Grm, Nieder-
schlag = 0,1306 Grm. Brucinsulfat.

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

VIII. Aus einer Losung, welche 0,0628 Grm. Strychnin und
0,06933 Grm. Brucin neben Cblorkalium enthielt, fillte ich 0,3041
Grm. Nicderschlag. Nach der Rechnung mussten 0,3174 Grm. er-
wartet werden.

1X. Aus ciner iihnlichen Mischung resultirten 0,2948 Grm.

X. Aus einer dhnlichen Mischung 0,3010 Grm. Niederschlag.

XI. Aus ciner Mischung von 0,0563 Grm. Strychnin und 0,0593
Grm. Brucinsulfat crhielt Herr Kruse bei Abwesenheit von Chlor-
kalium bei 2 Versuchen resp. 0,248 Grm. und 0,243 Grm. Nieder-
schlag. Die Rechnung verlangte 0,2688 Grm.

X1, Aus einer Lasung von 0,0513 Grm. Strychnin und 0,0446
Grm. Brucinsulfat bei Gegenwart von KCl (1:20) bei 2 Vers. resp.
0,2231 Grm. und 0,2216 Grm. Niederschlag anstatt der berechneten
0,2207 Grm,

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

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

Es wurde nun auch versucht, aus Losungen des neutralen
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Strychnin- und Brucinsulfates mit je 1% des Salzes den Niederschlag
herzustellen und dabei eine geringere Menge von Chlorkalium zuzu-
setzen. Alle Fiillungen geschahen bei geringem Ueberschuss von
Kaliumquecksilberjodid.

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

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

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

IV. Ebenso 0,3892 Grm.

V. Ebenso 0,3899

VI. Ebenso 0,3901

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

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

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

S 88, Will man dieses gewichtsanalytische Verfahren ver-

werthen, um eine annihernd richtige Bestimmung der Alkaloide in
der Nux vomica zu erlangen, so konnte man auf das Isoliren des
Alkaloides ganz verzichten und den salzsauren wilssrigen Auszug,
nachdem er durch Alkohol vom Schleim, durch Destillation resp. Ab-
dampfen vom Alkohol und Sgureiiberschuss befreit worden, wieder
in Wasser losen und fillen. Fir 946 Theile des Niederschlages
konnte man dann 364 Theile Alkaloid berechnen, welches, da in den
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Brechniissen beide Alkaloide einen fast gleich hohen Procentsatz
ausmachen, zur Hailfte als Brucin zur Hilfte als Strychnin zu be-
rechnen wire.

Aus 12,5 Grm. Krahenaugen wurden in dieser Weise 0,6268
Grm. Niederschlag erhalten = 0,2412 Grm. Alkaloid = 1,93 °/,
also 0,965 ¢/, Strychnin und 0,965 ,/° Brucin.

Aus je 30 Grm. geraspelter Krihenaugen resultirten so bei
2 Versuchen resp. 1,5152 Grm. und 1,6503 Grm. Doppeljodide,
demnach 0,583 Grm. und 0,635 Grm. oder 1,94 ¢/, und 2,12 °/,
Alkaloid. Tm Durchschnitt demnach je 1,015 ¢/, Strychnin und Brucin.

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

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

$ 90. Bei Untersuchung von Tinctura nucum vomica-
rum und Tinctura Ignatii destillirt man den grosseren Theil
des Alkohol ab, mengt den Riickstand mit siurehaltigem Wasser
und filtrirt, nachdem man einige Stunden im Wasserbade erwirmt
und wieder abgekiihlt hat. Die weitere Bearbeitung geschieht dann
je nachdem man vollig exacte oder Anniherungs-Werthe haben will
nach § 83 und 86 oder § 88. Herr Provisor O. Lieth fand nach
ersterem in der hier gebrduchlichen Tinctur 0,122 ©/, Strychnin
und 0,09 ¢/, Brucin ?). Herr Provisor Wissel fand den Alkaloidge-
halt durch Augsschiitteln bei 2 Versuchen zu resp. 0,853 ¢/, und

1) Ich fand in ihnen 1,33% Strychuin wnd nur geringe Mengen Brucin.

2) Ich erhielt aus derselben 2,4% Alkaloid und zwar fast nur Brucin.

3) In der Tinctura corticis Strychni fand er 0,4% Alkaloid (grossten-
theils Brucin).
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0,346 °/,. Ich erhielt bei 2 Versuchen aus je 30 Grm. der Tinctur
einer anderen Apotheke 0,2046 Grm, und 0,1928 Grm. der Doppel-
jodide = 0,0787 Gim. und 0,0731 Grm. also 0,2624 °/, und
0,244 °/,, wobei man auch wiederum annehmen kann, dass eine
Hailfte als Strychnin die andere als Brucin vorkomme.

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

Versuch I ergab ihm aus 5 Grm. Extract 0,03 Grm. Strych-
nin = 0,6 %, und 0,129 Grm. Brucin = 2,568 9/,

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

Ich erhielt aus 5 Grm. eines andern Extractes 0,5002 Grm.
Doppeljodid, woraus sich gegen 0,2 Grm. Alkaloidgemenge = 4 9/,
berechnen wiirden und unter der Voraussetzuug, dass dieses zu '
aus Strychnin bestinde 0,8 ¢/, Strychnin und 3,2 °/, Brucin,

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

§ 93—93. Colchicum, 73

x.
Colchicum und seine Préparate.

§ 98. Das Colchicin, der wirksame Stoff der Zeitlosen-
pflanze, findet sich in allen Theilen derselben und wird zum Zweck
des Nachweises in ihnlicher Art wie Caffein — am Besten
mit Chloroform — ausgeschiittelt (vergl. § 2 und § 70). Der Um-
stand, dass das Alkaloid auch aus angesiuerter Losung in Ben-
sin und Chloroform iiberwandert, dient als Unterschied von den
meisten ibrigen Alcaloiden. Von Specialreactionen des Colchi-
cins verdienen diejenigen gegen Salpetersiiure von 1,4: violette, spiter
gelbe Losung, die mit Kali roth wird, und gegen Schwefelsiiu.re:
gelbe Losung unsere Aufmerksamkeit. Aus 3—5 Grm. der Semina
oder Tubera Colehici desgl. ans 5—10 Grm. der officinellen flissigen
Colchicumausziige erlangt man genug Colchicin um dicse Reaction
ausfihren zu konnen ).

§ 94. Auch zur quantitativen Bestimmung kann man
das Ausschitteln mit Chloroform, das aber 4—b5 mal mit immer
neuen Quantititen desselben wiederholt werden muss, anwenden.
Aus den nach dem Abwaschen mit dest. Wasser verdunsteten Chlo-
roformausziigen muss man spiter das Colchiein extrahiren, welches
man endlich, nachdem dieser Auszug verdunstet und bei 100" ge-
trocknet worden, wigt.

§ 93. Neben dieser gewichtsanalytischen Ermittelung des
Colchicing kann man, wie aus kiirzlich angestellten Versuchen meines
Assistenten, des Herrn Edw. Johannson hervorgeht, auch durch
Titriren mit Kaliumquecksilberjodid dasselbe feststellen, wenn man
dabei gewisse Vorsichtsmassregeln anwendet. ‘

Vor allen Dingen ist zu beriicksichtigen, dass Colchicin aus
neutralen Losungen durch M. L. nicht und iiberhaupt nur dann ei-
nigermassen vollstindig gefillt wird, wenn eine ziemlich bedeutende
Menge von verd. Schwefelsiure hinzugeftigt wurde. Letztere is.,t'in
um so grosserer Quantitit erforderlich, je verdiinnter die Colchicin-
losung ist.

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

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

L 10 CC Colchicinlésung, 25 Tropfen verd. Schwefelsiure
verbrauchten 0,8 CC M. L.
IL. ebensolche Mischung 8 CC M. L.
ITI. ebensolche Mischung 8 CC M. L.
IV. 10 CC Colchicinldsung, 25 Tropfen verd. Schwefelsiure
und 5 CC Wasser brauchten 1,0 CC M. L.
V. ebensolche Mischung 1,0 CC M. L.
VL. 10 CC Colchicinldsung, 25 Tropfen verd. Schwefelsiure,
10 CC Wasser 1,0 CC M. L.
VII. ebensolche Mischung 1,0 CC M. L.
VIIL. 4 CC Colchicinlésung, 10 Tropfen verd. Schwefelsiure,
6 CC Wasser 0,6 CC. M. L.
IX. 4 CC Colchicinlosung, 10 Tropfeniverd. Schwefelsiure,
6 CC Wasser 0,6 CC M. L.
X. 4 CC Colchicinlgsung, 20 Tropfen verd. Schwefelsiure,
6 CC Wasser 0,6 CC M. L.
XI. 4 CC Colchicinlosung, 10 Tropfen verd. Schwefelsiure,
8 CC Wasser 0,6 CC M. L.
XII. 4 CC Colchicinlosung, 25 Tropfen verd. Schwefelsiure,
10 CC Wasser 0,7 CC M. L.
XIIL. 4 CC Colchicinldsung, 25 Tropfen verd. Schwefelsiure,
10 CC Wasser 0,7 CC M. L.
X1V. 4 CC Colchicinlosung, 25 Tropfen verd. Schwefelsiure,
15 CC Wasser 0,7 CC M. L.
XV.

4 CC Colchicinlosung, 25 Tropfen verd. Schwefelsiure,
25 CC Wasser

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

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

felsaure brauchten 1,55 CC M. L.

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

XIX. ebensolche Mischung 1,85 CC M. L.
XX. 10 CC Colchicinlgsung mit 60 Tropfen verd. Schwefel-
siure und 20 CC Wasser brauchten 1,9 CC M. L.
XXI. 10 CC Colchicinldsung mit 60 Tropfen verd. Schwefel-

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

Mit Losungen 1 : 100 fand er

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

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

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

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

Das Ende des Versuches wurde stets durch Filtriren und die

Tiipfelprobe festgestellt.

Man sieht, dass auch hier der Wirkungswerth des Quecksilber-
reagens sich mit der Concentration der Colchicinlosung _é'mdfart, aber
bei gleicher Concentration und Acciditit ziemlich ﬁberelnstlmmeqde
Resultate erlangt werden. Folgende Zusammenstellung rechtfer’mg@
die oben gemachte Angabe iiber das zu wihlende Volum etc. Bei
dem Versuch XXI, welcher jener Angabe am nichsten kommt, wurde
1 Aeq. Colchicin = 317 durch ', Aeq. Quecksilber == 100; 0,0317
Grm. durch 1 CC M. L. gefillt.

Bei Vers. XXIII—XXIV Concentr. 1: 100 fillte 1 CC M. L.
0,048 Grm. (Sdurezusatz 30 %).
XVI—XVII Concentr. 1 : 150 fallte 1 CC M. L.
0,043 Grm. (Saurezusatz 25 9%).
XXV Concentr. 1 : 200 fillte 1 CC M. L. 0,048 Grm.

(Saurezusatz 15 %).

1—1IT Concentr. 1 : 286 fillte 1 CC M. L. 0,0415
Grm. (Saurezusatz 12,5 %).

XVIII—XIX Concentr. 1 : 300 fillte 1 CC M. L.
0,086 Grm. (S#urezusatz 15 %).
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Bei Vers. IV—V Concentr. 1:429 fillte 1 CC M. L. 0,0332
Grm. (Sdurezusatz 8,25 %).

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

” »  VI—VII Concentr. 1:572 fillte 1 CC M. L. 0,0332
Grm. (Siurezusatz 6,25 9,).

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

" »  VIII——X Concentr. 1 : 714 fallte 1 CC M. L. 0,0233
Grm. (Sdurezusatz 5—10 9/,).

» » XI Concentr. 1: 858 fillke 1 CC M. L. 0,0233 Grm.
(Saurezusatz 4,15 %).

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

" » XIV Coneentr. 1 : 1357 fillte 1 CC M. L. 0,020
Grm. (Siurezusatz 6,6 %/,).

Eine Beantwortung der Frage, ob der Niederschlag auf 1 Aeq.
Colchicin '/, Aeq. Hg enthalte, ist nur auf Umwegen zu erlangen, weil
derselbe beim Auswaschen mit reinem Wasser wieder zum Theil in
Losung geht, also das erlangte Quantum nicht mehr im richtigen
Verhiltniss zum angewandten Colchicin steht. Bei Versuchen, bei
welchen Herr Johannson so lange ausgewaschen hatte bis die Fliis-
sigkeit neutral ablief, erhielt er I, aus 0,6367 Grm. Colchicin 0,8849
Grm. Niederschlag (anstatt 1,35 Grm.) und II aus 0,2324 Grm.
0,454 Grm. (anstatt 0,492 Grm.) Bei einem I1I. Vers. erhielt Herr
Johannson trotzdem er anfangs mit schwefelsiurehaltigem und erst
zuletzt aus reinem Wasser ausgewaschen hatte, aus 0,2429 Grm.
Colchicin 0,1173 Grm. Niederschlag und aus diesem 0,0226 Grm.
Quecksilbersulfuret d. h. viel weniger als nach dem Gewicht des
Niederschlages und mit Zuhiilfenahme der Hypothese, dass der Nie-
derschlag auf 317 Colchicin 100 Quecksilber enthalte, erwartet wurde.
Als Herr Johannson endlich Colichicinlosung 1 : 286 mit Ueherschuss
von M. L. ausfillte, den Niederschlag mit verd. Schwefelsdure
(1 : 40) auswusch, sogleich in Alkohol 1dste, mit Wasser verdiinnte
und mit Schwefelwasserstoff fillte, bekam er, nachdem das Schwe-
felquecksilber noch mit Alkohol ") und Schwefelkohlenstoff ausge-
siisst hatte

1) Dies ist durchaus ndthig. weil cine organische Substanz praccipitirt
wird, welche sich in Alkohol mit brauner Farbe lést.

§ 96. Colchicum, 7

I. Aus 0,3485 Grm. Colchicin 0,063 Grm. HgS, anstatt der
nach obiger Hypothese erwarteten 0,1276.

II. Aus 0,697 Grm. Colchicin 0,1342 Grm. anstatt 0,2552
Grm. Es scheint demnach im Niederschlage auf 4 Aeq. Colchicin
nur 1 Aeq. Quecksilber vorhanden und beim Titriren, #hnlich wie
beim Atropin (§ 22) ein Ueberschuss von Quecksilberlssung zu voll-
stiindiger Abscheidung des Praecipitates erforderlich zu sein.

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

In Mischungen mit reiner wissriger Colchicinlosung (1 : 286)
beobachtete Herr Johannson Folgendes:

1. 4 CC Colchicin, 25 Tropfen verd. Schwefelsdure, 6 CC
KClLosung brauchten 0,5 CC M. L.
IL. ebensolche Mischung 0,5 CC M. L.
I11. 4 CC Colchicinlosung, 25 Tropfen verd. Schwefelsiure,
10 CC KClLosung brauchten 0,6 CC M. L.
1V. 4 CC Colchicinlssung, 25 Tropfen verd. Schwefelsiure,
15 CC KClLosung brauchten 0,6 CC M. L.
V. 4 CC Colechicinlgsung, 40 Tropfen verd. Schwefelsiure,
20 CC KClLdsung brauchten 0,8 CC M. L.
VI. 4 CC Colchicinlosung, 40 Tropfen verd. Schwefelsiure,
30 CC KClLosung. Endreaction nicht zu finden.
Bei Vers. I und 11 Concentration 1:714 fillte 1 CC M. L.
0,028 Grm. (Sdurezusatz 12,5 Y/).
Bei Vers. [T Concentration 1:1000 fillte 1 CC M. L.
0,0233 Grm. (Siurezusatz 9 9/).
Bei Vers. TV Concentration 1:1357 fillte 1 CC M. L.
0,0233 Grm, (Séurezusatz 6,5 9/).
Bei Vers. V Concentration 1;1714 fillte 1 CC M. L.
0,0175 Grm. (Sfurezusatz 8,3 %/).

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

Aus den Bestimmungen des Herrn Johannson berechnet sich
ferner fiir die ausgewaschenen aber noch griinen Friichte der Zeit-
lose (86,79 ©/, Wassergchalt) 1,15 9, vom Gewichte der Trocken-
substanz Colchicin; fir die Blatter (83,85 %/, Feuchtigkeit) 1,459 ¢/,
vom Gewichte der Trockensubstanz; fir die Zwiebeln (68,5 ¢/,
Feuchtigkeit) ebenso 1,4 %, — 1,58 9/,; fir die Wurzelfibrillen
(47,03 °/, Feuchtigkeit) ebenso 0,634 °/,.

$ 9%, Der Vinum und die Tinctura Colehieci werden,
gleichgiiltig ob sie aus dem Samen oder der Wurzel angefertigt
wurden, nach dem Abdunsten und Wiederlosen des erkalteten Riick-
standes in Wasser, welchem auf jeden CC 2—3 Tropfen verd.
Schwefelsdure zugesetzt worden, untersucht, wobei man sich das
Volum dieser Losung zu merken hat. Herr Johannson hat in der
Regel von der Siuremischung soviel zugegeben, dass das Volum
der wissrigen Flissigkeit dem des angewandten Auszuges gleich-
kam. Er brauchte bei
L. 10 CC Colchicumsamenwein 0,6 CC M. L.
II. 10 CC " 0,6 CC M. L.
III. 10 CC N 0,6 CC M. L.
als er die Sduremischung in einer Menge anwandte, welche diejenige
des in Arbeit genommenen Colchicumweines tibertraf, hrauchte er

1) Wie bedeutend die Differenz werden kann, wenn man die Colchicin-
16sung einige Zeit aufbewahrt, beweist Herr Johannson durch folgende Versuche:
10 CC Colchicinlés. verbraucht, wenn frisch dargestellt, wenn mehrere Tage alt

Concentration 1 : 286 0,8 CC M. L. 1,25 CC M. L.
. 1:429 1,0 CC M. L. 1,25 CC M. L.
1:572 1,0 CC M. L. 1,26 CC M. L,

2"

Auch Struve hat vor eciniger Zeit auf die Leichtzersetzlichkeit der Colchicin-
l6sungen aufmerksam gemacht.

§ 98. 99. Colchicum. 79
IV. 10 CC Colchicumwein auf 20 CC gebracht 0,8 CCM. L.

V. 10CC . , 20CC , 08 CCM.L.
VI. 10 CC . . 30CC . 095CCM.L.
VIL. 10 CC . . 30 | 12 CCM.L.

Bei den 8 ersten Versuchen wird man hiernach fiir 1 CC M.
L. 0,0317 Grm., also den Gehalt des Weines zu 0,18 9, Colchicin
berechnen konnen. Versuch IV und V wiirden wie in § 95 Ver-
such IX nach dem Ansatz 1 CC = 0,0233 Grm. 0,186 %/, ergeben,
Versuch VI wiein § 95 Versuch XII nach dem Ansatz 1 CC =
0,02 Grm. 0,19 %,

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

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

II. 10 ¢cC » 10 CC » 0,5 CC M. L.

1ar 1m0 c¢cc « 20 CC . 0,6 CC M. L.
woraus sich resp. 0,158 °/, und 0,12 °/, berechnen.

In der Tinetura bulborum Colehici (1 Theil Trocken-
substanz auf 10 Th. Alkohol) aus frisch gesammelten Zwiebeln an-
gefertigt fand er 0,157 °/, (3 Versuche, bei denen das Volum der
titrirten Fliissigkeit demjenigen der angewandten Tinctur entsprach)
und 0,14 9, (2 Versuche bei denen das Volum ersterer doppelt so
gross als das der Tinctur war).

$ U8, Auch der Acetum Colchici muss zundchst im
Wasserbade abgedunstet werden, bis die Essigsiure beseitigt ist.
Den Riickstand 1lost man zweckmissig in soviel des in § 97 er-
withnten Siuregemisches, dass das Volum der neuen Losung gleich
ist der Hilfte des angewandten Acetum Colchici. Herr Johannson
bestimmte in 2 Versuchen den Procentgehalt zu 0,095 9.

$ 99, Das Extractum aceticum der englischen und
United States Pharm., Extr. tuber. Colchici der Englinder, das
Extr. alkohol. der Spanier braucht nur in der 5fachen Menge der
§ 97 erwihnten Siuremischung gelost zu werden, um zum Titriren
fertig zu sein. Den Fluid extracts of Colchicum root und
seed der amerikan. Pharmacopoe nimmt man durch Destillation
zuniichst den Alkohol und 1st den Riickstand im 20fachen vom
Gewichte des Extractes Siuremischung. Dass das vorhandene Gly-
cerin keinen Fehler bedingt, hat Herr Johannson hier noch beson-
ders bewiesen, indem er einen Colchicumauszug theils ohne, theils
mit Zusatz von Glycerin titrirte und keine Differenzen wahrnahm.

Er brauchte

A
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I. bei 10 CC Colchicumauszug 0,65 CC. M. L.

. , 10 CC " 0,65 CC. M. L.
IIm.  , 10 CC N -~ 8 Tropfen Glycerin 0,65 CC M. L.
Iv. , 10 CC " +8 » 0,65 CCM.L.
V. , 10 CC " 48 ., 0,65CCM. L.

Aus dem Oxymel Colch. der spanischen und dem Syrupus
Colch. cum acet. der belgischen Pharmacopoe schiittelt man vor
dem Titriren das Alkaloid nach § 94 aus.

XTI

Opium, Mohn und ihre Préparate.

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

$ 104, In meinen ,Beitriigen zur gerichtl. Chemie“ habe
ich ') gezeigt, wie man im Opium auf dem Wege der Ausschiittelung
verschiedene Bestandtheile auffinden kann, so dass man den quali-
tativen Beweis, dass Opium oder ein Priiparat von ihm vorliegt,
auf diesem Wege fithren kann. Ich recapitulire hier nur kurz das
dort Gesagte, indem ich bemerke, dass die nach § 2 vorbereitete
Fliissigkeit so lange sie sauer ist

1) pag. 120 s f. und namentlich pag. 167.

§ 102. Opium, Mohn. 81

1) an Benzin namentlich das Mekonin abgiebt, welches mit-
unter krystallinisch erhalten wird und sich in Schwefelsiure mit
griimer, innerhalh 24—48 Stunden in Roth ibergehender Farbe lost,
iibrigens nicht alkaloidisch reagirt; dass dieselbe

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

Wird dann der Rest des Amylalkohols durch Ausschiitteln mit
Petroleumaether fortgeschafft, die wissrige Flissigkeit aber ammo-
niakalisch gemacht, so entzieht ihr

3) Benzin bei 2—3malig erneuerter Behandlung namentlich
Narkotin, Kodein und Thebain. Der Alkaloidriickstand, wel-
cher nach Verflichtigung des Benzinextractes bleibt, wird in schwe-
felsaurehaltigem Wasser gelost und nach dem Filtriren mit tber-
schilssigem Ammoniak versetzt, durch welches Thebain und Narko-
tin gefillt werden. Der getrocknete Niederschlag muss beim Losen
in reiner kalter conc. Schwefelsiure, wenn Thebain vorhanden ist,
blutroth werden; er muss, wenn er in verd. Schwefelsdure (1 : 5)
gelost wurde, beim Erwirmen im Uhrglischen auf einem Platinblech
allmihlig violette Losung geben, wie sie dem Narkotin zukommt.
Das im ammoniakalischen Filtrate gelost gebliebene Kodein erhilt
man durch erneuertes Ausschiitteln mit Benzin und kann man re-
cognosciren, wenn man den festen Alkaloidriickstand mit wenig
Zucker und Schwefelsiurelihydrat zusammenbringt. Es stellt sich rothe
Farbung, dhnlich wie bei Gallensiure, ein.

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

5) Amylalkohol entzieht der wissrigen Losung gleichfalls Mor-
phin, das sofort mit Frohde's Reagens violett wird, sich mit Ei-
senchlorid blau firbt, aus Jodsiure Jod reducirt und in der mehrere
Stunden aufbewahrten Losung in veiner cone. Schwefelsiure durch
Salpeter roth violett gefirbt wird.

§ 0%, Von den Methoden, welche zur ¢uantitativen
Werthbestimmung des Opiums und seiner Priparate benutzt
werden, will ich hier, weil sie mir unseren Anforderungen am mei-

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

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

1y Arch. £ Pharm. B. 164 p. 118 (1862). Das Verfahren Guibourt's, auf
welches sich Schacht’'s Methode basirt, erschien 1861 im Journ. de Pharmae. et
de Chim. (3 8ér.) T. 41 p. 5. Es lisst das Opium mit Wasser erschopfen,
durch Ammoniak ausfillen und den nach 36 Stunden abfiltrirten Niederschlag
zuerst mit Weingeist von 40--50% waschen, endlich das Morphin durch sieden-
den Weingeist von 86% extrahiren. Der wesentliche Unterschied zwischen die-
ser und der Methode Schacht’s liegt demmnach darin, dass bei letzterer eine voll-
stindigere Trennung vom Narcotin erreicht, dicses aber gleichfalls genau be-
stimmt werden kann. Guibourt’s Methode selbst schliesst sich wiederum an
eine dltere von Guillermond vorgeschlagene, bei der das Opium mit dem vier-
fachen Quantum Weingeist von 71% und nach dem Coliren wud Abpressen noch-
mals mit dem 2!/,fachen gleichstarken Weingeistes extrahirt wird. Morphin
und Narkotin werden dann mittelst Ammoniak gefillt und das Pricipitat nach
12 Stunden abfiltrirt. Die Trennung der beiden Alkaloide wird durch Suspen-
diren in Wasser, aus dem sich das Morphin leichter als Narkotin niederschla-
gen soll, besorgt. Die Methode ist von Réveil, Guibourt u. A. beurtheilt und
dabei ist im Wesentlichen hervorgehoben worden, dass 1) der Weingeist nicht
ausreicht zu vélliger Extraction, 2) das Amwoniak aus der weingeistigen Flis-
sigkeit in 12 Stunden die Alkaloide nur unvollstindig fillt, 3) die mechanische
Trennung von Narketin und Morphin villic ungentigend ausfillt und endlich
Calciummekonat als Morphin mitgewogen wird. Vergl. auch Roussille Chemic.
News. Jg. 1866 4 357 p. 162. Finen Theil jener Einwinde hat Merk in sei-
ner Modific. der Guillermond’schen Mecthode vermieden (vergl. Liebig Handb. d.
Chem. Abth. 2 p. 1189). Merk fillt das Alkaloid durch Natriumcarbonat und
unterwirft das précipitirte Rohmorphin, nachdem es wieder in Essigsiure ge-
16st worden, ciner erncuerten Fillung mit Ammoniak.

2) Man kann mit dem Pulvern einc Bestimmung der Trockensubstanz des
Opiums vornehmen, die gewdhnlich nicht itber 16 % Feuchtigkeit ergeben darf.
Wie Guibourt nachgewiesen, geht beim Trocknen auf 1000 kein Morphin ver-
loren. Vergl. auch Fayk Bei ,Monograph. des Opiums“ Paris 1867.

3) Der getrocknete Riickstand darf nicht tiber 40% vom Gewichte guten

§ 102. Opium, Mohn. ’3

Ausziige werden im Wasserbade verdunstet, bis ihr Gewicht das
5fache von demjenigen des angewandten Opiums betriigt,.dann. ab-
gekithlt, filtrivt und mit Thierkohle entfirbt. Man filtrirt wieder
und versetzt das briunlichgelbe Filtrat mit geringem Ueberschuss
von Ammoniak. Die Mischung lisst man unter zeitweiligem Um-
rithren stehen, bis der Ammoniakgeruch verschwundfen ist, filtrirt
dann auf getrocknetem und gewogenem Filter den Nledgrschlag ab,
der im Wesentlichen aus Morphin, Narkotin nnd Calciummekonat
besteht nnd bei gutem Opium mindestens 14°/, vom Gewichte des-
selben ausmachen muss'). Nach dem Trocknen und Wigen kratzt
man, ohne das TFilter zu verletzen, von diesem ab und zerreibt den
Niederschlag moglichst fein, bringt mit Aether .in eine Kochflasche
und nach lingerer Binwirkung wieder auf das Filter, auf dem man
nun mit absolutem Aether, so lange dieser etwas 10st, aussiisst.
Die in tavirter Glasschale verdunsteten Aetherausziige geben als
Riickstand das vorhanden gewesene Narkotin?), welches man wigt.

Opiumpulvers ausmachen. Schacht fand bei 12 Vers..mitxt;ﬁrlfischer'n O.piun{
gwischen 32—389%; Riecker im Opium aus Smyrna mit 8,3% I‘C‘\l?htlgke.lt bei
3 Versuchen 35,7—35,8%; Fricker in 7 Sorten ti’xrki.sch-en resp. klemasmt/xscher}
Opiums zwischen 32,3 und 40,3%, bei schlechtem .llldlSCII(}Il 45,9—:47,6 %, .bel
gutem persischen 38,7% (Reveil fand 17.4% und im persmch/en Ixu?henqpxum
i5,8—~23,5 %), bei 2 Sorten Kultschaopium resp. 24,1 u. 26,7%, e{ldlxch fanden
¢r und Wiirthner im turkestanischen Stangenopium 20,4—22,4 %,.lm :qchwa,rzen
turkestanischen Opiwm 12,6 —15,5% in Wasser Unlosliches. Der in W a.sser 1.1.11-
losliche Ritckstand darf, wenn eine kleine Probe desselben auf de}n Objectglis-
chen mit Jodwasser behandelt wird, mittelst des Mikroskopes kein Stirkemehl
erkmmell; lgz;:;.ht won. erhielt bei 12 Vers. 1F1it tii’r]:'ifchcm h(:piun} .Z\Yischcn
14,5--192; Ricker bei 3 Vers. mit Smyrnaepium 1:‘),.)5#.16,1/2/9,; kltlck.eflaus
tiirkischem Opium 20,7--20,9, aus altem Smyrnaopium 12,97%, ans mdx:c 1“cm
Opium 2,6—38,6 55, aus persischem 21,8%,, aus schwarzem turkestanischen 15,3%,
aus gelbem Kultschaopimn 97,5, aus braunem 11,19, . )

" ) Das heisst das im Wasserauszug vorhanden gewesenc, ‘Lm “Thexl des
Narkotins bleibt bekanntlich in dem in Wasser unlislichen Opunnr.uckstal{de.
kr kann aus diesem dureh verd. Salzsiure extrahirt, durch Ammoniak gefillt
und durch Acther aus dem neuen Priicipitate ausgezogen werden. Herr Dr.
Fricker erhielt aus verschiedenen Opiumsorten folgende Narkotinmengen:

Durch Aether vom

Aus dem in Wasser un- Summa.

Opium aus der loslichen Riickstande. M"“I"'i;;\'irt;i‘ir:chlmre
Tiarkel ... oL 4,549, 3,9-—4,99/, b“,8—9,4 %
Smyrna (alt) . ... ... 4,28—6,7%, 2,2 —4,02 %, 5,3—33,9 %
o (frisch) ... ... 6,7%, 4,3%, 11o,

6*
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Das in Aether unlsliche Pulver wird nun mit Alkohol von 0,81 sp.
Gew. solange ausgekocht, als dieser etwas 16st. Der hier bleibende
Riickstand kann gewogen werden, er entspricht dem durch Ammo-
niak gefillten Calciummekonat. Die Alkoholausziige hinterlassen nach
dem Verdunsten das Morphin, dessen Menge bei gutem Opium
mindestens 11 9/,, bei den Mittelsorten, welche augenblicklich im
Handel angetroffen werden, mindestens 8°/, vom Gewichte des Opiums
betrigt.

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

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

Aus dem in Wasser un- Durch Aether vom

Opium aus 18slichen Riickstande. Morphigrg\ci‘i:ix:chlage Summa.
Indien ........... 9,3%, 0,59, 9,89,
Pergien . ... ....... 3,89, 8,7%, 12,59,
Turkestan (schwarz) ... 3,39, 3,600 6,9,
Kultscha (gelb) . . . . . . 2,9—3,89, 8,2—11,8/, 12,0—14,79,

»  (bramm) . .. .. 4,10, 6,99, 119%,

1) Eine eingehende kritische Bearbeitung der Schacht’schen und anderer
Methoden, auf die ich hier aufmerksam mache, hat auch C. Schacht jun. im
Arch. f. Pharm. B. 175 p. 50 publicirt. Vergl. ferner Jacobson in Niew Tijd-
schr. voor de Pharm. Jg. 1868 p. 381, Rother im Pharmacist T. 4 p. 152 und
Siersch in der Ztsebr. d. oestr. Apoth. Jg. 8 p. 1.

2) Wie bedeutend die Differenz sein kann, zeigt Herr Fricker durch fol-
gende Zahlen:

§ 105. Opium, Mohn. 85

Der zweite Einwand ist bereits in meinen ,Beitrigen zur ge-
richtl. Chemie* erhoben und durch Zahlen belegt worden'). Die
unvollstandige Fallung ldsst sich, wie ich dort gezeigh habe, weder
allein durch die Loslichkeit in Wasser (etwa 1 : 1000) noch durch
die vorhandenen Ammoniaksalze erkldren, ihr Grund muss in der
Anwesenheit anderer Opiumbestandtheile gesucht werden, deren Eli-
minirung nicht in unserer Hand liegt. In reinen Morphinsalzldsun-
gen ist die Fillung fast vollstindig und desshalb kann man aucl_m,
wie ich soeben proponirte, das zuerst durch Alkohol isolirte Morphin
ohne Bedenken einer neuen Fillung unterwerfen, bei der man, wenn
moglichst genau gearbeitet werden soll, fiir jeden CC Filtrat 0,001
Grm. Morphin dem Praecipitate zurechnet.

Schiittelt man das Filtrat vom Ammoniakniederschlage mit
Amylalkohol aus, so erhiilt man nach Abdunsten des mit Wasser
gewaschenen Amylalkoholextractes nicht allein Morphin,. sondern au_ch
eine geringe Menge anderer Opiumalkaloide wie Kodelp, Papavegln,
Narcein etc. Durch Wiederlosen und neues Fillen mit Ammoniak
wird aber das Morphin ohne sie isolirt.

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

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

1,7 %).
( oI)I. 5,0236 Grm. desselben durch Féillung 0,4390 Grm. (8,5 %),
durch Ausschiittelung 0,0861 Grm. (1,7 %).

Aus dem Ammoniakniederschlage Nach spiterem Aus-

Opiumsorte aus nach Aeth?ll;f:}?(:‘ldS:;Ea;?ilrtt.swdendem waschenAll!lx(xghn‘i)(l)'procent.
Tarkel . ... ... v 11,3—11,9  Morphin 8,3-—8,7
Smyrna (alt) ......... 8,17% " 8,3
Indien . ... ... 0. .. 2,6 ” 0,35
Persien............. 14,6 " 9,2
Kultscha (gelb) . .. ... .. 12,6 " 84

" (braun) . . .. ... 14 " 0,76

1) pag. 127.

9) Herr Dr. Fricker wird iiber diese Untersuchung in den nichsten Wo-
chen eine unter meiner Leitang bearbeitete Inauguraldissertation verdffentlichen.
Ich erkenne es mit Dank an, dass derselbe mir gestattet hat, die wesentlichen
Ergebnisse seiner Untersuchungen hier bereits zu verwerthen.
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IT1. 5,0 Grm. #lteres Smyrna-Opium aus der Sammlung des
pharmaceut. Institutes durch Fallung 0,4167 Grm. (8,33 %), durch
Augschiitteln 0,0764 Grm. (1,35 %).

TV. 5,0 Grm. schlechten indischen Opiums in grossen runden
Kugeln durch Fillung 0,0182 Grm. (0,345 %), durch Ausschitteln
0,0447 Grm. (0,395 %).

V. 4,3741 Grm. ghnlichen Opiums durch Fallung 0,0114 Grm.
(0,25 %), durch Ausschiitteln 0,0298 Grm. (0,68 %).

VI. 2,5 Grm. Opium in Stangen aus Turkestan durch Fillung
0,1026 Grm. (4,1 %), durch Ausschiitteln 0,0773 Grm. (3,09 %,).

VII. 2,5 Grm. Opium in Stangen aus Persien durch Fillung
0,2299 Grm. (9,2°,) durch Ausschiitteln 0,0083 Grm. (0,33 %,).

VIII. 2,5 Grm. gelben Opiums in grossen Blocken aus
Kultscha durch Fillong 0,2108 Grm. (8,43 Y/,), durch Ausschiitteln
0,0380 Grm. (1,52 %/).

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

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

§ A0B3. Eine Verinderung der Methode habe ich mir
endlich noch insofern erlaubt, als ich das durch Aether ausgezogene
Narkotin nach Abdunsten des letzteren und ebenso das ungeldst-
gebliebene Morphin beide nach dem Wiederlosen in schwefelsiure-
haltigem Wasser mit Mayer’scher Losung titrirte.

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

1) Pharm. Ztschr. f. Russland Jg. 5 p. 457. Wenigstens in Léosungen
1:200-—1:350 fand er keine Differenz. Solutionen 1:400 wurden schwer klar
mit dem Reagens.
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Kaliumquecksilberjodidlosung == 0,0213 Grm. zu berechnen sei
(Kubly fand durchschnittlich 0,0192 Grm.), dieselbe Erfahrung hat
neverdings auch wieder Herr Dr. Fricker gemacht und auch eine
ziemliche Unabhingigkeit vom Sauregrade dargethan. Er fand als
Durchschnittswerth aus mehreren sehr nahe iibereinstimmenden
Titrirungen
I fiir schwach saure Narkotinlosungen 0,0207 Grm. = 1 CC M. L.
m ., » 0,0211 Gym. == 1 CC M. L.
1., stark " » 0,0209 Grm. = 1 CC M. L.
Desgleichen hat er bewiesen, dass lingeres Erwirmen des Narkotins
auf 120 zum Zweck der Entwisserung auf die Reaction keinen be-
sonderen Einfluss ausiibt. Auch die folgenden Zahlen sind Mit-
telzahlen.
Narkotin bis 120" erhitzt.
IV. in schwach saurer Liosung 0,0224 Grm. = 1 CC M. L.
V. ,, stark ” , 00226 Grm. = 1 CC M. L.
Nicht voll so giinstig waren die Resultate, welche Kubly 1)
und neuerdings Fricker mit dem Morphin erhielten. Wenigstens konnten
sie eine gewisse Abhiingigkeit des der Mayer'schen Solution zukom-
menden Wirkungswerthes von der Concentration aber auch darthun,
dass bei gleichen Concentrationen der Wirkungswerth ein gleicher
ist. Herr Kubly behauptet aus Loésungen 1:200 durch 1 CC M.
L. 0,01886 Grm. wasserfreien und 0,02 Gim. krystallisirten Mor-

” ”

1) Kubly's Arbeit ist Riccker entgangen, wenn letzterer N. Jahrb. fir
Pharm. B. 28 p. 266 behauptet, dass das Mayer'sche Verfahren bisher wohl nur
von Duflos fiir die Werthbestimmung des Opiums benutzt worden sei. Im
Uchrigen lasse ich diese Gelegenheit nicht vorithergehen, um auf die fleissige
Arbeit Riecker’s: ,,Controlle der wichtigeren Methoden der Opiumbestimmung*
aufmerksam zu machen. Riecker hat mit ciner aus 22,7 Grm. Quecksilberjodid
mit 16,62 Grm. Kaliumjodid auf 1000 CC. bereiteten Titrefiissigkeit, wie sie
Duflos in seinem Handb. d. angew. chem. Analyse* 1871 p. 240 empfohlen
hat, gearbeitet, die sich von derjenigen Mayer's nicht durch die Concentration
sondern durch das Fehlen des Chlorkaliums unterscheidet. 1 CC dieser Flis-
sigeit entspricht nach ihm 00285 Grm. wasserfreien Morphins, nach Duflos
0,013 Grm. Leider haben sic uns daritber keine Mittheilung gemacht, bei wel-
cher Concentration der Morphinlosung sie experimentirten. Aus dem Opium
hatte R. zuvor nach der Methode von Duflos (§ 105) Rohmorphin isolirt, wel-
ches er titrirte. Er erhielt so aus Smyrnaopium 11,3—11,56 %/, Morphin, wih-
rend er nach Schacht 10,92-—11,58%,, nach der eigentlichen Duflos'schen Me-
thode (siehe spiter) 11,24—11,279/, gefunden hatte.
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phins gefillt zu haben. Herr Fricker hat fiir Losungen 1:200
folgende Zahlen ermittelt.
L. Schwach saure Losung des ungetrockneten Morphins
0,0224 Grm. Morphin = 1 CC M. L.
II. Stark saure Losung des ungetrockneten Morphins 0,0221
Grm. Morphin == 1 CC M. L.
IIL. Schwach saure Losung des auf 120° erhitzten Morphins
0,0191 Grm. = 1 CC M. L.
IV. Stark saure Losung des auf 120° erhitzten Morphins
0,0205 Grm. == 1 CC M. L.

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

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

I. Indischem Opium durch Wigung 1,26 ¢, (2,6 %), durch
Titriren 1,71 9/, Morphin.

IL. - Gelbes Kultscha-Opium durch Wigung 9,95 v/, (12,6 %0)s
durch Titriren 11,57 9/,.

L. Schlechteres tirkisches Opium durch Wagung 7,6 9/,
durch Titriren 7,15 9/,

IV. Frisches Smyrna-Opium durch Wigung 7,50 °/,, durch
Titriren 7,13 ¢/, ‘

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

$ f04. Die eben erorterte Anwendung des Mayer'schen
Titrirverfahrens ist ziemlich die einzige, welche bei der Opiumprii-
fung vorgenommen werden kann. Das Opium oder seine Ausziige
direct mit M. L. zu titriren und solchergestalt eine summarische
Werthbestimmung desselben vorzunehmen, ist vor der Hand bedenk-
lich, weil ausser den uns bekannten Alkaloiden des Opiums auch
noch andere Bestandtheile durch das Reagens praecipitirt werden,
Bestandtheile fir deren Wirkungswerth uns jede Schitzung fehit.

§ 104. Opium, Mohn. 89

A. Als Herr Dr. Fricker 2 Grm. tiirkisches Opium (§ 102 I)
mit 100 Wasser auszog und Portionen dieses Extractes, na.ch('lem
gsie mit verd. Schwefelsiure angesiuert waren, mit M. L. titrirte,
bmuChteI?r auf 15 CC 7,0 CC M. L. das wiire auf 0,3 Grm. Opium

0,15 Grm. Alkaloid. .
1I. auf 20 CC 11,8 CC M. L. das wire auf 0,4 Grm. Opium
0,24 Grm. Alkaloid.
I auf 20 CC 10,9 CC M. L. — 1V. auf 20 CC 11,0 CC M. L.
B. Bei einem zweiten gleich bereiteten Auszuge verbrauchte er
V. auf 20 CC 9,7 CC M. L. — VI. auf 25 CC 12,05 CC M. L.

Selbst der in Wasser unldsliche Antheil des Opiums darf n.icht
dadurch auf Narkotin gepriift werden, dass man durch saurehalt“lges
Wasser extrahirt und in diesem Auszuge titrirt. Der Gehalt wiirde
auch hier zu hoch beurtheilt werden. Dr. Frick.er behandelte den
in Wasser unloslichen Riickstand aus 2 Grm. Oplulm von den eben-
erwihnten Versuchsreihen A. mit 50 CC sdurehaltigem Wasser und
titrirte diesen Auszug. Er gebrauchte I, auf 20 CC desselben 4,55
CC M. L. und II, auf 30 CC desselben 6,4.15 CC M. L. Wwas resp.
12 9, und 11,4 °/, vom Gewichte des Opiums an Na,rkotm. er-
geben wirde, wo dieses Opium in der That nur 4.,50'/0 Nafkot.m in
einer in Wasser nicht loslichen Form enthielt. Bei einem ahnhchep‘
Experimente mit dem Riickstande von B ve.rbrauchte I, 20 CC .5,1 (_3(/
M. L. und II 30CC 7,2CC M. L. Die Titrirung des Narkotins ist
hier gleichfalls erst dann statthaft, nachdem man dasselbe fiurch
Ammoniak gefillt hat, nun aber auch empfehlensw'erth, \.zvell der
Narkotinniederschlag mitunter unrein, namentlich gemischt mit Phos-

phaten, Mekonaten ete. fallt').

1) Herr Dr. Fricker fand im Rickstande des Auszuges.mitunter Diffe-
renzen bis zu 2¢/, vom Gewichte des Opiums, wéthrend' er bei dfm vom Am-
moniaknicderschlage des Wasserauszuges durch Aether isolirten Narkotin mei-
stens geringere Differenzen beobachtete. Er fand z. B.

Qpium aus durch Wigung: durch Titriren:
Tiirkel o o v v v 0 v v v e 6,9 % 4,99%
Smyrna (alt) ....... 2,3% 2,2 %

. (frisch) . . . ... 47% 44%
Indien . .......... 0,48 % 0,5%
Kultscha (gelb) . . . . .. 9,7% 8,2%

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

S 20%. Bei anderen Modificationen der Guibourt'schen Me-
thode hat man als Losungsmittel statt Wasser verdiinnte Salz- oder
Essigsdure etc. angewandt. Letzteres ist bei #chtem tiirkischem
Opium unnothig, weil dieses alles Morphin als in Wasser lasliches
Mekonat cnthdlt. Es empfiehlt sich dasselbe aber bei schlechteren
und verfilschten Opiumsorten und bei einigen Priparaten des Opiums,
in welchen durch andere fremde Zusitze ein Theil des Morphins in
unlosliche Verbindungsform iibergefithrt worden ist.

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

Opium durch Wigung: durch Titriren:
aus Opiumextract. .. .. 7,85 % 6,95%
» Tinct. Opii spl. . .. 0635% 0,511 %
» » o w - .. 0,5959% 0,536 %
» . » oroc. .. 0,65697% 0,5989 %
» » » w .. 08279 0,752 %
” » » » .. 0,6945% 0,682 %
» » » » 0,726 % 0,722 %

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

2) Natiirlich wird hier die ganze Menge des vorhandenen Narkotins in
Losung gebracht.

§ 106. Opium, Mohn, N

abfiltrirt und mit conc. Kochsalzlosung ausgewaschen worden, wird
das Morphin mit Ammoniak pricipitirt und dasselbe-d_urch noc.hm'a-
liges Losen in Essigsdure und Ammoniakfillung gereinigt. Bei die-
sem Verfahren, welches Schneider fir die 6. Ausg. der. Pha¥macol.).
Austriaca vorgeschlagen hat, gelangt durch' Kochsalz leicht ein Theil
des Morphins mit dem Narkotin in den Nleclerscmag. ' .

Bei cinem zweiten Vers. des letzteren Chemikers geschleht. die
Extraction mit Wasser, der Auszug wird weiter mit Kalk_lO Minu-
ten gekocht, filtrirt, der Niederschlag mit moglichst wenig Wasser
gewaschen, das Filtrat, nachdem es mit Salzsiure angesiuert wor-
den, auf %/, vom Gewichte des angewandten Opiums‘ ver(.luns‘tet,
Morphin aus demselben durch Ammoniak gefillt und wie bei Witt-

reinigt.
ok %?;eAn?vendung des Kalkes, der einen Theil des Nzu.rkotins
fallt, wihrend er mit dem Morphin eine leichtlosliche Verbindung
eingeht, ist schon frither von Thibouméry, Couérbe, Mohr 1)' u.nd
Duflos?) zur Opiumprifung verwerthet worden. In neuerer Zeit ist
dieselbe wiederum von Hager aufgenommen worden.

§ 106. Dic Methode des letzterwihnten Autors, derer man
gich hiufig fir Opiumpriifungen, bei welchen es auf schnelles Arbei-
ten ankommt, bedient?), ist folgende. )

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

Amnal. der Chem. w. Pharm. B. 35 p. 120. Mohr scheidet aus der

Kalkléi&ng das Morphin durch Salmiak ab, Vielguth (Arch. f. Pharm. B. 139
¢ oniumecarbonat.

" 30%?2)&11:5}‘}1:!1:11{)1. f. angew. chem. Analyse 1871 p. 238' hat er eine and?rc
Methode, bei der mit essigsdurchaltigem Wasser extrahirt wird, d.as Extra:ct ein-
gedampft, mit Alkohol gemengt und dann filtrirt wird. Das Flltrab'wxrd de-
stillirt, sein Rickstand in Wasser aufgenommen, mit essigsaurem. Blel verset.zt,
solange ein Niederschlag entsteht, den man abfiltrirt. Nach Bcse‘{tlgung fles im
Filtrate vorhandenen Bleiitberschusses mit Schwefelwasserstoff, Eindampfen etc.
wird Narkotin durch Kaliumbicarbonat in der Kdlte, Morphin durch neu-
trales Kaliumearbonat in der Wirme gefillt. Dicse Methode .benutzt Duflos
auch mit geringen Modificationen zur Untersuchung der Opiumtincturen. .

3) Pharm. Centralballe Jg. 9 M 1 u. 2. Acltere Methoden von dem-
selben Autor, die jetzt von ibm selbst aufgegeben worden,.vergl‘. ibid. Jg. 5
p. 228. Vergl. auch Fleury im Journ. de Pharm. et de Chim. 1. fi p- 2, bei
welchem das zuletzt abgeschiedene Morphin durch Oxalséure, deren Ueberschuss
man zuriicktitrirt, bestimmt wird.
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teln mit 50 Grm. dest. Wassers in einem Kolbchen wihrend einer
Stunde auf Kochhitze erwirmt. Die dann filtrirte Flissigkeit wird
auf moglichst kleinem Filter mit heissem Wasser ausgewaschen, bis
das Gewicht derselben 80 Grm. betréigt und darauf im Wasserbade
wieder auf 50 Grm. eingeengt. Nachdem dieser Riickstand in ein
Arzneiglas (Stockglas) gegeben und erkaltet ist, fiigt man 1,5 Grm.
Aether und 6 Tropfen guten Benzins hinzu, die die Abscheidung
des Morphins beschleunigen und das Ansetzen von Morphinkrystal-
len an die Glaswand hindern. Man schiittelt stark um, bringt 3,5
Grm. Salmiak in kleinen Stitcken hinein (schilttelt aber erst, nach-
dem sich dieser aufgelost hat) und stellt es endlich an einen kalten
Ort, um nach 3 Stunden das ausgeschiedene Morphin abzufiltriren
und zu wigen.

Wie Hager betont, ist die Fallung des Morphins keine ganz
vollstindige, sondern bleiben ce 99% desselben in der Flissigkeit,
Auch Herr Fricker hat dies bestatigt gefunden, aber auch bemerkt,
dass ein Theil des Morphins sich hei spiterem Stehen noch aus dem
Filtrate freiwillig abscheidet, ein anderer Theil allerdings erst beim
Ausschiitteln mit Amylalkahol erlangt wird.

I Von einem Opiumpulver, in welchem die in § 104 bespro-
chene Modification von Schacht's Methode 7,154 Grm. Morphin er-
geben hatte, erhielt Herr Fricker nach Hager (Chloroformbehandlung)
5,99%; das Filtrat hatte nach 3tigigem Stehen noch abgesetzt wei-
tere 0,3°/,; Amylalkohol entzog dann noch 1,0%,. Es waren erhal-
ten in Summa 7,29, Morphin.

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

II. Smyrna-Opium mit 9,862 %/, ergab resp. 7,3 %; 1,279/,
und 0,56 %/, = 9,139/,

IV. Frisches weiches Smyrna-Opium mit 7,19, resp. 6,249%,;
0,80 %, und 0,46 %/, = 7,50 %,

V. Indisches Opium mit 1,269/, Morphin resp. 0,389, 0,07¢%,
und 0,629, = 1,07 %0-

Andererseits hat Hager auch darauf aufmerksam gemacht, dass
das précipitirte Morphin etwas verunreinigt fillt und zwar im Durch-
schnitt mit 10 %/ fremden Stoffen. Danach wiirde sich der Verlust
des Morphins wieder ziemlich ausgleichen und kénnte fiir gewdhn-
liche Zwecke die Methode in der ohen besprochenen Form verwer-
thet werden.

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

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

$ 109, Schon mehrfach ist erwihnt worden, dass Morphin,

" welches sich der Fillung entzogen hatte, durch Ausschiitteln mit

Amylalkohol gewonnen werden konne; dass dem so ist hat Herr
Kubly ?) im Jahre 1866 durch in meinem Laboratorium ausgefiilirte
Versuche dargethan. Mittelst eines Verfahrens, welches sich an
meine Methode der qual. Alkaloidnachweisung anschliesst, gewann
er aus (femischen mit Speisebrei
1. von 0,077 Grm. Morphin 0,071 Grm. wieder

1L ” 0106 ” ”» 070558 ” ”

nL. , 007 , 0,066 " ‘

Ist das Morphin von Narkotin, Kodein, Thebain, Papaverin,
Narcein begleitet, so gehen auch diese Alkaloide vollst:’indig oder
theilweise (Narcein) in den Amylalkohol, lassen sich aber. theils a.uf
Grundlage ihres abweichenden Verhaltens gegen Ammoniak, t.hells
vermoge ihrer Loslichkeit in Aether oder Chloroform von diesen
trennen. Auch hiefir hat Herr Kubly einige Belege beigebracht,
die ich in meinen ,Beitr. z. gerichtl. Chemie“ noch vervollstindigt

habe °).

1) Der selbst wieder auf dltere Arbeiten von Rieger u. Fordos zurﬁclf-

gefiihrt werden muss. Rieger hat auch wohl zuerst Morphin und Narkotin
rennt.

dureh g;tzltl.e;.gf)t. ~— Auch Schachtrupp hat ziemlich zu gleicher Zeit die Erd-

mann-Uslar’sche Methode der Alkaloidnachweisung zur Werthbestimmung des

Opiums in Vorschlag gebracht. Vergl. Arch. f. Pharm. (2 R.) B. 132 p. 1,

aber auch Hager Ph. Centralhalle Jg. 7. p. 432.

3) Cfr. p. 141, p. 146, p. 152, p. 165. lch crhiclt aus einem Gemenge
von 0,025 Grm. Narkotin und 0,0187 Grm. Morphin durch Benzin 0,0236 Gl:m.
Narkotin und durch Amylalkohol 0,0225 Grm. Alkalsid (grésstentheils MOI‘ph.l.ll)
wieder. Aus einem Gemenge von 0,025 Grm. Narkotin, 0,023 Grm. (‘entzvas-
sertem) Kodein u. 0,0187 Grm. Morphin erhielt ich durch Benzin 0,0381 (.Jrrm.
Narkotin und Kodein, die durch Ammoniakfiilllung in 0,021 Grm. Narkotn} u.
0,171 Grm. Kodein getrennt wurden und durch Amylalkohol 0,032 Gr.m. eines
Gemenges ven Morphin und Kodein, aus dem gleichfalls das Morphin durch
Ammoniakfillung hitte isolirt werden kounen.
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Wir haben namentlich aunch hewiesen, dass die Trennung des
Morphins von Narkotin, Kodein, Thebain auch dadurch gelingt, dass
man vor der Behandlung mit Amylalkohol mit Benzin ausschiittelt, in
welches die 3 letztgenannten Alkaloide, aber nicht Morphin tbergeht.

Indem Herr Kubly eine solche successive Behandlung vornahm,
konnte er

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

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

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

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

$ 168, Ich recapitulire das bhisher Gesagte dahin, dass ich
mich, wenn ich schnell eine Opiumpriifung vornehmen will, der
Methode Hagers, wenn ich sie moglichst genau haben will, der
Methode Schacht's mit den verschiedenen Abinderungen und na-
mentlich mit der durch Mayer’s Titrirmethode gebotenen Controlle,
bedienen werde. Fir die Untersuchung von galenischen
Opiumpriparaten werde ich, solange es moglich ist, gleichfalls
das Schacht’sche Verfahren benutzen, in allen anderen Fiillen des
Ausschiittelverfahrens mit darauffolgender Ammoniskfillung  rvesp.
Aether oder Chloroformbehandlung und Titrirung. Wie sich diese
bei den einzelnen Opinmpriparaten verwerthen lassen, soll auf
Grundlage der von Fricker erworbenen Resultate in den folgenden
§§ gezeigt werden.

$ 209, Unter den galenischen Priiparaten des Opiums kann
das gewohnliche Extractum ohne Bedenken nach den in § 102
und 103 besprochenen Methoden untersucht werden. Man nimmt
2—3 Grm. desselben in Arbeit und muss gegen 15—209/, Morphin
und 6—99, Narkotin finden. Bei der Behandlung mit Wasser
beachte man auch, wieweit das Priparat darin loslich ist. Bei gu-

§ 110. Opium, Mohn. 95

tem Extract diirfen nur einige Procente ungelost zuriickbleiben.
Herr Fricker fand in aus tirkischem Opium dargestellten Extract
4,19—4,94 9/, Unlosliches, 16,24—17,42°/, Morphin und 6,95—8,57%/,
Narkotin. Bei den Opiumsalben, welche wie diejenige der Pharm.
German. und Gallica aus Fett und Opiumextract bestehen, ferner
beim Liniment. camphoratum cum opio und narcoticum
der Franzosen, dem Unguentum Gallae ¢cum Opio der Englin-
der nimmt man zuvor durch Behandeln mit Petroleumaether das
Tett fort, das man nach Verdunsten des Petroleumaethers wigen
kann '). Desgleichen bei den Opium- und Morphinsupposi-
torien?) der Amerikaner. Von den Pilul. odontalg. der Pharm.
German. ist schon in § 31 gesprochen, in denselben (14,027 Grm.)
fand Herr Fricker 0,14°/, Morphin und 0,379/, Narkotin, wie Ungt.
Opii (30—32 Grm.) derselben Pharm. resp. 0,38 %, und 0,40 %,
Morphin, 0,47 %, und 0,50 %, Narkotin. In (8,3 Grm. und 7,02
Grm.) Morphinsuppositorien der United States Pharm. fand sich resp.
1,35 und 1,52 % Morphin, bei den Opiumsuppositorien (8—10 Grm.)
derselben 1,1 % und 0,99 %.

§ #80. Die gewdhnliche mit Weingeist bereitete Opium-
tinctur desgl. Enema Opii und Extr. Opii fluidum der en-
glischen und Collyrium Opiatum der franzdsischen Pharmacopoe.
verdunstet man zunichst im Wasserbade zur Trockne und kann
dann den Riickstand wigen, welcher bei den Extractis der deutschen,
russischen, schweizer u. a. Pharmacopéen ce 6,6 % vom Gewichte
der Tinctur betragen muss. Der Rickstand kann gleichfalls nach
§ 102 und 103 untersucht werden. Letzteres darf anch vom Ace-
tum Opii und der Tinctura Opii acetata der United States
Pharmacop. ete. gesagt werden, bei dem man aber auch nur auf
etwa '/, vom urspriinglichen Volum eindampft und dann direct mit
Ammoniak fillt etc. Selbstverstindlich muss man hier mehr Nar-
kotin wie bei den gewohnlichen Ausziigen des Opiums finden. Auch
die Tinctura Opii deodorata verdunstet man und fillt dann
erst. Bei dieser letzteren muss der (fehalt an Narkotin gering sein.
Aus der Tinctura Opit simplex der russischen Pharmacopie (25—35

1) Derselbe betrigt beim Unguentum der deutschen Pharmacopie gegen
77%,. Was vom Wachs durch Petroleum nicht gelost wird, hindert die Ex-
{raction nicht, wenn diese bei gewdhnlicher Temperatur geschieht.

2) Cacaofett 16st sich vollstindig in Petroleumaether.
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Grm. verarbeitet) isolirte Herr Fricker 0,88—0,94 9, Morphin und
0,51—0,56 9 Narkotin. Aus Tinctura Opii acetata der amerikani-
schen Pharmacopde schied er bei 2 Versuchen mit resp. 18,62 und
17,86 Grm. 0,6723 % und 0,64 9 Morphin, 0,7965 °/, und 0,72 9/,
Narkotin ab, aus Acetum Opii (20 Grm. verbraucht) 0,752 °/, und
0,67%, Morphin, 0,884 9/, und 0,615°, Narkotin, aus Tinctura Opii
deodorata (26—386 Grm. verbraucht) 0,49 %, und 0,40 ¢/, Morphin,
0,26 95 und 0,29 9 Narkotin, aus den (fermentirten) Blak drops
(8,4—20 Grm.) resp. 1,1 %, 1,5 % Morphin, aus denen des fran-
zosischen Codex 0,49 95 Morphin.

§ 144, Die Tinctura Opii crocata und der Opium-
wein der Amerikaner lassen sich gleichfalls nach Schacht priifen,
aber bei ihnen ist bereits die Ausschitttelung der Filtrate mit Amyl-
alkohol dringend anzurathen, weil nicht unbetrichtliche Morphin-
mengen ungefillt bleiben. Herr Fricker untersuchte das Laudanum
(cc 15 Grm. zu einem Vers.) zweier hiesiger Apotheken und fand
im einen 0,47—0,58 %, im anderen 0,399—0,46 °/, Morphin neben
resp. 0,599—0,75 %/, und 0,68—0,72 ¢/, Narkotin 3).

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

§ 143. Die Pilulae Opii sowie die Pilulae Saponis

3) Der geringe Alkaloidgehalt erklirt sich aus dem Vorhandensein der
Zimmt- und Nelkengerbsiure, welche einen Theil der Alkaloide in sehwerlos-
liche Verbindungen itberfithren.

§ 114. 115. Opium, Mohn. 97

compositae der United States Pharmacopde etc. kann man zer-
stossen und mit verd. Schwefelsdure in eine Flasche bringen, um die
freigemachten Fettsiuren durch Petroleumaether zu extrahiren.
Nachdem aus dem Extractionsriickstande noch der anhingende Pe-
troleumaether verfliichtigt worden, verdiinnt man mit Wasser und
fallt nach Schacht etc. Herr Fricker fand bei Bearbeitung von
2,57 Grm. und 3,22 Grm. 7,06 %, und 7,2 %, Morphin, 8,6 9, und
6,4 9/, Narcotin. Die Suppositoria Plumbi et Opii derselben
Pharmacopoe entfettet man (10—15 Grm.) erst mit Petroleurn-
aether, mengt dann mit verd. Schwefelsiure und untersucht nach
§ 102 und 103, nachdem das Bleisulfat abfiltrirt worden auf die
durch Ammoniak fillbaren Alkaloide. Herr Fricker fand in ihnen
0,26 %/, und 0,31 %, Alkaloidniederschlag.

§ £44. Ausder Tinctura Opii benzoica, camphorata
und verwandten Mischungen, kann man durch Ausschiitteln mit
Petroleumaether, Camphor und Anisoel fortnehmen, die man nach
dem Verdunsten bei Zimmertemperatur, welches allerdings nicht ohne
Verlust abgeht, wigt. Sodann folgende Ausschiittelungen mit Chloro-
form liefern vorzugsweise die Benzoésiure (mit sehr wenig Alka-
loiden) die mit Petrol. und Chloroform erschopfte Flissigkeit unter-
sucht man nachdem sie im Wasserbade concentrirt worden nach
§ 102 u. 103 oder wenigstens auf die vorhandenen Morphin und Narcotin.
Herr Fricker fand in der hier vorrithigen Tinctur (60 Grm. ver-
arbeitet) 1,989, Camphor und Anisoel (statt 2,08), 2,019, —
2,08 Benzoésiure (statt 2,08) und 0,0447—0,0449 %/, Morphin
plus Narcotin. Eine Trennung beider musste unterbleiben.

¢ AfB. Aus dem Syrupus Opii et Morphii sulfurici
(acetici), den Trochisci Opii und Morphii der Pharm. germ.
und anglica, den Trochisci Glycyrrhizae et Opii, den opium-
haltigen Latwergen (Theriak), dem opiumhaltigen Elixir
pectorale muss, nachdem sie mit Wasser verdiinnt resp. ausge-
zogen und nachdem sie mit Ammoniak versetzt wurden das Alka-
loid durch Amylalkohol ausgeschiittelt werden. Zur Erschopfung
muss man diese Procedur mindestens 4mal mit je '/,—1/, Vol
Amylalkohol vornehmen. Die nach Abdunsten der Amylalkohol-
extracte bleibenden Riickstinde kann man weiter nach § 102 und 103
bearbeiten. Auch die Trochisci Morphii cum Ipecacuanha
der Englinder kann man so vorbereiten, um dann die Alkaloide wei-
ter nach §112 zu untersuchen. Aus dem Syrupus cum Codeina
kann man das Alkaloid durch Chloroform oder Benzin ausschiitteln.

7
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Im Theriak der deutschen Pharmacopte wies Herr Fricker
0,024—0,03 9/, Alkaloid nach, im Syrupus opiatus der russischen
0,032—0,0385 ¢/, Alkaloid.

¢ 24@. In ihnlicher Weise verfihrt man mit den Mohn-
képfen des Decoctum Papaveris und dem Syrupus capitum
papaveris (diacodii). Erstere werden (50—100 Grm.) zunichst
einige Male mit schwefelsiurehaltigem Wasser extrahirt und dann
mit den colirten im Wasserbade concentrirten und alkalisch ge-
machten Ausziigen die Ausschiittelungen vorgenommen. Herr Fricker
isolirte aus den Mohnfriichten 0,109—0,129 9/, "), aus dem Syrupus
0,021—0,027 9/, Alkaloid.

§ 149, Das Emplastrum opiatum und Opii aroma-
ticum, pulvert man so fein wie mdglich, erschopft bei gewdhnlicher
Temperatur mit schwefelsiurehaltigem Wasser und ldsst dann die
in § 115 geschilderte Amylalkoholausschiittelung folgen.

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

X1
Chelidonium und seine Préparate.

S 9. In der Schollkrautpflanze finden sich die beiden Al-
kaloide Chelidonin und Chelerythrin (Sanguinarin), von denen ersteres
reichlicher im Kraute, letzteres in der Wurzel angetroffen wird.

1) Daraus aber nur 0,04 9/, Narkotin und 0,039/, Morphin.

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

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

4) Arch. £ Pharm. B. 198 p. 150. Dasselbe wird in der Ztschr. f. anal.
Chem. Bd 11 p. 331 gelobt. Vergl. ferner Miller im Pharm. Journ. 3. Ser.
T. 2 p. 465,

§ 120. 121. Chelidonium. 99

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

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

§ A%, Auch fiir das Chelidonium kann man, wie College
E. Masing kiirzlich bewiesen hat, zum Zweck der Werthhestimmung
nach Mayer titriren, wobei man allerdings vorldufig nicht ganz i
Stande ist zu entscheiden, ob das gefundene Alkaloid Chelidonin
oder Chelerythrin oder endlich ein dritter bisher unhekannter Kor-
per ist. Bei den Untersuchungen von Herrn Masing hat sich we-
nigstens soviel ergeben, dass die Titrirng in Ausziigen, welche
nach § 6 angefertigt worden sind, bei gleichem Material gleiche
Werthe ergeben,

Herr Masing verbrauchte bei Ausziigen aus frischem Kraute
und  Wurzeln 1:10, von denen jedesmal 25 CC angewandt
wurden

7*
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. Feuchtiokeits- auf je 25 CC Auszug M. L.

Theil, Datum des Lin- zehalt , '

in pCt. I 1. HI.
Kraut 30. Mai 1,5 CC 16 CC 1,6 CC
Wurzel " — 06 0,6 06
Kraut 1. Juni 85,0 0,6 06 06
Wurzel ” 84,4 05 0,56 05
Kraut 3. Juni 85,1 04 04 045
Wurzel " 81,6 05 0,56 ,, 05
Kraut 5. Juni - 1.2, 1,2 1,18
Wurzel » — 1,0, 1,1, 1,1,
Kraut 6. Juni 85,4 L, 1,05 1,08
Wurzel » 81,8 1.2, 1,15 , 1,11
Kraut 20. Juni 85,1 1,2 1,2 1,2,
Wurzel » 81,4 0,82 085 0,85
Kraut 25. Juni 83,4 14 14 1,45
Wurzel " 80,7 1,0 1,0 1,0
Kraut 4, Juli 83,2 1,25 3 1,3
Wurzel » 78,0 1,2 1,2 1,26 1)

Ebenso stimmen die mit gleichem Material aus der getrock-
neten Pflanze angefertigten Titrirungen unter einander gut tiberein.
Auch hier hatte Herr Mag. Masing 10 Grm. des frischen Krautes
zum Trocknen gelegt und dann nach § 6 Ausziige aus demselben
mit 25 CC siurehaltigen Wasser und 75 CC Alkohol bereitet, welche
nach Beseitigung des Weingeistes durch Wasserzusatz wiederum
ihr fritheres Volum erhielten. Anf je 25 CC dieser Ausziige wurden
verlangt

L 1. I,
Kraut 1. Juni 0,5 CC 05 CC 0,46 CC
Wurzel » 03 0,34 ,, 0,36 ,,
Kraut 3. Juni 06 06 0,67 ,,
Wurzel ,, 0,48 , 05 0,52 ,
Kraut 6. Juni 05 05 05
, 20. Juni 0,65 . 067 07

I) Die Versuche bis zum Juni incl. wurden mit dem Kraute aus einem
hiesigen Garten, die spiiteren mit im Domgraben eingesammelten angestellt.
Zur Erliuterung der auf den ersten Blick iiberraschenden Differenzen diene, dass
das Kraut am 30 Mai eben die ersten DBlithen entfaltet hatte und dass das-
jenige vom 20. Juni die ersten Friichte vollig ausgebildet hatte. Die Ver-
suchsreihe, welche fortgesctzt werden soll, ist schon insofern interessant, als sie
ein merkwiirdiges Sinken des Alkaloidgehaltes wihrend der Blitheperiode und
¢in schuelles Steigen nach Schluss derselben erkennen ldsst.

§ 121. Chelidonium. 101

L des Ei M. L.

, Datum des Ein- R

Theil, u;:mlmnlns- 1. 1. 1L
Wurzel » 0’78 ] 058 » 0»8 »
Kraut 25, Juni 1,18, 1,2 1,15
Wurzel » 1’0 » 0#95 ”» Oa()2 » 1)

Will man nun aus dem Verbranch Mayer'scher Losung das
Alkaloidquantum berechnen, so wird man sich erinnern miissen, dass
die Aequivalente der beiden hekannten Schollkrautalkaloide nicht
hedeutend von cinander differiven. I'tir das Sanguinarin berechnet
Naschold?) dasselbe zu 297, fiir das Chelidonin wirde man nach
den jetzigen Annahmen 335 oder 337 ansetzen. Ein Quecksilber-
jodid des letzteren ist bisher nicht untersucht worden; fiir das Sangui-
narin ist nach den Untersuchungen Nascholds die Existenz von meh-
reren Doppeljodiden wahrscheinlich, von denen er leider nur das fiir
uns unwesentliche, aus neutraler Losung gefillte analysirt hat. Die
ans saurer Losung praecipitirte Verbindung hat er leider nicht wei-
ter zerlegt, er sagt nur von ihr, dass sie in Alkohol dusserst schwer
loslich sei und denselben bheim Erwirmen gelh firbe. Als Herr
Masing den in sauren Chelidoniumausziigen entstehenden Niederschlag
abfiltrirte und lingere Zeit mit Wasser auswusch, beobachtete er,
dass ein Theil desselben schon bei einer Maceration mit Alkohol
gelost wurde, withrend ein rothbraunes Pulver hinterblieb, von dem
ich annehmen muss, dass es ein bei Einwirkung von Wasser ent-
standenes Zersetzungsproduct des Sanguinarindoppeljodides repri-
sentirt. Nach linger fortgesetzter Einwirkung von Alkohol scheint
es zum grossten Theil aus Quecksilierjodid zu bestehen, denn 1,1541
Grm. desselben gaben 0,7997 Grm.  Quecksilbersulfurat (anstatt 0,67
Gim.) und 0,1476 Grm. leferten 0,061 Grm. desselben (ansfatt 0,083
Grm.). In dem in Alkohol Ioslichen Theile vermuthe ich das Che-
lidonindoppeljodid, verunrcinigt mit geringen Mengen unzersetzten
Sanguinarindoppeljodides. Bei den Analysen des Herrn Masing er-
gaben I, 03390 Grm. der in Alkohol léslichen Substanz 0,0925 Grm.
HgS; 1L, 0,6687 Grm. 0,1796 Grm. HgS; III, 0,6951 Arm. 0,2352
Grm. Hg$; IV, 0,6291 Grm. 0,194 Grm. HgS; V, 0,56G52 Grm.
0,1431 Grm. HgS. Unter Voraussetzung, dass die Chelidonindoppel-
verbindung C'"" H'® N® 0% J +- HgJ? zusammengesetzt wire, hitte

1) Der Alkaloidgehalt verringert sich wihrend des Trocknens um ein
Geringes,
2) Jowrn. f, pr. Chem. B. 106 p. 885,
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L, 0,093 Grm.; II, 0,183 Grm.; III, 0,190 Grm.; IV, 0,172 Grm.
und V, 0,155 Grm. HgS liefern miissen. Man darf danach vorldufig
wohl annehmen, dass 1CC M. L. 0,01675 Chelidonin, wie dass er
0,01485 Grm. Sanguinarin fille '),

$ 48%. Eine Trennung von Chelidonin und Chelerythrin
liesse sich vielleicht auf Grundlage dieses ungleichen Verhaltens
ihrer Quecksilberdoppeljodide gegen Wasser und Alkohol versuchen.
Man versetzt den Auszug mit der zur Fillung nothigen Menge von
M. L., der entstehende Niederschlag wird abfiltrirt, mit Wasser aus-
gewaschen, getrocknet, mit Alkohol ausgezogen und sowohl der da-
rin unldsliche Riickstand, wie der nach Verdunsten des Alkoholaus-
zuges erhaltene gewogen. 100 Theile des letzteren wiirden 347 Theile
Chelidonin, 100 Theile des ersteren (5,4 Sanguinarin vermuthen
lassen.

I. 2,0853 Grm. des aus dem Krautauszuge erhaltenen Nieder-
schlages trennte Herr Masing in 1,1541 Grm. unlosliche (0,753 Grm.
Sanguinarin) und 0,9312 Grm. 16sliche Substanz (0,323 Grm. Chelidonin).

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

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

IV. 0,5088 Grm. desselben resp. 0,1476 Grm. (0,096 Grm.
Sanguinarin) und 0,3612 Grm. (0,125 Grm. Chelidonin).

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

$ 423. Die Untersuchung der Essentia und Tinctura
Chelidonii wiirde man, nachdem der Alkohol abdestillirt und wie-

1) Das von Naschold dargestellte Doppeljodid von der Zusammensetzung
4 (Cr" H NO* J + Hg J*) + C'7H® NO* J kann hier nicht vorliegen, weil es,
nach seiner Beschreibung zu urtheilen, haltbarer als das unserige ist. Voraus-
gesetzt, dass es entstinde, so wirde es den Wirkungswerth der M. L. um i,
also auf 0,0178 Grm pro 1 CC crhohen.

§ 142. 125. Canthariden. 103

der durch schwefelsiurehaltiges Wasser ersetzt worden, nach § 121
ausfilhren, das Extractum Chelidonii untersuchen, nachdem die-
ses in dem 10 fachen Quantum schwefelsiurehaltigen Wassers ge-

16st wurde.

XIIT.

Canthariden und ihre Praparate.

§ 124. Als Dblasenziehender Bestandtheil der spanischen
Fliege und verwandter Insecten ist das Cantharidin zu nennen.

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

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

Was letzteren angeht, so habe ich ihn in 3 Sorten guten
Cantharidenpulvers zu resp. 11,6 °/,, 12,8 %, und 12,2 %, er-
mittelt. Tch empfehle zu derartigen Bestimmungen Petroleumaether
anzuwenden, weil derselbe so gut wie kein Cantharidin und keinen
Farbstoff mit aufnimmt. Das mit diesem Losungsmittel isolirte
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Fett der spanischen Fliegen ist gelblich, bei gewdhnlicher Tempe-
ratur butterartig und bewirkt in der Quantitit von 0,1 Grm. ange-
wendet bei 12stiindigem Liegen keine Hautrothung.

$ #2€. Die quantitative Bestimmung des Cantharidins in
den spanischen Fliegen ist von verschiednen Autoren versucht.
Procter ') liess zu diesem Zweck das Pulver mit Chloroform extra-
hiren, welches neben Cantharidin bhesonders noch Fett auflost.
Letzteres wurde nach dem Ahdunsten des Losungsmittels und nach-
dem das Cantharidin auskrystallisirt war, durch Fliesspapier aufge-
sogen und das Cantharidin nach erneuertem Krystallisiren aus
Chloroform und wenig Alkohol gewogen. Gegen dies Verfahren ist
einzuwenden, dass 1) aus manchen Canthariden durch Chloroform
nicht die ganze Menge des blasenziehenden Stoffes gelost wird 2),
dags 2) durch das mechanisch abgetrennte Fett ein Theil desselben
entfihrt und dass 3) das den Krystallen anhiingende Fett auch
durch das Umkrystallisiren nicht beseitigt wird. Den letzterwihnten
dieser Missstande hat neuerdings auf Grundlage eines Vorschlages
von Tichhurne Genevois dadurch ausgeschlossen 3) dass er dem Ge-
mische von Fett und Cantharidin, welches nach Abdestilliren des
Chloroforms zuriickbleibt, ersteres durch Schwefelkohlenstoff entzog.
Er hat dabei nur iibersehen, dass, wie schon Bluhm vor 9 Jahren
in meinem Laboratorium fand *), Cantharidin in Schwefelkohlenstoff
nicht unléslich ist und dass fiir das zum Auswaschen benutzte
Quantum letzterer Fliissigkeit eine Correctur (siehe spiter) ange-
bracht werden muss. Geschieht dies, so kann in einzelnen Fillen,
aber nicht immer, die Bestimmung richtige Resultate geben 5).

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

2) Blubm ,Ein Beitrag zur Kenntniss des Cantharidins.* Diss. Dorpat
1865. p. 28. Wenn z B. nur wihrend des Trocknens der spanischen Fliegen
etwas Ammoniak entstanden und aus diesem cantharidinsaures Ammonium her-
vorgegangen ist, kann die Extraction nicht vollstindig sein. Uchrigens  kom-
men da auch noch andere Dinge zur Geltung, welche wir vorliufig nicht beur-
theilen konnen. Bluhm hat aus einer Sorte Canthariden durch Chloroform nur
ctwa die Hilfte des wirklich vorhandenen Cantharidins ausziehen kénnen,

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

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

5) Bei manchen spanischen Fliegen lisst sich nach Erschépfung mit Chlo-
roform noch Cantharidin nachweisen, wenn man den wieder getrockneten Riick-
stand dem spiiter zu crwihnenden Bluhm-Rennard’schen Pritfungsverfahren nu-
terwirft. Aber ich kann nicht verschweigen, dass mir neuerdings eine Sorte
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$ #29. Schon friher hatte Robiquet auf Grundlage der Rr-
fahrung Beaupail’s '), derzufolge Cantharidin den spanischen Fliegen
durch Wasser entzogen und aus dem eingedickten Auszuge durch
Alkohol nicht gefillt werden kann, so experimentirt, dass er nach
Fillung fremder unwirksamer Stoffe des Wasserauszuges durch Al-
kohol, die Wasser-Alkohollosung zur Extractdicke verdunstete und
dann mit Acther erschépfte. Dem nach Verfliichtigung des Aethers
hinterbleibenden Cantharidin wurden vor der Wigung kleine Men-
gen anlingender gelber Materie durch kalten Alkohol entzogen 2).
Auch gegen dieses Verfahren muss die Beobachtung Bluhm's und
Radecki’s 3) angefithrt werden, der zufolge 1) aus vielen Canthariden
Wasser nicht alles Cantharidin fortnimmt und 2) letzteres in kaltem
Alkohol nicht ganz unléslich ist. Diese Verwiirfe treffen auch eine
Modification der letzteren Methode, welche Warner benutzt hat und
bei welcher er vor der Behandlung mit Aether den Wasser-Alko-
holauszug unter Zusatz von Thierkohle vollstindig austrocknete %),

§ 228, Um die Gesammtmenge des Cantharidins der spa-
nischen Fliege nnd zwar jeder vorkommenden Waare zu ermitteln,
hat Bluhm folgendes Verfahren angewandt. Die gepulverten In-
secten, von denen man gegen 25—30 Grm. in Arbeit nimmt, wer-
den mit ';—, ihres Gewichtes gebrannter Magnesia innig ver-
mengt und mit Wasser zu diinnem Brei angerithrt. Dieses Ge-
renge wird unter hiufigem Umrithren im Wasserbade zur Trockene
gebracht, feingepulvert, mit Schwefelsiure tbersittigt und durch
Aether so lange ausgezogen, als dieser etwas aufnimmt. Die ver-
einigten Aetherlésungen werden mit Wasser gewaschen, dann de-
stillirt, wobei ein Riickstand, vorzugsweise aus Cantharidinkrystallen
und Fett bestehend hinterbleibt. Letzterer wird, nachdem er min-
destens 24 Stunden mdaglichst kalt gestanden hat, mittelst Schwe-
felkohlenstoff anf ein sehr kleines, zuvor gewogenes Filter gebracht,
mit Schwefelkohlenstoff das Fett und dann mit Alkohol von 90 ¢/,

Cantharidenpulver vorlag, in der ich mittelst des Verfahrens 0,357 % und nach
dem spiiter zu besprechenden 0,351% auffand, alse alles Wirksame extrahiren
konnte.

1) Annal. de Chimie T. 48 (1803) p. 29.

2) ibid. T. 76 p. 302.

3) a.a. 0. p. 20, ferner Radecki ,.Die Cantharidinvergiftung.* Diss. Dorp.
1866, und mein Referat in der Pharm. Ztschr. f. Russland Jg. 1867 B. 6 p. 9.

4) Vierteljahresschrift f. pr. Pharm. B. 6 p. 87.
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bis 93 9 Fr. geringe Menge einer fremden gelben Substanz aus-
gewaschen. Wenn man richtig operirt, so sind hiezu nicht mehr
als 510 CC Schwefelkohlenstoff und 5—10 CC Alkohol erforder-
lich. Man rechnet fir 10 CC des ersteren dem nach dem Trocknen
gewogenen Cantharidin 0,0018 Grm., fir 10 CC Weingeist 0,0077
Grm. hinzu. Bluhm corrigirte fir 10 CC Schwefelkohlenstoff 0,008
Grm. und fiir 10 CC Weingeist 0,0024 Grm. Rennard hielt letz-
tere Zahl fiir zu gering. Die obigen Werthe habe ich gefunden,
indem ich eine gewogene Menge Cantharidin mit Fett mischte, auf
dem Filter mit 100 CC Schwefelkohlenstoff und dann mit 100 CC
Weingeist bei 17° auswusch. Nach der Behandlung mit jedem der
beiden Losungsmittel wurde getrocknet, gewogen und der Verlust
an Cantharidin berechnet. Er betrug nach der Einwirkung des
Schwefelkohlenstoffs 0,0180 Grm., nach der des Weingeistes 0,0777 Grm.

Renard ') veréinderte obige Methode zweckmissig dahin, dass
er die mit Magnesia ausgetrockneten und gepulverten Massen zu-
nichst mit cc 30 Grm. Chloroform durchtrinkte, unter Abkihlung
verd. Schwefelsdure (statt derer ich Salzsdure vorziehe) zusetzte und
endlich mit Aether erschopfte. Ich habe mich endlich neuerdings
tiberzeugt, dass sich das Cantharidenpulver vor dem Zusammenbrin-
gen mit Magnesia zweckmissig entfetten lisst und zwar mit Petro-
leumaether (§ 125). Man spart sich unter diesen Umstinden die
spitere Behandlung des isolirten Cantharidins mit Schwefelkohlenstoft.

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

Nach dieser Modification der Methode fand ich in einem Can-
tharidenpulver 0,348 9;, wihrend die Bluhm-Rennard’sche Methode
0,331 9 ergeben hatte.

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

1) ,Das wirksame Princip im Destillate der Canthariden. Diss. Dorpat.
1871.
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nung gebracht werden. 2) Behandlung des wiedergetrockneten Pul-
vers mit !/, Gew. Magnesia *) und Wasser nach Bluhm. 3) Durch-
trinken des gepulverten Riickstandes mit 25—380 Grm. Chloroform,
Zumischen von verd. Salzsiiure bis zu stark starksaurer Reaction.
4) Ausschiitteln mit cc 30 Grm. Aether, was mit neuen gleich gros-
sen Mengen mindestens 3mal wiederholt werden muss. 5) Verdun-
sten der abgehobenen Aetherausziige, nachdem sie mit Wasser ge-
gehiittelt und dieses wieder abgetrennt worden. 6) Wigen des mit
Hilfe von Weingeist auf ein ganz kleines, zuvor tarirtes Filter
gebrachten, dort mit Weingeist und zuletzt mit 2—3 CC Wasser
ausgewaschenen Cantharidins, nach dem Trocknen bei 100°. 7) Cor-
rectur fiir je 10 CC Weingeist 0,0077 Grm. und fiir je 1 CC Was-
ser 0,0005 Grm. Auch diese Zahl fand ich durch Behandeln zuvor
entfetteten Canthariding mit Wasser auf dem Filter bei 17°, wobei
100 CC des letzteren 0,0048 Grm. geldst hatten.

$ A%29. Wenn man das Fluidextract of Cantharids
zu untersuchen hat, so kann man dieses, nachdem man mit Salz-
siure angesduert hat, sogleich mit einem Gemenge von Aether und
Chloroform (1 : 4) ausschiitteln und weiter wie oben verfahren.
Man nimmt zu einem Versuche cc 20 Grm.

$ 130. Ans dem Acetum Cantharidum kann man di-
rect mit Chloroform-Aether ausschiitteln.

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

2) Man kann auch vortheilhaft statt des Magnesiazusatzes mit Natron-
lauge durchtréinken, bei 100¢ austrocknen und dann weiter wie oben verfahren.
So fand ich in demselben Cantharidenpulver 0,351¢, Cantharidin. Weniger
zweckmissig fand ich es nach der Entfettung und nachdem die Natronlauge
cine Zeitlang bei 1009/, eingewirkt hatte, mit Salzsiiure zu iibersittigen und
aus der mit Glaspulverzusatz vollig getrockneten Masse durch Chloroform das
Cantharidin fortzunehmen. Ich erhielt so aus derselben Sorte des Spanisch-
pfliegenpulvers nur 0,181/,
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man mit 10 CC Petroleumaether aus, fiir die man spiter 0,00108
Grm. Cantharidin hinzurechnet. Ich erhielt aus 60 Grm. Tinct.
Canth. der russischen Pharmacopde 0,01206 Grm. Cantharidin d. h.
0,02 9.

§ 132, Collodium Cantharidale muss gleichfalls mit
Natronlauge zunichst ausgetrocknet, der Riickstand im Wasser ge-
lost, filtrirt und mit Salzsiiure {ibersittigt werden, worauf man das
Ausschiitteln mit Chloroform-Aether folgen ldsst. Auch hievon wiir-
den cc 50—60 Gim. zu einer Analyse ausreichen.

S 133. Aether cantharidatus, Linimentum Can-
tharidum der englischen und Tinctura Cantharid. aeth. der
belgischen Pharmacopde konnen direct verdunstet und ihr erkalteter
Riickstand nach Behandlung mit Petroleumaether und Weingeist
gewogen werden. Aus dem Extr. Cantharid. aeth. der belgischen
Pharmacopde suche man durch Petroleumaether und Weingeist das
Cantharidin zu isoliren und dann zu wigen.

§ f34. Ich habe versucht, in 60 Grm. Unguentum Can-
tharidum das Cantharidin so festzustellen, dass ich zunichst mit-
telst Petroleumaether das Fett beseitigte, wozu die 3fache Menge
letzterer Flissigkeit ausreichte. Dem unloslichen Riickstand (ein
Gemenge von Cerin und Cantharidin) mengte ich mit cc !/, seines
Gewichtes gebrannter Magnesia und Wasser zu, trocknete bei 100°
aus, pulverte und behandelte nun wie oben. Es wurden nur wenige
Crystalle von Cantharidin isolivt. In der That kann bei der jetzt
gebrauchlichen Art, die Salbe herzustellen auch nieht mehr Cantha-
ridin in ihr erwartet werden. (Ich berechne auf Grundlage dieses
Versuches als Maximalgehalt der gebrauchten Salbe 0,02 Grm. =
0,03 %/,.) Der Umstand, dass in der That noch etwas reines Cau-
tharidin erhalten wurde, verbirgt tbrigens, dass man in canthari-
dinreicheren Salben nach diesem Verfahren untersuchen darf.

$ 135. In ahnlicher Weise kann man bei Untersuchung
des Emplastrum Cantharidum ordinarium der meisten und
dem Empl. Canthard. camphor. der belgischen Pharm. verfahren.
Indessen wird man bei diesen Priparaten sich wohl entweder darauf
beschrinken darzuthun, dass sie die gewiinschte blasenzichende Wirkung
besitzen und allenfalls noch versuchen festzustellen, dass ihnen wirk-
lich die vorgeschriebene Menge Cantharidinpulver zugesetzt werde.
Wenn man eine bekannte Menge des gewdhnlichen Pflasters oder
der Salbe etwa 3 Grm. mit Petroleumaether erschopft, so hinterbleibt
der unlosliche Theil des Cantharidenpulvers (12¢/, seines Gewichtes
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an Fett sind gelost) und der unldsliche Theil der Pflastermischung
(vergl. Anmerk. zu § 80) 3 Grm. guten Cantharidenpflasters der
russischen Pharmacopde miissen 2,04 Grm. Riickstand liefern eben-
soviel der deutschen 1,3 Grm. Pflastermasse ). Behandelt man
mit Schwefelkohlenstoff, so wird man (vergl. Anmerk. zu § 30) aus
2 Grm. Emplastrum Cantharidum gegen 0,5 Gim. Riickstand erhal-
ten. Das Unguentum Cantharidum cum pulvere der Belgier
darf bei Behandlung mit Schwefelkohlenstoff hochstens 15 % un-
gelost lassen, das Empl. vesicans Mediolanense der franz.
Codex 44 %.

§$ #36. Das Euphorbium? des Unguentum acre der
deutschen Pharmacopde verliert an Petroleumaether gegen 16,3 9,
an Schwefelkohlenstoff 18,5 9;. Es miissen demnach von 5 Grm.
dieser Salbe bei Behandlung mit Petroleumaether 0,9 Grm. hinter-

1) Massen, aus 2 Th. Colophonium, 1 Th. Olivensl und 1 Th. gelbem
Wachs bestehend, hinterliessen bei zwei Versuchen, welche Herr Stud. Kruse
anstellte, resp. 33,4%, und 38,19/, Unlosliches. Gutes gelbes Wachs hinter-
lisst durchschnittlich bei Behandlung mit Petroleumaether 42,3/, weisses
50,49, unléslicher Substanz. Bei Behandlung mit Schwefelkohlenstoff bekommt
man aus ersterem 6,79, aus letzterem 9,19/, Unldsliches. Dic Riickstinde
nach Einwirkung von Schwefelkohlenstoff geben nur noch weitere 1—2¢/  an
Petroleumaether. Der in Petroleumaether unlésliche Riickstand des Wachses
giebt noch weitere 35°/, an Schwefclkohlenstoft, 14—15¢9/, an Aether, aber
nur 1—2°/, an Alkohol ab (alle diese Procente auf das Gewicht des ange-
wandten Wachses bezogen).

2) Ein hier vorriithiges Euphovbiumpulver ergab mir bei der Unter-
suchung: _

Feuchtigkeit .. 0. ... 2830%  Feuchtigkeit ........ 29,50 ¢
In Schwefelkohlenstoff Lios- In Petroleumaecther TLos-

liches . . ... ...... 18,43 % liches . . ......... 16,23 %
In kaltem Alkohol Losli- In kaltemn Alkohol Lésli-

ches der vom €S2 nicht ches der von Petroleum-

aufgenommenen Subst. . 11,66 % aether nicht aufgenom-
menen Substanz . ., .. 1240 %
Ferner in siedendem Alko- Ferner in siedendem Alko-
hol Losliches . ... .. 3,22 9% hol Lisliches ... ... 3,49 %
In siedendem Wasser Lis- In siedendem Wasser Los-
liches .. ......... 9,87% liches . .......... 3,87
Unlésliches . ... .. ... 28,52 Unlésliches . ... .. ... 29,46
100,00 100,00

Colophonium verliert an Petroleumacther gegen 679/,, an Schwefelkohlenstoff
929/, loslicher Substanz.
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bleiben. Aus dem in Petroleumaether unloslichen Antheile der Salbe
kann man das Cantharidin nach § 128 zur Gewichtshestimmung
gewinnen, bei der dann gleichfalls die bereits oben angegebenen
Correcturen anzubringen sind.

$ #89%. Das mit Mastix ’) bereitete Emplastrum Can-
tharidum perpetuum giebt an Schwefelkohlenstoff 73—75 % 1os-
licher Substanzen ab. Auch bei ihm wird man sich wohl damit
begniigen kénnen darzuthun, dass obiges Verhiltniss der im Schwe-
telkohlenstoff 1oslichen zur unloslichen Substanz vorkommt und dass
das Pflaster wirksam ist,

XIV.

Aloé und ihre Prédparate.

S 438. In den besseren Sorten der Aloé finden sich, ab-
gesehen von geringen Mengen von Zucker und normalen Pflanzen-
bestandtheilen, Aloin und grossere oder kleinere Mengen von Stof-
fen, die durch Einwirkung von Wirme, Wasser und Luft, vielleicht
auch durch uns unbekannte Processe in der Pflanze, aus diesem
hervorgegangen zu sein scheinen. Je nachdem die Umwandlung
des ersteren mehr oder minder vollstindig vor sich gegangen, na-
mentlich, je nachdem ersteres noch im krystallinischen Zustande
sich in der Masse eingelagert findet oder nicht, unterscheiden wir
zwei Hauptclassen der Alog, die sogenannten h@baticae und die
lucidae, zwischen denen iibrigens in der Praxis Zwischenformen
nicht fehlen.

$ A3BY. Das Aloin, an dessen reichlicher Gegenwart in
Krystallen wir die Leberaloé erkennen, kann in dieser leicht nach-
gewiesen werden, wenn man kleine Bruchstiicke desselben auf dem
Objecttriger des Mikroskopes mit Weingeist von 40—45 95 iiber-
giesst. Die amorphen Begleiter des Aloing sind in dieser Fliissig-
keit leichter 10slich und indem sie sich allmihlig in Solution bege-

1) Mastix verliert an Schwefelkohlenstoft Y0 %/o» an Petroleumaether 50
bis 819/, seines Gewichtes.
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ben, werden die Aloinkrystalle fir das Auge sichtbar. Auch durch
mehrstindige Behandlung der Aloé mit Wasser, welchem geringe
Mengen schwefliger Sdure zugeselzt wurden, kann man die Krystalle
neben Harztropfchen bloslegen und zwar bei den meisten Aloésorten
besser als mit Weingeist. Die Krystalle werden in den verschie-
denen Aloésorten mit ungleichem Habitus angetroffen, der aber in
ein und derselben Sorte constant wiederkehrt. In den meisten Sor-
ten bildet das Aloin Drusen aus nadelfsrmigen Krystallen und
sphaerokrystallinische Massen (Soccotrina, mitunter Capensis, in der
aber meistens Krystalle fehlen), in anderen findet es sich in langen
sdulenformigen Massen, welche bei 500 maliger Vergrosserung nicht
ganz iibersehen werden konnen (Soccotrina vera, Zanzibar, mitunter
Curagao, bei der Krystalle aber meistens nicht erkennbar sind), bei
noch anderen zeigen sich morgensternartige Drusen aus kurzen ge-
drungenen Krystallen bestehend (Barbados), bei der Natalaloé neben
sphaerokrystallinischen Drusen tafelfsrmige, quadratische oder kurze
sdulenformige Einzelkrystalle, hiufig an einer Seite schrig abge-
stutzt, endlich bei der turkestanischen (indischen) gut ausgebildet
rhombische Saulen. Diese Verschiedenheiten der Aloine erkliren
sich, wie neuerdings behauptet ist, aus Differenzen in der Zusam-
mensetzung , welche von Somaruga und Egger?) beim Soctoraaloin
= ("B H" Q7 beim Natalaloin = C'® H'® O und beim Barbados-
aloin zu C17 H20 O7 festgestellt haben.

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

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

1) Ch. Ctrbl. N. F. Jg. 5 A8 27 p. 492,
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gegeben. Das letztere 18st sich sowohl in ganz concentrirten Losun-
gen des Aloébitters, namentlich warmen, wie in warmen Trauben-
zuckersolutionen, ja in reinem siedenden Wasser, desgl. in kaltem
Alkohol und selbst verdiinntem Weingeist (z. B. 50procentigem),
in wassrigen Sodalosungen u. s. w. In Aether, Benzin, Chloroform
gind alle wesentlichen Aloébestandtheile sehr schwerldslich, so dass
man aus guten Sorten bei Extraction mit diesen Flissigkeiten we-
nig, oder so gut wie nichts fortnehmen kann, am meisten noch mit
Aether. Mit Mischungen aus 1 Vol. Aether und 3 Vol. Alkohol
von 959, Tr. kann man aus guter Aloe fast alle Bestandtheile ex-
trahiren, mit aetherreicheren weit weniger.

Jede als Capensis oder Soccotrina ausgegebene
Aloé, welche an Aether mehr als 6—6,59, loslicher Be-
standtheile abgiebt, ist verdachtig’). Der in Aether los-
liche Theil der A. capensis, Soccotrina (meistens), Moccha, Zanzibar
und Port Natal Aloé wird durch Ammoniak gelbbraun bis dunkel-
orange, derjenige der A. Curagao, Barbados und Caballina roth,
mitunter fast wie Chrysophansiure.

Jede Aloé, welche bei Behandlung mit Weingeist
von 959, oder 509, Tr. mehr als 209, unléslicher Sub-
stanzen zuriicklisst oder aus deren Wasserauszug Al-
kohol (ce. 4 Raumth.) etwas fiallt?), ist gleichfalls ver-

1) Herr Dr. Kondracki, der augenblicklich ither diesen Gegenstand in
meinem Laboratorinm eine Dissertation bearbeitet, fand in 4 Sorten der Alod
capensis zwischen 1,68—6,59/,; in 3 Sorten Soctorinaalod 4,27--53009/,5 in 3
Sorten Curacao zwischen 3,19--9,129/,; in Zanzibaralos 4,87°/,; Mocchaalo@
6,64 %/, ; Barbados 11,0°/,; Port Natal 5,63°/,; in 3 Sorten caballina 5,76 bis
9,539/, und in einem turkestanischen, wahrscheinlich aus Indien stanmmenden,
Alog 2,019/, in Aether lislicher Substanz. Diese durch Aether Idslichen Kor-
per sind in Benzin fast unloslich, und namentlich extrahirt letztere Flussigkeit
keine krystallinischen Stoffe; hiufig iiberhaupt nur Fett und Spuren von Harz.

9) Herr Kondracki fand in 4 Sorten Alo# Capensis 82,98—91,8°/, in Al-
kohol von 959/, T'r. loslicher Substanz; in 3 Sorten Soctorina $0,54—86,12"/,;
in der Zanzibar 91,43v/,; in 3 Sorten Curagaocalod 83,96—90,14°/,; in der
Moccha 76,39 /45 in Barbadosalos $5,67 '/,; in der Port Natal 88,56¢/,; in
der turkestanischen (indischen?) 81,83v¢/,; in der caballina 40,17—53,09/,.
Weingeist von 50°/, Tr. zog bei seinen Versuchen aus der Capensis 81,74 bis
92,320/,; aus Soctorina 83,34—88,14 9/ ; aus Zanzibar 92,12v, 5 aus Curaguo
85,98—91,789/,; aus Moccha 81,129/,; aus Barbados 88,02 9/, ; aus Port Natal
89,880/, aus turkestanischer Alo& 73,93¢/,; aus caballina 72,75—84,15 ¢/,.
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dachtig, desgl. jede Aloé, von welcher schwacher Wein-
geist bedeutend mehr 1st als starker.

Desgleichen jede Aloé&, welche hei Behandlung mit
siedendem Wasser mehr als 4—59, Rickstand aunfweist.

Desgleichen jede Aloé, von welcher ein Gemisch von
3 Raumth. Alkohol von 959, mit 1 Raumth. Aether mehr
alg 59, ungeldst lisst ).

§$ #4£8, Dndlich fiige ich gleich hier die Erklirung hinzu,
dass eine gute Aloé nur geringe Mengen von Aschenbestand-
theilen enthilt, und dass jede Aloé lucida, die mehr als
3—3,6%,, jede Aloé Socotorina, welche mehr als 4,259/,
derselben enthélt, verdichtig sind 2). Der Gehalt der Feuch-
tigkeit betriigt fiir die Aloé zwischen 5,27 und 12,4 %/, ).

§ 14%. Die I'rage, welcher der Bestandtheile die Wirksam-
keit der Aloé bedinge, ist bis in eie neueste Zeit verschieden be-
antwortet worden. Als zuerst von Smith das krystallisirte Aloin
dargestellt war, behauptete man, in ihm den wirksamen Stoff iso-
lirt zu haben. Spiiter wurde von verschiedenen Seiten, nament-
lich von Robiquet und Tilden gegen diese Meinung reclamirt und
darauf hingewiesen, dass der wirksame Bestandtheil unter den Zer-
setzungsproducten des Aloins gesucht werden miisse. Dass die Be-
gleiter des Aloing in der That wirken miissen, wird schon zum Theil
durch den Umstand, dass gerade die, bisweilen keine Spur krystal-
lisirten Aloins enthaltende Aloé capensis stark purgirend ist, be-
wiesen. Ich habe auf Grund der in meinem Laboratorium ausge-
fiilhrten Versuche keinen Zweifel, dass das in kaltem Wasser

1) Herr Kondracki erhielt aus Aloé capensis 0—9,39/,, aus Socotorina
0—4,59/,, aus Zanzibar 2,8/ , Curagao 19,5--28,5°/,, Moccha 26,6 °/,, Bar-
bados 29,2°/,. Port Natal 11,7°/,, aus der indica 12,39/, aus der caballina
31,1--40,7 o/, Unldsliches.

2) Herr Kondracki fand in der Alo& capensis 1,753,589, ; in der Soco-
torina 8,40-—4,23%/,; in der Zanzibar 2,14°/,; in der Curacao 1,83—4,60°/,;
in der Moccha 12,24 ¢/,; in der Barbados 3,56 9/, ; in der Port Natal 2,26 ¢/,
in der turkestanischen 11,237/,; in der caballina 3,42—20,63°/,.

3) Der Durchschnittsgehalt aus 18 Bestimmungen wurde nach Hrn. Kon-
dracki zu 7,19/, berechnet.

]
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unlésliche Aloéharz in Dosen von 0,35 Grm. nicht wirkt,
gleichgilltig aus welcher Aloé es abgeschieden wurde,
dags 2) das vdllig reine Aloin in Dosen von 0,3—0.5 Grm.
nicht oder hochstens bei einigen wenigen Individuen
wirkt, und zwar am ersten noch, wenn das leichter zersetzliche Soc-
catrinaaloin angewandt wurde. Vom Aloin der Barbados- und Na-
talaloé haben wir keine purgirende Wirkung beobachten konnen.
Sicher wirkt von allen Aloébestandtheilen 3) das in kaltem
Wasser losliche sogenannte Aloébitter, bei dem nur
noch die Frage zu beantworten wire, ob das in ihm ent-
haltene amorphe Aloin oder die durch ein Sauerstoff-
plus von ihm verschiedenen Kérper die Wirkung direct
bedingen.

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

§ 143. Auf Grundlage dieser Erfahrungen wird nun bei
einer Werthbestimmung der Aloé, abgesehen von den groberen
Beimengungen, namentlich das relative Verhiltniss der drei bespro-
chenen wesentlichen Bestandtheile der Aloé su berificksichtigen sein.
Uns interessirt 1) die Menge des Aloséharzes und der in Wasser
loslichen unwirksamen Substanzen, weil wir diese als Ballast bezeichnen
miissen, 2) die des krystallinischen Aloins, weil wir wenigstens diesen
Augenblick noch in ihm die Muttersubstanz des wirksamen Bestand-
theiles vermuthen, die bei gewissen Aloésorten und bei einzelnen
Individuen vielleicht noch innerhalb des Darmtractus zu diesem zer-
fallt, 3) die Menge der wirksamen Substanz.

Fir die beste Aloé werden wir diejenige erkliren, welche
am meisten in Wagser losliche Substanz und in dieser
die meiste durch Brom und Gerbsiure fillbare Sub-
stanz enthilt.

Um einen Einblick in die quantitativen Verhdltnisse der wich-
tigeren Aloésorten, sowie dieselben augenblicklich im Handel zugiing-
lich sind, zu gewdhren, schalte ich hier folgende nach Herrn Dr.
Kondracki's Versuchen zusammengestellte Tabelle ein.
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pCt. pCt. pCt. pCt pCt. ;(‘;7‘
Lucida. . ... .. .. 4,75 | 16,1 | 22,0 125,20 29,24? 2,21
,,  frisch ... .. 12410 21,9 — |37,13 (24321 4,24
. capensis ... | 947| 21,2} 14,2 | 26,08 | 26,22 2,33
. W .| TB20 2090 139 2429 |2402] 807
Soccotrina . . .. .. 598 14,1 18,6 | 23,75 | 32,21 5,36
' vera. ... | 1,821 21,2, 2,2 1329 28,97’ 6,73
. oL 908] 153] 21,7 121,35 2483 774
Zanzibar. . ... ... H,43 46,7 15,92 126,61 5,34
Curagao . . ... ... 5,121 14,1 31,3 29,83 | 17,89 9,76
. (1859) ... .| 7780 874 18,59 30,671 5,56

wo (1874) oL 173 12,3 24,6 127,33 120,04 50| Rei diesen bei-

Moccha . . . ... .. 5AT| 42,2 26,81 | 13,34 | 12,18 || den Sorten war

Barbados . ... ... 741 11,5 ] 16,6 |32,71 | 20,11 ‘ 12,67 sglme:ﬂmf;l:g;

Port Natal . ... .. 6,35 9,1 65 118,98 144,39 14,68 geblieben,

Turkestan (Indien?). | 577! 18,4 | 7,5 |20.09 | 37.37, 11,07
Hepatica (caballina). | 7,92 9,2 16,92 52,63 113,23
. " 22 14,2 12,99 153,12 | 1247
Caballina . . . . ... 527 31,0 20,91 | 15,11 ‘ 27,70

§ 144, Bei Ermittelung der in Wasser loslichen
Substanzen (Aloin, wirksame und unwirksame Substanz) muss be-
dacht werden, dass conc. Losungen derselben auch das Aloéharz 15-
sen. Man muss demnach die, am Besten mit Glaspulver gemengte,
mdglichst fein gepulverte Aloé (1 Grm.) sogleich mit grésseren
Wassermengen — mindestens dem 10fachen vom Gewichte der Alog
— zusammenbringen, Nach 24—36 stiindigem Stehen in einer ge-
schlossenen Flasche wird filtrirt und auf dem (tarivten) Filter so
lange ausgewaschen, bis das Wasser farblos oder blassgelb abfliesst.
Die wiissrigen Ausziige werden im Wasserbade verdunstet, ihre Riick-
stinde bei 110° getrocknet und endlich gewogen.

Ersetzt man bei der Extraction das Wasser durch die gleiche
Menge ganz verdiinnfer wissriger Losung von schwefliger Siure
(10,5, 802%), so verhindert diese eine Zersetzung und die weitere
Bestimmung gewinnt an Zuverlissigkeit.

$ 145. Vom Gewichte der in Wasser, resp. schwefligsiure-
haltigem Wasser 18slichen Substanz ist die Menge des bei derselben

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

$ 146. Die in Wasser resp. verd. schwefliger Siure un-
loslichen Antheile 16st man in Weingeist, was sehr schnell auf dem
Filter ausgefilhrt werden kann. Durch Verdunsten und Wigen
dieser Solution erfihrt man das Quantum des Aloéharzes, durch
Wigung des auf dem Filter bleibenden Riickstandes die in Wasser
und Alkohol unléslichen Beimengungen (vergl. § 140).

$ 4%, In den wissrigen Ausziigen der Aloé (1:20) be-
wirkt Gerbsdure einen voluminésen Niederschlag, der sich bei guter
Aloé im Ueberschuss des Fiillungsmittels fast vollstindig wieder
lost. Eine Aloésorte, bei welcher letzteres nicht der Fall ist, darf
in den meisten Fillen als verdiichtig gelten. Herr Kondracki hat
als in letztere Kategorie gehorig erkannt die Aloé Zanzibar, Moccha,
caballina und einen Theil der Aloé Curagao.

Der durch Gerbssure erzeugte Niederschlag kommt dem pur-
girenden Bestandtheile des Aloéhitters zu?). Wir haben versucht

1) Auflésung von 1 Theil Bromkalium in 15 Th. Wasser und Zusatz von
soviel Brom als dic Losung aufnehmen kann.

2) Reine Aloinlosungen geben ihn nicht, wohl aber solche, welche einige
Stunden gekocht wurden und dadurch Wirksamkeit erlangt haben. Gelt nach
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von diesem Umstande fiir die Werthbestimmung Vortheil zu ziehen,
indem wir von Alodausziigen, die mit der 20fachen Wassermenge
angefertigt waren, aus der Birette solange zu einer abgemessenen
Menge zehnprocentiger wiissriger Gerbsiurelgsung hinzutreten liessen,
bis sich ein deutlicher, beim Umschiitteln nicht wieder verschwin-
dender Niederschlag bildete. Die Ergebnisse dieser Versuchsreihe
lassen sich neben den frither erwihnten Aloinbestimmungen mit
Brom verwerthen. Durch Brom wird sowohl das Aloin wie die
wirksame Substanz gefillt, durch Gerbsiure letztere allein. Die
Sorten der Aloe, welche, trotzdem sie am wenigsten krystallinischen
Einschlusses enthalten, den reichlichsten Bromniederschlag geben
und dabei am kriftigsten auf Gerbsiure wirken, sind die besten.
In der zweiten Sorte der A. lucida war kein krystallinisches Aloin
aufzufinden, Bromniederschlag war verhiltnissmissig gering. In-
dem wir annehmen, dass in ihr nur amorphes Aloin vorhanden war,
gewinnen wir den Ausgangspunkt fliv eine Berechnung der mit
Gerbsiure erlangten Resultate. In den 3,5 CC Aloeauszug dieser
Sorte, den wir zur Sittigung von 0,5 Grm. Gerbséure verbrauchten,
nehmen wir 0,0383 Grm. wirksamer Substanz an und berechnen
dann nach der Gleichung c:0,0383 == 20 :x, in welcher ¢ die An-
zahl ce verbrauchten Aloeauszuges bedeutet, den Gehalt der tibrigen
Aloesorten. Selbstverstindlich werden diese Resultate nicht absolut
richtig sein, sie miissen aber, vorausgesetzt, dass unter gleichen
Bedingungen namentlich mit gleich starken Ausziigen gearbeitet
wurde, der Wahrheit nahe kommen. Subtrahirt man die Menge
des wirksamen Stoffes von den frither durch Brom gefillten Aloin-
mengen, so muss als Rest ein Mass fir das krystallinische Aloin
gefunden werden.

Finf Cubikcentimeter Gerbsiurelosung (1:10) == 0,5 Grm.
Gerbsiure branchen

Auszug 1: 20 der Aunszug 1: 20 der
Aloésorte Aloésorte

Lueida .. ..... 4,75 CC Socotrina vera .. 50 CC
o frisch ... 35 Curagao . ..... 542
»  capemsis .. 3,62 w e e 6,26
" ,, 35 Barbados . . . ... 6,66 ,
Socotrina. . . . .. 542 Port Natal. . ... 8,45
;e e e 3,62 Turkestan .. ... 4,17

lingerem Kochen diese Wirksamkeit wieder verloren, so hort auch die Gerb-
siurereaction wieder auf,
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$ 148, Schon in § 139 ist auf die Krystallform des Aloins
als eines Mittels aufmerksam gemacht worden, dessen man sich be-
dienen kann, die Aloé qualitativ nachzuweisen und gewisse
Sorten derselben von anderen zu unterscheiden. Auch das in den
voraufgehenden §§ geschilderte Verhalten der Aloe gegen Losungs-
mittel, desgl. das Verhalten ihrer wissrigen Ausziige gegen Gerb-
sdure, Brom ete. kann bei dem qualitativen Nachweis derselben
verwerthet werden. Zu letzterem Zweck kann ferner der Umstand
ausgeheutet werden, dass wissrige Alodausziige mit Gold- und Pla-
tinchlorid, mit Quecksilberoxydul- und Silbernitrat, mit Bleiacetat,
Eisenoxydulsulfat und Eisenchlorid Firbungen und Niederschlige
liefern. Ja es konnen auch diese Reactionen, da sie nicht bei allen
Aloesorten vollig @ibercinstimmend ausfallen, ein Mittel zur Unter-
scheidung einzelner derselben abgeben. Zum Beweise des Ebenge-
sagten theile ich das Resultat von Versuchsreihen, in welchen das
Verhalten der Aloé gegen die ebengenannten Reagentien ermittelt
wurde, mit.

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

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

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

Quecksilberoxydulnitrat wird etwas schneller als Platin-
chlorid reducirt, rothe Firbung der Flissigkeit wurde voriberge-
hend hei einigen Sorten der Soccafrina, Zanzibar, Barbados und
ganz besonders bei der Curagao beobachtet. Man operirt mit Aus-
ziigen 1;20 7).

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

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

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

Beim qualitativen Nachweis der Aloé hat man endlich das
Verhalten derselben gegen Salpetersiure von 1,3 sp. Gew. verwerthet.
Die gewdhnlichen Sorten (Capensis, Soccotrina) geben mit dieser
Siure Alogtin-, spiter Chrysammin-, Pikvin- und Oxalsiure als
Zersetzungsproduct, von denen die Chrysamminsiure durch ihr
Verhalten gegen verd. Kalilauge, blutrothe Losung, und gegen Schwe-
felammonium: violette Fiirbung ausgezeichnet ist. Einige Aloésorten
z. B. die Port Natal-Aloé geben keine Chrysammin- sondern nur
Pikrin- und Oxalsaure.

Endlich habe ich in Gemeinschaft mit Kubicki und Jundzill Y)

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

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

S 149, Die Werthbestimmung der officinellen Aloépriipa-
rate kann namentlich auf Grundlage des in den § 143—146 Gesag-
ten vorgenommen werden. Man wird beim Extractum Aloés eine
fast vollstindige Laslichkeit in der 10fachen Menge kalten Wassers, desgl.
in Weingeist verlangen miissen und einen Aschengehalt von nicht
tber 5 9. Der Gehalt an Aloin und wirksamer Substanz muss
ein bedeutender sein und demnach auch der Niederschlag mit Brom-
bromkalium. Herr Kondracki fand in einem aus Aloé capensis he-
reiteten Extractum Aloés 6,8—8,1 % in kaltem Wasser unlésliche
Substanz, in zwei Extracten, die nicht nach der Regel bereitet wa-
ren 10,7—15 % derselben. Die Feuchtigkeit bestimmte er zu H—
7,5 9%; in Weingeist von 509 fand er die Extracte villlig laslich.
Durch die Bromprobe wurde im Auszuge mit schwefeliger Siure
56,35 9 nachgewiesen wovon ’elil:wa die Hiilfte wirksame Substanz ist.

$ 1530. Tinctura Aloés wird, nachdem sie verdunstet
und ihr Trockenriickstand gewogen worden, untersucht wie Alog
selbst, desgl. Vinum Aloés und die Aloé purificata der United
States Pharm., hei welcher das Austrocknen fortfillt. Beim Vinum
Aloés muss vom Gewichte das Aloébitters ausser dem des Aloins
auch noch dasjenige der festen Wein- und der aus Ingwer und Car-
damom ausgezogenen Bestandtheile subtrahirt werden, fiir die man
4 9% von der Menge des Priparates in Rechnung bringen kann.
Die Tinctura Aloes der Englinder enthilt noch Siissholzbestand-
theile, wesshalb man wohl am Besten priift, ob nach Verdunsten
der Tinctur und dem Wiederlosen ihres Rickstandes in Wasser
Bromaloin gefillt und eventuell gewogen werden kann (vergl. § 152).

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

fremder Bitterstoffe im Biere* und Jundsill ,,Ucher d. Ermittl. einiger Bitler-
stoffe im Biere.“ Dorpat 1873.
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furicam ungeldst lisst. Das in den Weingeist Uebergegangene wird
nach Verdunsten desselben gewogen und dann nach § 143—146
geprift.

Den Aloésuppositorien der Amerikaner muss zuniichst das
Cacaooel durch Petroleumither entzogen, dann wie bei der Alog
purificata untersucht werden.

§ 458, Aus dem Pulvis Aloés et Canellae der United
States Pharm. bringt man zundichst mit Weingeist von 50 9, Tr.
die Aloé in Losung, verdunstet und wiigt sowohl den Riickstand
des Pulvers wie den des Auszuges. Da das unter diesen Umstin-
den aus der Canclla alba Extrahirte nicht viel mehr als 3 9 vom
Gewichte desselben ausmacht, kann man es bei weiterer Untersu-
chung des Alogauszuges vernachlissigen. Aus der Tinctura Aloés
cum Myrrha zicht man, nachdem ein bekanntes Quantum derselben
abgedunstet und der Riickstand gewogen worden, die Aloé durch
sicdendes Wasser aus, um sie nach § 143—146 zu priifen.

¢ £5%. DBeider Tinctura Aloés composita der Pharmae.
Germ. hat man gleichfalls zunichst festzustellen, dass sie die gehd-
rige Menge fester Substanzen enthdlt (5,3—5.5 %), sodann kann
man, um einen ohngefihren Einblick in die Menge vorhandener Alog
zw gewinuen, den Verdunstungsriickstand mit kaltem Wasser er-
schopfen und nach dem Filtriren des Aloin nach § 146 durch Brom
fillen. Da man aus den Rickstinden einer mit Aloé lucida ange-
fertigten Tinctur mit Wasser gegen 25% vom Gewichte dieser Riick-
stinde Aloin ausziehen muss, so wird die Aloinmenge mit 14 mul-
tiplicirt ein annitherndes Maass fiir die angewandte Aloé abgeben.

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

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

§ #%4. Zur Untersuchung des Extractum Aloes sul-
furicum, der Pilulae Aloés, Pilulae Aloés cum Asa foe-
tida u. c¢. Helleboro reichen die eben besprochenen Methoden
nicht aus, weil im ersten Falle durch die Schwefelsdure, im letzte-



122 Alos. §. 154.

ren durch die Seife die wesentlichen Alobestandtheile in ihrem che-
mischen Charakter wesentlich modificirt wurden. Gleiches gilt von
dem mit Pottasche angefertigten Decoctum Aloés compositum
und Enema Aloés der Englinder.

Auf eine Besprechung des Extractum Colocynthidis com-
positum, des Extractum Rhei compositum und ahnlicher
Mischungen kann erst eingegangen werden, nachdem die Analyse
des Rheum, der Jalapa und der Coloquinten erledigt worden. Ich
bemerke hier nur noch in Betreff der Coloquinten, dass das in ihnen
vorhandene Colocynthin &hnlich wie Aloin durch Brom gefiillt wird.

Inhaltsangabe.

1. Aconit und seine Priparate:

Bezeichnung des wirksamen Bestandtheiles
Qualitativer Nachweis des Aconitins
Quantitative Bestimmung nach Mayer .
Extraction aus Aconitknollen mit Wasser .
» » » » Weingeist .
» " » » Wasserund Wemgelst
» , Aconitkraut .
Bestimmung inTincturen,Linimenten, bucous unqusentla
" ,, Extracten

- im Extractum cum Dextrmo und Syrupus .
» » Emplastrum und Unguentum
Audere Methoden der Bestimmung

1I.  Aconitum ferox:
Bezeichnung des wirks. Bestandtheiles .
Qualitativer Nachweis des Nepalins .
Quantitative Bestimmung . .
Untersuchung des Bishknollen .

IIl. Belladomna, Stramoninm und ihre Prapamte
Bezeichnung des wirksamen Bestandtheiles
Qualitativer Nachweis des Atropins (Daturins)
Quantitative Bestimmung nach Mayer .

Fortsetzung .
Bestimmung im Collyrlum Atlopml .
Gewichtsanalyt. Bestimmung mit Kalmmquecl\sﬂbcrjodld
Titrimetr. Bestimmung in den Belladonnablittern .
" ' in der Belladonnawurzel
Gewichtsanal. Bestimmung durch Ausschiitteln in
Syrupen etc.
Bestimmung im Stramomum .

in Tincturen, Succus, L1n1mentum Essenzen

inExtracten, Collyrien, Glycerin cumExtr.B.

im Unguentum & Suppositorien .

im Emplastrum & Ceratum

in den Pilul. odontalg. .

IV. Hyoscyamus und seine Priparate:

Ueber das Hyoscyamin
Qualitativer Nachweis

§ I, pag. 7
§ 2, , 1
§ 3 ., 8
§ 4, , 11
§ 5 , 12
§ 6 ., 12
§ 7, . 13
§ 8 ., 15
§ 9, , 15
§10, , 15
§11, , 16
§12, , 16
§13, , 17
§ 14, , 17
§ 15, , 18
§ 16, , 19
§ 17, . 19
§18, , 19
§19, , 20
§20, , 22
§91, , A1
§922 ., 2
§93, , 2
§%, , %
§ 95, , 21
§ 92, , 28
§97, . 29
§98, , 29
§929, , 30
§30, , 30
§31, , 81
§32 ., 32
§ 33, , 82
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Titrimetrische Bestimmung .
Gewichtsanal. Bestimmung . .
Bestimmung im Bilsenkraute und -samen .
" in Tincturen, Essenzen, Syrup.,
Ungt., Empl. .
Untersuchung von Oleum HyOsc und Stramon coct
' » Emulsio amygdalarum comp,
Species narcoticae

V. Ipecacnanha und ikre Priparate:
Qualitativer Nachweiss des Emetins .
Quantitative Bestimmung e

in der Brechwurzel .

imEmetinum color.&Extracten

im Vinum und Tincturen

im Pulv. Ipecac. stibiat .

im Syrupus

in Trochise. Ipecac

(Jrcwmhtsanalytlsche Versuche .

Methode Lefort

VI. Conium und seine Priiparate:
Qualitativer Nachweis des Coniins
Titrimetrische Bestimmung nach Mayer
Gewichtsanal. Bestimmung .
Mcthode Hager
Titrimetrische Bestunmung mxt Phosphormoly bdansaure
Fortsetzung zu § 52 . .
Bestimmung in Herba und quctus Conu .

" » Yxtracten und Essenzen

" » Tineturen ete. . .

" » Emplastrum und Unouentum .

" » alkaloidarmen Objecten (Infusum, Suc-
cus etc.)

Gewichtsanalyt, Bestlmmun” lthallllnlqllf’CkSIIbLIJOdl(l

VII. Nicotiana und ihre Priiparate:
Qualitativer Nachweis des Nicotins .
Titrimetrische Bestimmung .
Bestimmung im Extract, in Essenzen Vmum, Tmct etc
Gewichtsanal. Bestimmung . e e
Methode Schléssing . . . . . . . . . .
»  Wittstein-Brandl
»  Kosutdny .

Guaranna und andere Caffein haltende Droguen:
Qualitativer Nachweis des Caffeins
Quantitative Bestimmung in der Guaranna
Quantitative Bestimmung in der Essenz

' w» Thee, Kaffe,

YIIL

X} Maté,
Capthee, Extr,

Extr.,

§ 34, pag. 32
§35 , 33
§36, , 33
§37, , 34
§38, , 35
§39, , 35
§40, ., 35
§ 41, , 36
§49, . 36
§43, . 37
§ 44, , 38
§45 ., 38
§46, , 39
§47 ., 39
§48, ., 39
§49, , 39
§50, , 40
§ 51, , 40
§52, ., 41
§ 53, ., 41
§ 54, , 42
§ 55, . 42
§ 56, , 44
§ 57, ., 47
§ 58, , 49
§59, , 49
§ 60, , 49
§ 61, , 49
8§62, , 50
§63, , 52
§ 64, ., 52
§65 , 53
§66, , 53
§67, , 54
§68, . 55
§69, , 55
§70, , 56
§71, , 57
§72, . 58
§73, ., 58

o

¥

Methode Lieventhal
Claus
Zollner .
” Peligot .
Werth der Caffeinbest. fur Thu & KaﬁLunttrsuchunven

»

”

IX. Semina Strychni und Ignatii wnd deren Priiparate:
Bezeichnung des wirksamen Bestandtheiles
Qualitativer Nachweis des Strychnins und Brucins
Titrimetrische Bestimmung derselben .
Summarische Bestimmung beider .

Gewichtsanalyt, " " .
Trennung des Strychnins vom Brucm .
Fortsctzung
Indirecte Bcstlmmung bmder durch Tltrlren
" . " Gewichtsanal.
Summarische Bestimmung in den Sem. Strychni
» " » w5 Ignatii etc.
Bestimmung in Tincturen . e
im Extractum aquosum .
spirit.

X. Colchicum und scine Priiparate:
Qualitativer Nachweis des Colchicins
Quantitative Bestimmung durch (xuw1chtsana1ybe
Bestimmung durch Titriren .
in der Colchlcumpﬂanze
in Tincturen und Vinum .
im Acetum . .
im Extractum, Ov)me] S)rupm etc

XI. Opinm, Molm und ihre Praparate:
Allgemeines .
Qualitativer Nachweis

Quantitative Bestimmung des Morphins & Narkotins

Modification der Methode Schacht
Titrimetrische Bestimmung ven Morphin & Nalkotm

Methoden Wittstock, Schueider, Duflos, Mohr u. A. .

Methode Hager

Quantitative BL\L[U]UHIH‘T durch Auwchuffcln

Recapitulation

Bestimmung in Extr.,
Pilul. odontalg. .

Bebtxmmung in Tinct., Enema, }uxtr ﬂmd und Acetum

Tinet. Opii croc. & Vllmm

Pulv. Doveri ete. .

Pilul. & Supposit. Plumbl <f ()pu
Tinct. Opii benz & camphor.
Capit. papaveris & Syrup. diacodii

M "

Uno't, Supposit, Liniment, Opii

Syrup., Trochisc., Theriak, Elix. pect.
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§ 74, pag. 59
§ 7, , 59
§ 7, , 59
§ 77, , 59
§ 78, ,, 60
§79, ., 61
§ 80, , 61
§ 81, , 61
§ 82, ,. 62
§83 ., 63
§ 84, , 65
§ 85 , 66
§ 8, , 67
§ 37, ., 68
§83 ,. 70
§39, , T
§9%, , Tt
§ 91, , 72
§ 92, ,, T2
§ 93, , 73
§ 94, , 73
§ 95, ,, 713
§ 96, , 77
§ 97, ,, 8
§98, . T
§99, ,. 1
§ 100, ,, 80
§ 101, ,, 890
§ 102, ,, 81
§ 103, ,, 86
§ 104, ,, 38
§ 105, ,, 90
§ 106, ,, 91
§ 107, , 93
§ 108, ,, 94
§ 109, ,, 94
§ 110, ,, 95
§ 111, ,, 96
§ 112, ,, 96
§ 113, ,, 96
§ 114, ,, 97
§ 115, ,, 97
§ 116, ,, 98
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Bestimmung in Emplastrum . . . -« -« . . § 117 pag. 98
Andere Methoden der Opmmuntersuchnng coeo. . §118, ., 98

XII. Chelidonium nnd seine Priiparate:

Allgemeines . . . § 119, ,, 98
Qualitativer Nachweis deq (,hehdonms & Sangulnanm § 120, ,, 99
Quantitative Bestimmung . . . . . . . . . . §121, , 99
Trennung der beiden Alkaloide . . . . . . . . § 122, ., 102 \
Bestimmung in Tinctur, Essenz, Extract . . . . . § 123, , 102 . -
XIII. Canthariden und ihre Priiparate: Oorrlgenda'
Qualitativer Nachweis des Cantharidins . . . . . § 124, , 103 .
Quantitative Bestimmung dos Catharidenfettes . . . § 125, ,, 103 i o
” . » des Catharidins nach Procter § 126, ,, 104 . ) Wegen Abwesenheit des Verfassers vom Druckorte wihrend des Druckes
Met}j:)de gﬁ}ﬁiu(it T g g;’ ” igg i der letzten Bugen sind nachfolgende Fehler uncorrigirt geblieben:
Bestimmung im Fluid extrack B 129: :: 107 j Pag. 95 Z. 13 v. o,  lies ,im® statt ,,wm“‘.‘
w o Acetum . . . . . . . . . . . §130, , 107 | sy 98 . hvoo., pdem® statt jdesto
» in der Tinetura . . . . . . . . . §131, ,, 107 ' . 99 ,, 19 v. o, ,Chelidonin® statt.,,b'hahdomn . o
» im Collodium . . . . . . . . . . § 132, , 108 . 101 ,10u1lv.o., »Quecksilberdoppeljodid® statt ,,Qllf‘cl\"\']“)(.‘1"_]0(11(1‘.
,, » Acther, Liniment. . . . . . . . § 133 108 , 101 13 vouw »Quecksilbersalfuret” statt »Quecksitbersnliurat®,
w . Unguentum . . . § 134, . 108 b 10T 12 v anstalt statt ansfat®.
" » Emplastrum ord. camph Medmlanense § 135, ,, 108 p 102, U5 vou o, uich© statt phich®.
' » Unguentum acre. . . . . . . . §136, , 109 L0311 vew , uoch® stzmtt‘,,lxzxc}l“. ‘ )
" , Emplastrum perpetuum . . . . ., § 137, ,, 110 l , 1L, 18 vow o, Sommaruga® s‘rmfr ::b:)]llzll‘llgu .

XIV. Aloé und ihre Priiparate: p M5 A v, 000 statt J105 5 -
Bestandtheile der Alo8 . . . . . . . . . . . §138 , 110 ‘ , 120 . 6 v.o. , ,Chrysophansiinre® statt »Chrisophansiure®,
Aloin. . . . .. .. ... §139, , 110 ‘ , 121 12 v. w Llixire statt Tlixia“

Wirksame Substanz Aloeharz etc Lo e ... § 140, 111 ‘“dhdl bitte 1011 im Aufuatac iiher Alot die ungleiche Sehreibweive des
Aschenbestandtheile . . . . . . . . . . . . §141, , 113 Wortes ,Socotrina® zu entschuldigen.
Wirksame Substanz . .. . . . . . . . . . . §142, ,, 113
Werthbestimmung der Aloé . . . § 143, ,, 114
Bestimmung der in Wasser 1dslichen Aloebestandth § 144, ,, 115 .
" summar. d. Aloins u. der wirks. Subbfam § 145, ,, 116 A ANV e
Bestimmung des Alotharzes . . .. . . . § 146, ,, 116
" der wirks. Substanz allem Co. ... s 147, 116 i
Qualitative Reactionen der Aloé . . . . . . . . § 148, , 118 i
Werth-Bestimmung des Extractes . . . § 149, ,, 120 :
" der Tinctura, des Vinum, der Aloe purlf
Supp. und Pilul. aloét. ferrat.. . . § 150, ,, 120 A
Werth-Bestimmung des Pulvis Aloés et banellae & der
Tinet. ¢, Myrtha . . . . § 151, ,, 121
Werth-Bestimmung der Tinctura comp. und des Elix.
propriet. . . ‘ § 152, ,, 121
Werth- Bestlmmung der Pllul Aloes ef Myrrhae & ¥
Aloés et Mastichis. . . .. § 183, L, 121
Werth-Bestimmung des Extr. Aloes sulfur etc § 154, ,, 121
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