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eim Scheiden von hiesiger Hochschule ergreife
ich mit Freuden die Gelegenheit, allen meinen hoch-
verehrten Lehrern, deren Unterricht ich genossen,
meinen besten Dank auszusprechen.

Insbesondere aber bitte ich Herrn Pref. Dr. G.
Dragendorff meinen wirmsten Dank fur die liebens-
wiirdige Unterstitzung mit Rath und That, die er
mir bei dieser Arbeit zu Theil werden liess, entgegen-

zunehmen.




"Tor einigen Jahren hat Prof. G. Dragendorff in
einer lingeren Abhandlung ') die Beziehungen zwischen
chemischen Bestandtheilen und botanischen Eigenthiimlich-
keiten der Pflanzen erortert und das Vorkommen von
gleichen oder nah verwandten Stoffen in Pflanzen gleicher
und verwandter Familien nachgewiesen. Er hebt fiir die
Familie der Gentianeen aus der Ordnung der Contorten
das Vorkommen von stickstofffreien Bitterstoffen hervor.
In einigen anderen Familien derselben Ordnung treten
statt der Bitterstoffe Alkaloide auf. So ist in den asiati-
schen Strychnosarten aus der Familie der Loganiaceen das
Strychnin enthalten. In den americanischen Strychnosarten
wird, wie es scheint, das Strychnin durch das Curarin
ersetzt. Strychnin und Curarin zeigen sehr #hnliche Reac-
tionen, namentlich gegen concentrirte Schwefelsdure und
Kaliumbichromat. Weiter spricht Prof. Dragend orff die
Vermuthung aus, dass fiir Alkaloide aus Pflanzen der letzt-
erwihnten Familie, so namentlich fiir Gelsemin, trotz der
bekannten abweichenden Wirkung derselben, sich doch
noch einmal chemische Relationen zum Strychnin werden
nachweisen lassen.

1) G, Dragendorff: Pharmaceutische Zeitschrift fiir Russland
1879, ,,Ueber die Beziehungen zwischen chemischen Bestandtheilen
und botanischen Eigenthiimlichkeit der Pflanzen.«



Diese Vermuthung scheint sich als berechtigt zu er-
weisen, nicht nur fiir das Gelsemin '), aus Gelsemium sem-
pervirens, einer Loganiacee, sondern auch fiir das Quebra-
chin, aus Aspidosperma Quebracho, und das Geissdspermin”),
aus Pao-pereira (Geissospermum laeve vel Vellozii), beide
aus der Familie der Apocyneen. Strychnin und Curarin
geben mit conc. Schwefelsaure und Kaliumbichromat sehr
ghnliche Reactionen, obgleich ihre physiologischen Wirkun-
gen sehr verschiedene sind. Die nahen Beziehungen der
Korper zu einander zeigen sich auch in anderen Reactionen,
so in denen gegen Chlorwasser und Kaliumbichromat. —
Kommen in einer Pflanze zwei Alkaloide vor, so erstreckt
sich dieselbe Beziehung, wie es scheint, in einzelnen Féllen
auch auf die zweiten. Fiir Brucin in den Strychnosarten
sind in dem Aspidosperma Quebracho das Aspidospermin,
in der Pao-pereira das Pereirin als in mehrfacher Beziehung
analoge Korper vorbanden. Die Hauptreaction des Aspi-
dospermin gegen Perchlorsiure (Fraude) zeigt auch Brucin,
und die Hauptreaction des Brucins, die Rothfirbung durch
Salpetersiure in schwefelsaurer Losung, zeigt auch Pereirin.

Robbins hatte sich mit den chemischen Reactionen des
Gelsemins, namentlich im Gegensatz zum Strychnin, nicht
niher beschiftigt. Er hatte sich als Hauptaufgabe die
Aufstellung einer Formel fiir die wesentlichen Bestandtheile
des Gelsemium sembervirens gestellt. Die chemischen Ei-
genschaften des Gelsemins, namentlich seine Beziehun-
gen zum Strychnin, ndher zu untersuchen, schien besonders

1) Dr. Charles A. Robbins: ,,Ueber die wesentlichen Beéstand-
theile von Gelsemium sempervirens.** Diss. Berlin 1876,

2: Ed. Czerniewski: ,,Der forensisch-chem. Nachweis der Que-
bracho- u. Pereiraalkaloide in thierischen Fliissigkeiten und Geweben, mit
Beriicksichtiguug ihrer Unterscheidung von den Strycbnosalkaloiden.‘

———
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im Hinblick auf die forensische Chemie interessant und
Iohnend.

Da das Gelsemin ein sehr intensiv wirkendes Alkaloid
ist, und die Priparate aus der Drogue in Amerika sich einer
sehr ausgedehnten therapeutischen Anwendung erfreuen, so
ist es einigermassen erklirlich, dass schon eine betricht-
liche Anzahl yon Vergiftungen' in Amerika mit den Pri-
paraten dieser Drogue vor gekommen ist.

‘Weil aber bis jetzt keine Untersuchungen tiber den che-
mischen Nachweis des bezeichneten Giftes aus Leichentheilen
gemacht worden sind, die Anspruch auf Beachtung ver-
dienen (cf. weiter unten pag. 13), so schien auch von die-
sem Gesichispunkt aus eine Bearbeitung desselben wiin-
schenswerth. Auf den Rath von Prof. Dragendorff habe

- ich die betreffenden Untersuchungen ausgefithrt und werde

im Folgenden iiber die Resultate derselben berichten.

v

1) Ich habe in der Literatur 18 Fille auffinden kénnen. Neun
von diesen hat Prof. Ott (Philadelphia Med. Times. Jul. 1875) schon
zusammengestellt. Die anderen finden sich: 1) New-York Med. Journal
1876 pag. 512. 2) Philedelphia Med. Times Jan. 1878 pag. 150.
3) Boston Med. and Surgical Journal Dec 188f. 4) Practitioner Oct.
1870. In den todtlichen Fillen iat 383 der Tinct. (1:6) von einem 3jiih-
rigen Knaben, bis zu &/3 des Fluidextiactes (1 : 1) genommen worden.
40 gtt. des Fluidextractes brachten bei einer erwachsenen Frau schon
bedeutende Vergiftungserscheinungen hervor. Selbstmord scheint nur
vorzuliegen in 2 -3 Fillen. Die verschiedenen Tincturen, das Fluid-
extract nicht ansgeschlossen, werden so verschieden stark préparirt,
dass eine Berechnung des Gehaltes an Gelsemin fiir die in Anwendung
gekommenen Préparate anch nicht annéhernd moglich ist; aus die-
sem Umstand ist vielleicht der nicht unbetrichtliche Bruchtheil soge-
nanntier Medlcmalvetglftungen einigermassen zu erkliren.



Gelsemium sempervirens scheint erst am Anfang dieses
Jahrhunderts in der medicinischen und chemischen Literatur
erwihnt worden zu sein.

1852 wurde es im ,American Journal of Pharmacy
von Prof. W. Procter besprochen und 1864 in die Phar-
macopoe der Vereinigten Staaten als Arzneimittel aufge-
nommen; dort scheint es jetzt eine sehr ausgedehnte An-
wendung zu finden.

Die Pflanze hat die verschiedensten Namen erhalten
und wurde von de Candolle zu den Loganiaceen, von

Decaisne -zu den Apocyneen und von anderen Autoren-

wieder zu anderen Familien gezihlt. In den neuesten
Dispensatorien der Vereinigten Staaten') wird sie den Lo-
ganiaceen zugezihlt und wird als englischer Name noch die
Bezeichnung ,yellow Jasmine“ angegeben, welche Bezeich-
nung aber zu verwerfen ist, da sie leicht zu Verwechse-
lungen Anlass geben kann. In Amerika wichst ein echter
Jasmin, Jasminum fructicans, mit gelben Bliithen, dessen
Beschreibung von dem Botaniker Jay inseinem botanischen
Werk- als auf Gelsemium sempervirens passend angefiihrt
wird?). Ebenso hat man sich von dem Namen Gelseminum,
wie friiher das Gelsemium auch genannt wurde, zu hiiten,
da das Jasminum officinale Linée auch frither so genannt

1) The National Dispensatory by Alfred Stillé and John Maisch,
Philadelphia 1879 pag. 662.
2) American Journal of Pharmacy, Philadelphia 1855 pag. 198.
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wurde. Aus diesem Grunde ist auch die Bezeichnung Gel-
seminin’), die Sonnenschein gebraucht hat, fiir das Alkaloid
des Gelsemium sempervirens zu verwerfen,

Nachdem die intensiven Wirkungen dieser Pflanze
bekannt geworden waren, wurden auch Versuche gemacht,
die wirksame Substanz zu isoliren.

1855 hat Kollo ck®) zuerst einen alkaloidéhnlichen
Korper mit starken Wirkungen isolirt und zwar aus den
Bléttern, den Bliithen und den Wurzeln; aus letzteren war
die Ausbeute am grossten.

Eberle %) konnte aus dem holzigen Theil der Wurzel
kein Alkaloid darstellen, aus der Rinde aber reichlich.

1870 stellte Wormley*) zwei Substanzen dar, eine
Gelseminsiure (gelseminic acid.) und ein Alkaloid Gelsemin
(zelsemia). Die Methode war keine vollkommene und gab
zu Fehlern Veranlassung. Mit der sogenannten Gelsemin-
sidure hat Wormley auch offenbar einen Theil des Alka-
loids isolirt, denn etliche von ihm fiir die Gelseminsinre
angefiihrten Reactionen rithren sicher von einem Alkaloid her.

1) H. Merck in Darmstadt stellt aus dem Gelsemium sempervi-
rens 2 Préparate dar, ein stark unreines, welches er Gelsemin nennt,
und ein reines, welches er als Gelseminin bezeichnet. Nach meinen
Untersuchungen enthilt das sogenannte Gelsemin das Alkaloid und viel
Harze, das Gelseminin stelit reines Alkaloid dar, warum die prinzipiell
verschiedene Bezeichnung der beiden Priiparate unzweckmissig, na-
mentlich da aus obigen Griinden der Name Gelseminin zau vermeiden
ist, Wenn eine Unterscheidung nothig, so konnte das unreine Pripa-
rat sGelseminum crudum®, das reine ,Gelseminum phrum* genannt
werden. Das Merck’sche Gelseminin werde ich einfach Gelsemin nen-
nen und meine damit,immer das reine Priiparat.

2) Awmerican Journal of Pharmacy, 1855 pag. 263.

3) American Journal of Pharmacy, 1869 pag. 38. (The Phar-
maceutical Journal and Tronsactions, London 1870 pag. 564.

4) American Journal of Pharmaey, 1870, 1—17. (Jahresbericht
fir Pharmacognosie, Pharmacie und Toxicologie von Wiggers und
Husemann (spiter Dragendorf) 1870,
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1876 hat Robbins') nachgewiesen, dass die sauren
Eigenschaften der Gelseminsiure von Verunreinigungen her-
rilhrten und dass die characteristischen Reactionen von Aescu-
lin, einem in einigen anderen Pflanzen nachgewiesenen Glyco-
sid, stammten. Auch die Darstellungsmethode des Alkaloids,
deren Robbins sich bediente, scheint nicht ganz zweck-
missig zu sein, jedenfalls ist sie nicht verwendbar zur Dar-
stellung des Gelsemin aus Leichentheilen.

Der einzige Versuch, Gelsemin aus Leichentheilen’

nachzuweisen, ist von Wormley gemacht worden. Wormiey
bekam den Auftrég, in' den Magencontentis einer Frau,
die im 2. Monat schwanger, nach 3 Theeloffel Fluid-extract
(% Alcoh. dilut.: 480 gr. Puly. rad. Gels) gestorben war,
das Gelsemin nachzuweisen. In dieser Veranlassung machte

Wormley seine erste Untersuchung iiber die Bestandtheile

des Gelsemium sempervirens?).

Er hat nach derselben Methode,?) wie aus dem Fluid-
extract, auch aus den Leichentheilen das Alkaloid dargestellt
und will etwa /50 gr. = 0,0012 grm isolirt' haben. Wenn
der isolirte Korper wirklich reines (Gelsemin gewesen, so

1) cf. pag. 8 Anm.

2) cf. pag 11. Anm.

.3 Wormley wandte folgende Methode an: Eindampfen des Fluid-
extractes suf Vs des Volnmens, Zusetzen von mehrfachem Volumen
Wasser, Abfiltriren der sich-ausscheidenden Harzmassen, Abdampfen
des zugesetzten Wassers; nachdem wieder filtirt und mit Salzséure
schwach angesiuert worden, wurde die Losung mit Aether mehrere
Mal ausgeschiittelt. Der Aether enthielt die Gelseminséure. Nach-
dem die Fliissigkeit, nach dem Ausschiitteln mit Aether und dem Ab-
beben desselben, mit kohlensaurem Kali schwach alkalisch gemacht
worden war, wurde sie mit Chloroform 3 Mal eusgeschiittelt; der
Verdunstungsriickstand wurde mit salzsiurehaltigem Wasser wieder

gelost; das Alkaloid, aus dieser Losumg durch Kali geftllt, stellte

eine weisse glasige Masse dar,
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hitte man die Identitdt leicht beweisen kionnen; doch wa-
ren Wormley damals genauere Identitétsreactionen unbe-
kannt. Die Reaction mit conc. Schwefelsiure und Kalium-
bichromat giebt er als negativ an, wihrend sie¢ doch die
wichtigste und empfindlichste von allen ist. ‘
Er giebt fiir Gelsemin folgende Reactionen an: Gel-
semin sei farblos, geruchlos, intensiv und anhaltend bitter
schmeckend und sehr giftig; '/s gr. todte eine Katze in 1'e
Stunden. In Wasser sei es nur in mehreren hundert Thei-
len lgslich; in Aether, Alcohol und Chloroform sebr leicht
16slich. Es sei eine starke Base, welche Schwefelsdure,
Salpetersiure, Salzsiure und HEssigsture vollstindig s&ttige
und mit diesen in Wasser leicht losliche Salze bilde. Es
schmelze bei 100° erstarre zu einer glasigen Masse und
verflilchtige sich bei hoherer Temperatur mit weissen Dimp-
fen ohne Riickstand. Conc. Schwefelsiure firbe das Gel-
semin und seine Salze rothbraun und lose es mit rothlicher
Farbe. Beim Erhitzen werde diese Lisung purpurfarben,
auch noch bei Anwesenheit von nur /100 gr. (== 0,0006 grm).
Kaliumbichromat verdndere die Losung in conc. Schwefel-
sdare nicht. Starke Salpetersiure lose das Gelsemin
mit griinlich-gelber Farbe, conc. Salzsiure ohne oder
mit nur schwach gelblicher Farbe. Kalilauge zeige keine
Einwirkung. Die Salze geben folgende Reactionen: Aet-
zende und kohlensaure Alkalien geben mit ihnen
weisse Niederschlige, die sich allmihlich rothlich bis ziegel-
roth firben. Kaliumbichromat gebe einen amorphen
gelben Nied‘erschiag, auch noch bei 1000facher Verdiinnug.
Picrinsalpetersiure einen gelben amorphen Niederschiag,
Kaliumbijodid einen braunen in Hssigsiure nur wenig
16slichen Niederschlag, Brom in Bromwasserstoffséiure einen
gelben amorphen, Schwefelcyankalium einen weissen,
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allmilig braun werdenden Niederschlag, Kaliumeisen-
cyanid einen schmutzig griinlichen oder graugriinen, all-
mélig dunkler werdenden Niederschlag, Goldchlorid einen
gelben, Platinchlorid einen hellgelben und Queck-
silberchlorid einen weissen Niederschlag.

Diesen Reactionen fiigt Robbins*) hinzu:

Gelsemin mit Salzséiure genau neutralisirt und iiber
Schwefelsiure getrocknet gebe eine amorphe Salzmasse, die
an den 4ussersten Réindern blaugrau, zur Mitte hin schon
kirschroth und in der Mitte, wo die Salzmasse am dicksten,
weiss erscheine. (Diese Reaction wird aber wohl nur mit
grossen Mengen auszufiihren sein, verliert also dadurch an
‘Werth.) Mit Wasser iibergossen, lsse sich dieser Riickstand
schnell, und zwar zuerst die rothen Massen mit gleicher Farbe.

Tannin gebe in concentrirteren Losungen einen weissen

Niederschlag (in verdiinnteren — auf Zusatz von Ammoniak),

Kalium-Hg-jodid einen weissen flockigen und Phos-
phormolybdénsiure einen flockigen gelben Niederschlag.

In conme. Schwefelsiure lose sich Gelsemin gelb-
roth braunroth werdend. Die Losung nehme beim Er-
hitzen eine schmutzige, wenig characteristische Purpur-
farbe an.

In conc. Schwefelsiure gelost, lasse Gelsemin auf Zu-
satz von Kaliumbichromat, namentlich an den Beriihrungs-
stellen, eine sehr characteristische kirchrothe, ein wenig vio-
lett schillernde Firbung entstehen, die bald blaulich-grin
werde. Mit der Strychninreaction sei diese zwar nicht zu
verwechseln, ‘komme ihr aber nahe. Statt des Kalium-
bichromat benutzt Robbins das von Sonnenschein zuerst
fiir Strychnin empfohlene Ceroxyduloxyd, mit dem eine leb-

1) cf. pg. 8 Anm.

e e~
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haft rosakirschrothe Férbung eintrete, die bald, shnlich
wie beim Kaliumbichromat, in eine blaugriine iibergehe.

Wormley hat diese Reaction nicht erhalten; er hat
offenbar das Kaliumbichromat zu einer Loésung von Gel-
semin in conc. Schwefelsiure zngesetzt, die er vorher er-
hitzt hatte, um die Purpurfarbe zu beobachten. In diesem
Fall ndmlich tritt nach meinen Untersuchungen keine kirsch-
rothe Farbung mehr auf Das Gelsemin ist durch die
heisse conc. Schwefelsinre schon so weit verindert worden,
dass diese Reaction nicht mehr zu Stande kommen kann.

Als empirische Formel stellt Robbins fiir das Gel-
semin auf:

Cu His NO.

Weitere Reactionen sind fiir das -Alkaloid bis jetzt
nicht bekannt geworden.

Das von Robbins in dem Gelsemium sempervirens
nachgewiesene Aesculin ist schon lingere Zeit bekannt und
zuerst aus der Rinde der Aesculus Hypocastanum darge-
stellt worden und zeichnet sich durch sehr charakteristische
Reactionen aus.

Ich fiihre hier die wichtigen an: .

1) Aesculin ist ein Glycosid und l6st sich in 672
Theilen kalten und 125 Theilen kochenden Wassers.
In Alcohol und Aether-Alcohol ist es losllch, in Aether
unloslich.

2) Aesculin krystallisirt in weissen zarten Nadeln;
die stechapfelfirmig zu Kugeln zusammenstehen ;

3) Ein Theil ¢ Aesculin macht 1'% Millionen Theile
Wasser blau fluoresciren, welche Fluorescenz durch Siuren

1) In ,The Pharmaceutical Journal and Transactions.% London
1876 Jan. sind gute Abbildungen zu finden.
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aufgehoben oder schwécher gemacht wird (Essigsﬁure), durch
Kali bedeutend verstirkt wird; In durchfallendem Licht
erscheint die alkalische Liésung gelblich;

4) Mit Chlorwasser giebt es in Losungen eine rothe
Fhrbung.

5) In verdiinnter Salpetersiure lost s1ch Aesculin gelb
und wird auf Zusatz von iiberschiissiger Kalilauge roth.

6) Alkalische Kupferlosung wird beim Kochen reducirt,

7) Metallsalze geben in wissriger Losung keinen
Niederschlag, nur Bleizucker fillt das Aesculin als gelben
krystallinischen Niederschlag.

8) Aesculinlosungen werden durch Elsenoxydsalze nicht
grin gefirbt.

" 9) Toxicologisch hat Aesculin so gut wie keine Be-
deutung, da es, in grossen Dosen (1,0 grm.) gegeben, keine
Vergiftungssymptome hervorbringt. (Nothnagel.)

10) Aesculin ist bis jetzt nachgewiesen worden in :
Aescilus Hypocastanum, namentlich in der Rinde, und in
Tamarix galtica. Ob das Fluoresciren des Aufgussés auf
Griess-, blaues Sandel- und Quassiaholz auf Anwesenhelt
von Aesculin zu bezieheén ist, ist mcht bekannt Ebenso
vetha¥t es ‘Sich mit der Angelicawurzel, dem Semen Stra-
monii und der Radix Belladonnae. In dem Aufguss auf
Fraxinus ornus scheint das Schillern durch das dem Aes-
culin nahverwandte Fraxin ‘hervorgerufen zu werden.

Die letzte Untersuchung iiber die Bestandthelle des
Gelsemium sémpervirens ist von Prof Dragendorff ]
gemacht worden. Er hat gezelgt dass wenn man die Wur-
zé! nach seiner Methode der Ermittelung der Gifte verar-

1) Jahresbericht fir Pl{armacognosie, Phdrr;mcie und Toxicolo-
gie. Dragendorff, 1878 pag. 640.
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beitet, das Aesculin aus saurer Losung in Chloroform, in
geringerer Menge auch schon in Benzin iibergehe und dass
das Gelsemin aus alkalischer Losung in Benzin und Chloro-
form, in geringeren Mengen sich auch schon durch Petrol-
aether ausschiitteln lasse. Auf Grund dieser Thatsachen
empfiehlt er seine Methode zum forensisch-chemischen Nach-
weis des Gelsemins und Aesculins aus Leichentheilen.

Um die Eigenschaften des Gelsemins und des dieses
begleitenden Aesculins nsher kenuen zu lernen, stellte ich
mir aus 50,0 grm. Pulv. rad. Gelsemii nach obigen Vor-
schriften von .Prof. Dragendorff, und mich streng an
seine Methode der Ermittelung der Gifte?) haltend, Aes-
culin und Gelsemin dar.

Der Riickstand der ‘dr eimaligen Ch101 ofofmausschiitte-
lung aus saurer Losung zeigte ein krystallinisches Gefiige;
dreimal mit Wasser ausgezogen, loste sich nur ein Theil
dieser Krystalle mit gelber Farbe, stark blau fluorescirend.
Der restirende, bedeutend geringere Theil loste sich in

- Alcohol. Beide Losungen wurden iiber Schwefelsiure der

Krystallisation iberlassen. Nach einigen Tagen zeigten
beide Riickstinde krystallinisches Gefiige, aber von ver-
schiedener Form.

Der Riickstand der wiissrigen Losung zeigte Krystall-
gebilde, die ans einem grisseren prismatischen Krystall be-
standen, dem katmmformlg feine Krystallnadeln ansassen.
Die Krystalle waren hellgelbbraun. Aehnliche Krystalle

‘

1) G. Dragendorff: Die gerichtl.-chem. Ermittelang der
Gifte. St. Petersburg 1876.

2
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sind auch schon bei Aesculin beobachtet worden, nament-
lich wenn das Aesculin unrein gewesen. In ,The Phar-
maceutical Journal and - Transactions“, London 1876 Jan.
pag. 601, sind ganz &hnliche Krystallgebilde, von Aes-
culin neben den bekannten stechapfelformigen Krystalldru-
sen abgebildet worden. — Diese Krystalle zeigten alle Ei-
genschaften des Aesculing, nur wurden Losungen derselben
durch Eisenchlorid griinlich gefirbt, was auf Anwesenheit
geringer Mengen von Aesculetin schliessen liess.

Der Riickstand der alcoholischen Losung zeigte von
einem Punkt ausgehende, baumformig verzweigte Krystall-
gebilde. In der Mitte des Glases, die etwas vertieft war,
hatten sich auch einige stechapfelférmige Krystalldrusen
von IAesculin ausgeschieden. Der Riickstand war ein so
minimer, dass genauere Untersuchungen nicht vorgenommen

werden konnten; auch schien die Anwesenheit von Aescu-

lin die Reactionen der betreffenden Substanz zu storen.
Nachdem die sauer mit Chloroform ausgeschiittelte Fliis-
sigkeit (der Wurzelextract) mit Ammoniak schwach alka-
lisch gemacht worden war, wurde sie mit Benzin drejmal
ausgeschiittelt und die Benzinlosungen verdunstet. Der dun-
kelbraune harzige Riickstand wurde mit schwefelsiurehalti-
gem Wasser gelost und nicht mit Kalilauge, wie es Worm-
ley gethan, sondern mit conc. Sodalésung gefillt, um mog-
licher Weise einen nachtheiligen Einfluss der sehr energisch
wirkenden Kalilauge auf das Alkaloid zu vermeiden. Der
Niederschlag wurde abfiltirt, getrocknet und stellte ein weis-
ses Pulver dar, das.sich in kochendem Wasser zu einem
festen braunen Koérper zusammenballte und die bekannten
Reactionen des Gelsemin besass, Die vom Niederschlag
befreite Fliissigkeit wurde mit Chloroform ausgeschiittelt-
Der Riickstand der Chloroformlosung war hellrosa, glasig
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und zeigte ebenfalls die Reactionen des Gelsemins. — Beide
Riickstinde zusammen betrugen ungefihr 0,2—0,3 grm.

Die letzte Manipulation, die Ausschiittelung der nach
Ausfillung des Gelsemins restirenden Fliissigkeit mit
Chloroform, hatten Wormley und Robbins unterlassen und
dadurch viel Gelsemin verloren.

Fiir die wihrend dieser Untersuchungen von H. Merck
in Darmstadt tibersandten zwei von ihm dargestellten Pro-
ben von Gelsemin?®) will ich hier meinen besten Dank
aussprechen.

Mit diesen Proben hatte ich geniigend Material um
eingehendere Untersuchungen mit dem Gelsemin anzustellen.

Um moglicher Weise auch den auf pag. 18 erwihnten
Korper durch die Dragendorff’sche Methode in grosserer
Menge zu isoliren, verarbeitete ich 10,0 grm. Pulv. rad. Gel-
semii und erhielt die von Prof. Dragendorff (cf. pag. 17)
angegebenen Resultate und constatirte, dass auch in Amyl-
alcohol aus saurer Losung reichlich Aesculetin iibergehe.
Der Riickstand dieser Amylalcoholausschiittelung bildete
eine gelbe ‘amorphe Masse, die alle Reactionen des Aescu-

‘letin®), aber auch deutliche Alkaloid-Reactionen zeigte. Ka-

lium-Wismuthjodid, Picrinsture und Jodjodkalium zeigten
in Losungen des Riickstandes in s#éurehaltigem Wasser
dicke Niederschlige.

1) cf. pag. 11. Anm. 1. -

2) Aesculetin igt in kaltem Wasser wenig, mehn in heissem l6s-
Jich. In wissriger Lésang zeigt es eine blaugriine Fluorescenz, diese
wird durch Kali aufgehoben und die Losung wird goldgelb gefirbt.
Eisenoxydsalze firben Aesculetinlgsungen dunkelgriin, Diese beiden
Reactionen stehen in directem Gegensatz tu den Reactionen des Aes-
culins. Namentlich die Reaction mit Kalilauge ist ihrer Empfindlich-
keit wegen gut zur Unterscheidung beider Substanzen zu gebrauchen,
Bleizucker giebt wie bei Aesculin einen gelben Niederschlag. N

2.
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Da auch Alkaloid aus saurer Losung in Amylalcohol
iibergeht, so ist bei gerichtlich-chemischen Untersuchungen der
Nachweis des Aesculetins als weniger wesentlich zu unter-
lassen, um die vorhandene Alcaloidmenge nicht zu zersplit-
tern und moglicher Weise d1e ganze Untersuchung erfolg-
los zu machen.

Nachdem ich die Identitit meiner Priparate nachge-
wiesen, benutzte ich zu weiteren Untersuchungen-des Aes-
culins ein reines Priparat aus dem pharmaceutischen Insti-
tut und stellte mir zur weiteren Untersuchung des Aescu-
letins durch Kochen des Aesculins mit verdiinnter Schwefel-
stiure reines Aesculetin dar. B

Mit diesem Aesculetin machte ich die Gegenprobe,
ob Aesculetin wirklich aus sauerer wissriger Losung in
Amylalcohol iibergehe. Der Riickstand der ersten Amyl-
alcobolausschiittelung zeigte ebensolche baumformig ver-
zweigte Krystallgebilde, wie der Riickstand der alcoholischen
Losung des Chloroformausschiittelungsrestes (pag. 18). Die
zweite Ausschiittelung zeigte bedeutend weniger und die
dritte einen nur sehr geringen Riickstand. Die Krystalle
besassen die Aesculetinreactionen. Es war also fast alles
Aesculetin ans saurer wissriger Losung in Amylalcohol
ibergegangen. |

© Zu den bekannten Reactionen des Aesculins und Aes-
culetins kann ich hinzufiigen, dass Aesculin bei der Langley-
Kohler'schen Reaction auf Picrotoxin sich diesem sehr
ghnlich verhilt, was gerichtlich-chemisch von Interesse-
Beide Korper reduciren alkalische Kupferlosung. Trotzdem
ist eine Verwechselung bei einiger Aufmerksamkeit nicht
moglich. Die starke Fluorescenz der wssrigen Losungen
des Aesculing, die auf Kalizusatz stirker wird, die Roth-
farbung whssriger Losungen des Aesculins durch Chlor-
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wasser und der Umstand, dass Aesculin ein echtes Glycosid
ist, sichern die Untersuchung der beiden Substanzen voll-
kommen. Auch das Aesculetin zeigt bei der Langley-
Koéhler’schen Reaction ein #huliches Verhalten.

‘Wihrend Picrotoxin mit obiger Reaction ‘eine ziegel-
rothe Farbung giebt, l4sst Aesculin eine dunkler rothe und
Aesculetin eine rothbraune Fdrbung entstehen.

_Anschliessend an diese Beobachtung will ich erwihnen,
dass auch Aesculin und Brucin'eine gleiche Reaction zeigen,
nimlich die gegen Chlorwasser.

Von den Reactionen, die Wormley fir seine Gel—
geminsiiure angefilhrt hat, ist ausser denen, die anf Aesculin
zuriickzufiihren sind und bis jetzt bekannt waren, nur die
mit Goldchlorid anzufithren. G oldchlorid giebt in wissrigen
Aesculinlosungen keine griine Fillung, aber eine griine Fir
bung der Losung; allméhlich entsteht ein brauner Nieder--
schlag von reducirtem Gold, wihrend die Losung griin
bleibt. In concentrirter Losung von Aesculin macht Gold-
chlorid eine blaue Farbung, namentlich wenn sie heiss
ist. Diese Differenzen in der Férbung hiingen offenbar
davon ab, ob die Losungen concentrirt oder verdiinnt, und
ob sie kalt oder heiss mit Goldchlorid versetzt werden.

Aesculetin giebt mit Goldchlorid im Gegensatz zu
Aesculin eine himbeerrothe Férbung, auch noch in sehr
verdiinnten wissrigen Liosungen. -

Mit Brouardel-Boutmy’schem Reagens (Ferricyanka-
lium und Eisenchloridlosung) giebt Aesculin und Aesculetin
eine intensiv griinblaue Firbung mit allmihlich entstehen-
dem blauem Niederschlag.

Ferricyankalium verindert Aesculinlésungen auch beim
Kochen nicht; Aesculetinlosungen werden beim Kochen
rothbraun gefirbt.
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Eine Losung von schwefelsaurem Kupfer wird durch
Aesculetin griin gefarbt, wihrend Aesculin sie blau ldsst.

Um die Besprechung des Aesculins zu beenden, reibe
ich hier gleich meine Erfahrungen iber die Beziehungen
desselben zum Thierkorper an.

Experiment 1.

18. II. 82. Einer mittelgrossen Katze werden 0,5 grm.
reines Aesculin, in 50,0 Cetm. Wasser gelost, per Schlund-
sonde beigebracht. Abnorme Symptome wurden nicht be-
obachtet. Der nach zwei Stunden gelassene Harn fluores-
cirte stark, obgleich er sauer war, Fir weitere Beobach-
tungen wird diese Katze unbrauchbar.

Experiment Il.

18. II. 82. Einem grossen Frosch (I) werden 0,0066
grm. Aesculin subcutan beigebracht. Der Forsch wurde
in circ. 100 Cetm. Aq. destillata gesetzt. Nach 3 Stunden
fluorescirte dieses Wasser prachtvoll blau. Einem zweiten
Frosch (IT) wurden 0,0003 grm. Aesculin injicirt. Schon
nach einer Stunde fluorescirten die 50,0 Cctm. Wasser, in
denen der Frosch gesessen hatte. Es wurde zwei Mal
taglich das Wasser gewechselt. Man konnte beim Frosch
I und II 9 Tage lang noch Aesculin in dem Wasser durch
die Fluorescenz, am 9, Tage beim Frosch II freilich nur
durch eine ganz schwache, nachweisen.

Ex;;eriment .

22. II. 82. 11* Om Vormittag. FEiner mittelgrossen

Katze wird 0,1 grm. Aesculin, der Schwerloslichkeit des-

selben wegen per os beigebracht. Der um 12" 10m ge-
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lassene saure Harn fluorescirt prachtvoll blau, noch deut-
licher auf Zusatz von Kali..

Um 4* 30™ lisst die Katze wieder Harn; 1 Tropfen
dieses geniigt, um eine grosse Proberchre voll Wasser
prachtvoll fluoresciren zu machen. Der wissrige Auszug
der Faeces fluorescirt stark. -

23. II. Status idem. — 24. II. Vom Harn sind schon
etliche Tropfen nothig, um dieselbe Menge Wasser deutlich
fluoresciren zn machen. In den Faeces ist kein Aesculin
mehr nachweisbar; auch der Chloroformausschiittelungs-
riickstand des wiissrigen Extractes der Faeces ldsst kein
Aesculin erkennen.

25. II. Sauer fluorescirt der Harn nicht mehr Der
Chloroformausschiittelungsriickstand lisst viel Aesculin er-
kennen. In dem am Nachmittag gelassenen Harn kann direct
durch Kalizusatz Aesculin durch deutliche Fluorescenz dar-
gethan werden. — In den Faeces kein Aesculin nachweis-
bar. Weiter wird von der Untersuchung .der Excrete ab-
gestanden. Diese Experimente lassen folgende Schliisse ziehen:

1) Aesculin iibt auch in grosseren Dosen keine starke
Wirkung auf den thierischen Organismus aus.

2) Aesculin wird schnell vom Magen und Darm aus in die
sogenannten zweiten Wege aufgenommen; auch nach subcuta-
ner Injection geht es bei Froschen schunell ins Blut iber.

. 8) Es wird im Korper nicht zersetzt

4) und wird durch die Nieren schnell ausgeschieden.

5) Zur vollstindigen Ausscheidung aus dem Korper
bedarf es lidngerer Zeit.

6) In Losung eingefiihrtes Aesculin wird Wahrschemhch
durch den Darm nicht ausgeschieden, pulverformiges wird
nach Application per os seiner Schwerliislichkeit halber
zam Theil mit den Faeces ausgeschieden,
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Zu erwihnen ist hier, dass Bence Jones aus der
Niere hoherer Thiere einen fluorescirenden Kérper dargestelit
hat, der sich wie Chinin verhalten soll, und den er ,,animali-
sches Chinin“ nennt. Der Umstand, dass dieser Kérper nur in
den Nieren nachgewiesen worden, das Aesculin aber, wie wir
spiter sehen werden, nach Einfiihrung in den Thierkorper in al-
len Organen reichlich nachgewiesen werden kann, und dass sich
das animalische Chinin gleich dem Chinin verhalte, in alkali-
scher Losung also nicht fluorescire, sichert die Unterschei-
dung vollkommen. Auch ist Prof. Dragend or ff bei seinen
Untersuchungen thierischer Substanzen auf Alkaloide nach den
von ihm empfohlenen Methoden diesem Stoff nicht begeg-
net. (Dragendorff ,Ermittelung der Gifte 1868 pag.
267, Anm. 2.)

Nachdem ich einige- Erfahrungen iiber die das Gelse-
min begleitenden Korper gesammelt hatte, konnte ich zur
Untersuchung des Gelsemins selbst iibergehen. ‘

‘Wenn Robbins behauptet, die Reaction mit conc. Schwe-
felsure und Kaliumbichromat sei mit der Strychninreaction
nicht zu verwechseln (cf. pag 14), so befindet er sich in
eitem Irrthum. )

Hat man die beiden Substanzen rein vor sich und hat
man in den Reactionen Erfahrung, so wird man sich auch
mit dieser Reaction allein dariiber orientiren kénnen, mit
welcher von beiden Substanzen man es zu thun hat. "Es
kommt beim Anstellen der Reaction sebr auf die Art und
Weise an, wie man sie ausfilhrt. Lost man, wie es Rob-
bins gethan, neben einander Strychnin und Gelsemin voll-
standig in concentrirter Schwefelsgure auf und setzt dann
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Kaliumbichromat in Lésung oder Krystallen zu, so sieht
man beim Strychnin eine blaue Firbung, die die .bekannten
Umbildungen durchmacht. und beim Gelsemin, ohne die an-
finglich blaue Farbe, gleich eine kirschrothe Férbung ein-
treten, die hiufig violett schimmert. Nimmt man statt Ka-
liumbichromat Ceroxyd, so-ist der Farbénunterschied ein
noch auffallenderer; Gelsemin zeigt eine hellkirschrothe

© Firbung, Strychnin eine violette, dies erst spéter kirsch-

roth wird. .
Macht man die Reaction aber auf die Weise, dass man

.die Schwefelsiure nur einmal iiber das Gelsemin hiniiber-

laufen lisst und dann nur einen sehr kleinen Tropfen einer
Kaliumbichromatlosung zu dem am Glase haftenden Gel-
semin bringt, so sieht man genau dieselben Erscheinungen
auftreten, wie bei Strychnin; an den Grenzen der Kalium-
bichromatlgsung treten blaue Streifen auf, die violett und
kirschroth- werden. Macht man die Reaction mit Strychnin
auf dieselbe Weise, so beobachtet man gleiches. Am besten
gelingt diese Reaction, wenn man sie unter den Verhilt-
nissen macht, wie diese bei gerichtlich-chemischen Unter-
suchungen meistens obwalten. Die bei gerichtlich-chemischen
Untersuchungen zu den Identititsreactionen benutzten iso-
lirten Ausschiittelungsriickstinde haften fest den Uhrglisern
an, ‘Lost man Gelsemin z. B. in Alcohol auf, vertheilt
die Losung auf Uhrschalen und lisst den Alcohol ver-
dampfen, so befindet sich das Gelsemin in #hglicher Lage
und zeigt, wenn «lie Reaction wie eben beschrieben gemacht
wird, kaum einen Unterschied von der Strychninreaction.
Hervorzuheben ist, dass bei der Gelseminreaction die Far-
beniibergéinge sich in kiirzerer Zeit abspielen, als beim
Strychnin, und dass oft neben den blauen Streifen auch
griine auftreten. “
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Ist schon bei reinem Gelsemin eine Verwechselung
denkbar, so kann sie nur zu leicht zu Stande kommen,
wenn man Ausschiittelungsriickstinde aus Leichentheilen
zu untersuchen hat, in denen das Alkaloid verunreinigt
und nur in kleinen Mengen vorhanden ist. Beim Strychnin
braucht dann die blanviolette Fiarbung nicht oder so schwach
einzutreten, dass sie leicht iibersehen werden kann, und die
Reaction hat das Bild der Gelseminreaction. Macht man
aber die Reaction auf die oben angegebene Weise, so kann
Gelsemin genan die Strychninreaction geben. Ich habe
nahere Untersuchungen mit Gelsemin und gleichzeitig auch
mit Strychnin und Quebrachin angestelit. Geissospermin,
das eine ganz shnliche Reaction gegen conc. Schwefelsiure
und Kaliumbichromat zeigt, hétte ich ‘gerne auch in die
Untersuchungen hineingezogen; doch konnte ich kein Geis-
sospermin erhalten.

Die folgenden Reactionen wurden alle so gemacht,
dass das Alkaloid in dem betreffenden Losungsmittel vollstén-
dig gelost, und dann das zweite Reagens zugesetzt wurde.

In conc. Schwefelsdure gelost, und dann Kalium-
bichromat in Losung oder Krystallen zugesetzt, zeigt Gelse-
‘min eine kirschrothe Férbung, wobei aber zu bemerken,
dass anfangs blaue oder griine Streifen auftreten konnen,
namentlich an Stellen, wo das Gelsemin nicht vollstindig
gelost worden war. Die kirschrothe Lisung wird nicht,
wie Robbjns behauptet '), allméhlich griin, sondern miss-
farben graubraun. Am Rande beobachtet man héufiger das
Auftreten von grimen Punkten und Streifen, welche Er-
scheinung spiter erklirt werden wird.

Strychnin zeigte gleichzeitiz die bekannten Farben-

1) cfr. pag. 8 Anm,
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Uebergiinge von blan-violett und kirschroth und wurde endlich
ziegelroth. Diese Firbung hélt sich linger als 24 Stunden.

Quebrachin wurde nur ganz allmihlich blau-violett.
Ein Uebergang zu kirschroth wurde nur andeutungsweise
beobachtet und erst nach lingerer Zeit.

In Schwefelsiurebihydrat gelost und mit Kalium-
bichromat versetzt, zeigten die Alkaloide dieselben Erschei-
nungen. Beim G elsemin traten an den Réndern mehr griine
Punkte und Streifen ein, und die ganze Losung wurde
schmutzig graugriin. Quebrachin zeigte dieselben Farben-
erscheinungen wie bei Losung in conc. Schwefelsdure, nur
war die Firbung eine bedeutend schwichere.

In Schwefelsiuretrihydrat gelost, zeigten die Alkaloide
nach Zusatz von Kaliumbichromat bedeutende Abweichungen.

Beim Gelsemin stellen sich anfangs leichter
als bei Losungen in conc. Schwefelsiure blaue und griine
Firbungen ein. Die kirschrothe Férbung geht dann in eine
intensiv griine oder bldulichgriine iiber, wihiend beim
Strychnin die Losung in derselben Zeit ziegelroth wird.
Die bei Losungen in conc. Schwefelsidure und Bihydrat am
Rande auftretenden griinen Punkte und Streifen sind auch
auf die Einwirkung von Schwefelsiuretrihydrat auf das
Gelsemin zuriickzufiihren, welches letztere sich durch An-
ziehung von Feuchtigkeit aus der Luft bildet. Fiir diese
Apnahme spricht auch der Umstand, dass bei Losungen in

' Schwefelsdurebihydrat mehr griine Streifen auftreten, als

bei Liosungen ip conc. Schwefelsiure. Dass die Griinfér-
bung nicht auf entstandenes Chromoxyd zuriickzufiihren ist,
beweist der Umstand, dass bei Ceroxyd Mangan- wnd Blei-
superoxyd dieselbe griine Firbung eintritt, und dass keine
grine Firbung eintritt, wenn man Kaliumbichromat zu
reinem Schwefelséuretrihydrat zusetzt.
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Mit Strychnin ist die Reaction Qieselbe, wie in Losun-
gen in conc. Schwefelsdure und Schwefelsdurebihydrat.

Quebrachin zeigt in Losung in Schwefelsduretri-
hydrat mit Kaliumbichromat gark eine Reaction, verhélt
sich also wie Curarin und kann dadurch gut von Strychnin
und Gelsemin unterschieden werden.

Macht man in gleicher Weise obige Reactionen mit
Losungen dieser Alkaloide in conc. Schwefelstiure, Schwefel-
sgurebi- und tribydrat und Mangansuperoxyd, statt Ka-
liumbichromat, so erh#lt man im Ganzen genommen gleiche
Resultate, doch sind namentlich bei Gelsemin und ganz
besonders bei Quebrachin die Farbungen mit conc. Schwe-
felsiure und Mangansuperoxyd viel dunkler and schoner,
als bei allen anderen Reactionen gleicher Art. Namentlich
fiir Quebrachin machte ich diese Reaction empfehlen. Mit
Schwefelsgurebihydrat gieb{ Quebrachin nur eineé leichte
violette Farbung und mit Schwefelsguretrihydrat garkeine
Reaction. Von einem Uebergang in kirschroth ist kaum
etwas zu bemerken, wodurch schon eine Unterschei-
dung von Strychnin und namentlich Gelsemin zu machen
ist. Die durch Gelsemin mit Schwefelsiuretrihydrat und
Mangansuperoxyd entstehende griine Firbung tritt langsamer
auf als mit Kaliumbichromat und wird bedeutend dunkler.
_» Hervorheben will ich noch, dass Gelsemin und
Strychnin mit Schwefelsiurebihydrat und Mangansuper-
oxyd eine fast gleiche Reaction geben. Noch mehr Aehn-
lichkeit hat die Reaction des Gelsemins mit conc. Schwefel-
sfure und Mangansuperoxyd, mit der des Strychnin mit
Schwefelsdurebihydrat und Mangansuperoxyd. Je ver-
diinnter die Schwefelsidure, um so mehr tritt die anfinglich
blanviolette Farbung des Strychnins in den Hintergrund und
macht einer von Anfang an eintretenden kirschrothen Platz.
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Dieselben Reactionen, mit Ceroxyd gemacht, geben
ghnliche Resultate. Die Farbungen sind heller und weniger
intensiv, als bei Kaliumbichromat und némentlich Man-
gansuperoxyd, besonders bei Quebrachin. Die Rothfirbung
durch Gelsemin in conc. Schwefelsinre ist rosakirschroth
und die Griinfirbung durch Schwefelsduretrihydrat heller,
als bei Mangansuperoxyd und blédulich griin.

Die schwichstén und nur bei Gegenwart einer Spur
von Salpetersiure auftretenden Firbungen giebt Bleisuper-
oxyd; die Griinfirbung durch Gelsemin mit Schwefelsdure-
trihydrat ist fast rein grasgriin.

Alle Reactionen wurden so gemacht, dass die Uhr-
schalen, auf denen die Losungen priparirt wurden, ruhig
anf dem Tisch stehen gelassen wurden; auch riihrte ich
die Losungen nicht mit einem Glasstabe um. Unter
diesen Umstinden sahen wir namentlich beim Strychnin,
das den ausgesprochensten Farbenwechsel zeigt, diesen sich
am langsamsten vollziehen bei den Losungen in conc. Schwe-
felsiure, am schnellsten bei den Losungen in Schwefelsiure-
trihydrat. - Bewegte man das Uhrschéilchen aber, mischte
dadurch die verschiedenen Stoffe besser, so sah man bei
der Lésung in Schwefelsiuretrihydrat das Farbenbild von
Neunem auftreten. Mit Losung in cone. Schwefelséiure konnte
man dieses nicht erreichen; war hier die kirschrothe Fir-
bung erreicht, so trat eine intensive Blaufirbung kaum
mehr ein. — Mithin ist das Schwefelsduretrihydrat fir
die Untersuchung bequemer, wie dieses Dragendorff
fiir &bnliche Fji]fe schon angegeben.

Auf Grund dieser Unitersuchung méehte ich fiir Quebra-
chin die Reaction mit conc. Schwefelsiure und Mangansuper-
oxyd empfehlen. Von der Strychnin-Reaction unterscheidet

sich diese dadurch, dass ein Uebergang zu kirschroth kaum,
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namentlich aber nicht zu ziegelroth stattfindet, und dass
mit ~ Schwefelssuretrihydrat Quebrachin keine Reaction
giebt, Strychnin aber wohl. :
Tiir Gelsemin eignet sich am besten die Reaction mit
Schwefelsauretribydrat und einem der 4 Reagentien.
Strychnin giebt am Schluss der Reaction eine ziegelrothe

Fiarbung, Gelsemin eine griine.
. Ausser diesen Reactionen kann ich fiir Gelsemin fol-

«

gende anfiihren.
Conec. Schwefelsdure lost Gelsemin mit gelbbrau-

per Farbe. Quebrachin wird mit shnlicher Farbe gelost,

Strychnin farblos.
Eisenhaltige Schwefelsdure zeigt mit Gelsemin

keine Reaction; mit Strychnin ebenfalls keine; Quebrachin
wird blauviolett gefirbt.

Froehde’s Reagens giebt mit Gels. eine rehbraune
bis rothbraune Farbung, die alimahlich in eine gelblichgriine
iibergeht. Eine ganz #hnliche Reaction hat Graebner?) oft
mit Ptomainen erhalten, so dass die an sich schon wenig
characteristische Reaction noch mehr an Bedeutung verliert;
Strychnin zeigt keine Reaction; Geissospermin und Que-
brachin geben eine blane Farbung.

Qelen-Schwefelsdure giebt mit Gels. keine Reaction.

. Zucker und conc. Schwefelsiure giebt eine kirsch-

rothe Farbung. Die Reaction ist sehr empfindlich. Unangenehm
ist aber, dass Fette, Gallens#uren, Aconitin, Codeinfund Del-
phinoidin dieselbe Reaction gei)en. Bei aus der Leber isolirtem
Gelsemin ist diese Reaction nicht zu brauchen, da mit dem Gel-
semin anch Bestandtheile der Leber isolirt werden, die die

1) F. Graebner: Beitrag zur Kenntniss der Ptomaine in ge-
richtlich-chemischer Beziehung., Dorpat 1882. :
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Reaction auch und in héherem Masse geben. Am besten ge-
lingt die Reaction, wenn man das Alkaloid mit sehr con-
centrirter Zuckerlosung verreibt und SO.Ha zﬂfﬁgt. Strych-
nin giebt mit Zucker und concentrirter Schwefelsture
keine Rothfirbung ;

Aber Quebrachin giebt eine intensive kirschrothe
Farbung. .
Das Brouardel-Boutmy'sche Reagens (Ferricy-
ankalium und Eisenchloridlosung) auf Ptomaine giebt auch
mit Gelsemin eine intensive Griinfirbung. Strychnin zeigt ,
diese Reaction nicht, weshalb sie als Unterscheidungsmittel
zwischen Gelsemin und Strychnin zu gebrauchen ist. Doch
zeigen Ptomaine aus Leichentheilen (Lebei', Niere), die durch
Ausschiittelung mit Benzin und Chloroform aus alkalischer
Losung dargestellt werden,) dieselbe Reaction,b wenn
auch schwach. Aus dem Darm und dem Magen konnten
solche Ptomaine nicht isolirt werden. Bei aus dem Magen
oder Darm dargestelltem Gelsemin wére diese Reaction also
zu gebrauchen. Je dlter die Leichen, um so mehr und hiuafiger

.kann man Ptomaine isoliren, die diese Reaction geben.

Quebrachin giebt mit diesem Reagens eine intensiv
griine Firbung, Aspidospermin keine.
Gegen. Chlorwasser zeigt Gelsemin eine ganz #hn-

_liche Reaction wie Strychnin. In Losungen des Gelsemins in

siurehaltigem Wasser wird durch concentrirtes Chlorwasser
eine gelbliche Triibung erz‘eugt, die etwas Fluorescenz
zeigt; nach einiger Zeit senkt sich ein gelblichweisser Nie-
derschlag zu Bollen; noch in 1000facher Verdiinnung tritt
dieser Niederschlag ein. Je unreiner das Gelsemin, um so
dunkler gelb ist die Farbung und der Niederschlag gefirbt.

1) Fr. Graebner. pag. 27.
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Nachdem der Niederschlag sich abgesetzt hat, fluorescirt
die dariiberstehende Flissigkeit nicht mehr. Quebrachin
giebt mit Chlorwasser einen #hnlichen Niederschlag wie
Strychnin; doch ist die Reaction des Quebrachin lange
nicht so empfindlich, wie die des Strychnin.

Die Perchlorsidure-Reaction giebt, auf die von

Fraude!) und auf die von Czerniewski?) angegebene
‘Weise gemacht, mit Gelsemin keine Reaction. Es tritt nur eine
schwache, schmutzig gelbliche Firbung ein. Lost man aber
. Gelsemin in verdiinnter Schwefelsdure (1 : 8) auf und
schichtet unter die Losung 1—2 Tropfen conc. Schwefel-
siure und setzt dann einige Kornchen Kaliumchlorat zu, so
erhalt man eine ganz dhnliche Grenzzone wie beim Brucin,
Quebrachin und Aspidospermin (Czerniewski pag. 18); doch
wird der obere Theil der Liosung allméhlich gelb und beim Ko-
chen die ganze Liosung orangeroth. Diese rothe Farbe ist
der, die Aspidospermin beim Cz ermiewskischen Verfah-
ren giebt, einigermassen ahnlich. Aspidospermin liefert aber
bei meiner Modification beim Kochen eine farblose Mischung.

Fraude erhielt mit Perchlorsiure und Strychnin eine
ghnliche Reaction; nach der von Czerniew ski angewandten
Methode ergaben nur grossere Mengen Strychnin eine Roth-
firbung. - Perchlorséure, die sich schon etwas zersetzt hatte
und gelblich geworden war, gab mit Strychnin eine intensiv
rothe Firbung, — wasserklare Perchlorsiure eine bedeu-
tend weniger intensive Férbung. Gelsemin gab, sowohl mit
der einen, als auch mit der anderen Perchlorsiure nur eine
schwache Gelbfirbung. Das Strychnin war frei von Brucin.

1. Bericht d. dentsch, chem. Gesellschaft. Berlin 1879 pag. 1558.

2) Ed. Czerniewski. Der forensisch - chem, Nachweis der
Quebracho- und Pereiraalkaloide, Dorpat 1882. pag. 10 und 14,
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. Lost man aber Strychnin, Gelsemin und Aspidosper-
m'm. in Schwefelsz‘a‘.urebihydrat und kocht, nachdem man
glmge-Kbrnchen Kaliumchlorat zugesetzt hat, so bleiben die
Losungen des Gelsemins und Aspidospermins klar; die Strychin-
losung wird aber dunkel rothbraun bis schwarzbraun.

pie von Selmi fiir Strychnin angegebene Jodsiure-
I?eactlon zeigt in der Kilte mit Strychnin und Gelsemin
eine rosarothe, mit Brucin und Aspidospermin eine ziegelrothe
mit  Quebrachin eine dunkelviolette Firbung. Beim
Erwérmen der Losung werden die Farben dunkler, um dann
bald zu verschwinden. . '
7 Den von Wormley und Robbins schon angefiihrten
Reactionen mit Gruppenreagentien kann ich folgende hin-
zufiigen :

Kalium-Wismuthjodid giebt auch mit sehr kleinen
Mengen von Gelsemin sehr starke rothbraune Niederschlige.

Brombromkalium giebt einen gelben Niederschlag.
Kaliumkadmiumjodid einen weissen,
Picrinsédure einen gelben,

Phosphqrwolfram sédure einen weissen Niederschlag.

Um die Empfindlichkeit der verschiedenen Reactionen
zu prifen, stellte ich mit verschieden kleinen Mengen Reac-
tionen an. In alcoholischer Losung wurden 0,0001, 0,00005 u
0,000025 grm. Gelsemin auf Uhrschalen vertheilt und der
Alcohol verdunstgt. Die Riickstdnde wurden mit 0,1 Cetm
1 % schwefelsdurehaltigem Wasser aufgenommen und dann
das betreffende Reagens zugesetzt. :

Um die Tabelle zu vereinfachen, bezeichne ich eine
positive Reaction mit einem -, eine negative Reaction mit
einem —, und zwar erstere, wenn ein Niederschlag entstand mit
<+ -, wenn nur eine Tribung entstand mit +; einen sehr

3
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starken Niederschlag zeigen -+ -+ -+ an. Bei den Farben
reactionen bedeutet ein + eine schwache Reaction. Es gaben :
0,0001  0,00005 0,000025

grm. - grm. El:l-.

Mit Jodjodkalium . . . . . . . +4+  H+ -}
» Kahumqueksﬂberjodld i i —
, Brombromkalium . . .. . ++ 4+ -+
,, Phosphorwolframséure . . . ++4+ 4+ -+
, Kalium-Kadmiumjodid . . . +-+ —
,, Phosphormolybdansdure . . -+ +4+ 4+
., Kaliumwismuthjodid . . . . +-++ 4+ 4+
,, Goldchlorid . . . . . . . . -+ —_ —_
,, Platinchlorid . . . . . . . + .+ - —_
, Tannin. . . . I s e ale = —
" Queksﬂberchlorld Co . -+ — —_
,, Picrinsdure . . . . + + — —
,, conc. H?*SO* -+ Ka.humbl-

chromat . . . 4+ 4+ +
., H*SO*trichydrat + Kahum— ,

bichromat . . . . . . +4+  +4+ 4+
,, CONC. H*SO4+Mangansuper- .

oxyd . . . . . 4+ 44+

Zucker - conc. Schwefelsaure + 4+ -+ _J,. 4+

Als empfindlichstes Gruppenreagens ist Kahumwm-
muthjodid oder auch Phosphormolybdénsiure zu bezeichnen ;
als etwas weniger empfindliches Kalinmquecksilberjodid und
als schwaches, aber sicheres, Picrinsiure. Je nachdem
diese drei Reagentien Reactionen geben oder nicht, kann
man eine annihernd quantitative Besthmung des vorhan-
denen Gelsemins machen. Von den Farbenreactionen ist
als die empfindlichste die mit Zucker und cone. Schwefel-
shure zu bezeichnen; als fast ebenso empfindlich und fiir
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Gelsemin charakteristisch ist die mit Schwefelsiuretrihy-
drat und Kaliumbichromat herzorzuheben. Die gleichen
Reactionen mit Ceroxyd, Mangan- und Bleisuperoxyd sind
nicht so empfindlich, aber bei etwas grosseren Mengen auch
sehr zu empfehlen.

, Es Dbleibt uns noch iibrig, der Reaction des Thierkor-
pers auf Gelsemin zu erwihnen. Das Gelsemin ist in
pharmacologischer Hinsicht von mehreren Autoren unter-
sucht worden. Besonders zu erwihnen sind die sehr cor-
recten Versuche von Prof. Ott') in Pensylvanien und die
von M. Moritz®) Beide sind bis auf die Erkliirung der
Herzwirkung zu gleichen Resultaten gelangt3).

_ In gerichtlich-chemischer Beziehung ist nur von Wich-
tigkeit, dass das Gelsemin bei Froschen zuerst die centra-
len sensiblen und dann die motorischen Ganglién lahmt,
und zwar ohne Tetanus zu erzeugen. Bei Warmblii-
tern ist die Reihenfolge umgekehrt. Dasselbe Krankheits-
bild wie die warmbliitigen Thiere zeigt auch der Mensch.
Die Hauptsymptome sind: Verdunkelung des Gesichts,
Pupillenerweiterung, Blasenlihmung, schwankender atacti-
scher Gang, Unvermogen zu schlucken und Tod durch
Respirationslihmung.

1) Philadelphia Med. Times Juli 1875.

2 a. Deutsche Zeitschrift fiir praktische Medicin. 1878, Nr. 11
u. 12; (Mir war die Arbeit nur in efnem genauen Excerpt im ,Central
Blatt fiir med. Wissenschaften, zuginglich.

b. Archiv fur experimentelle Pathologie und Pharmacologie.
Bd. II. 1879 pag, 299 fi.

8) Ott filhrt die Herswirkung auf directe Lihmung der excito-
motorischen Herzganglien zuriick, weil nach Durchschneidung der Vagi,
nach vorheriger Application von Atropin und bei Medullareizung die
Wirkung .ebenso zu Stande kommt, wie ohne diese Momente,

M. Moritz hilt die Verlangsamung des Pulses fiir eine Rei-
zung der Vagusendigung im Herzen.

3.
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Ich habe mit Kleinen Dosen Versuche an Froschen
angestellt und nie krampfihnliche Symptome beobachtet.
Nach subentaner Application von 0,5 Mgrm. Gelsemin trat
in 1Ya Stunden allmihlich Respirationsliéhmung ein Nach
1,0 Mgrm, in kiirzerer Zeit. Auf das Herz haben so kleine
Dosen keine bedeutenden Wirkungen. -An Katzen habe
ich die von Ott und Moritz geschilderten, sehr characte-
ristischen Symptome auch beobachten kionnen. (cf. Thier-
versuche).

Zu den Unterscheidungsmomenten zwischen Strychnin u.
Gelsemin kommt somit noch als ein wichtiges das Thier-

experiment hinzu.

Ehe ich an Thierversuche ging, musste ich einige Er-
fahrungen sammeln, bei welchen vorhandenen Mengen sich
das Aesculin und Gelsemin aus thierischen Fliissigkeiten
noch isoliren und nachweisen lassen.

L4

Versuch 1.

Aesculin und Gelsemin sollten aus Speisebrei, dem
Pulv. rad. Gelsemii in bestimmten Quantititen beigemengt
worden, dargestellt werden. Zu je 100,0 Cetm. kiinstlich
dargestelltem Speisebrei ') werden zugesetzt:

1) Gekochtes Fleisch, Saunerkohl, Brot und Kartotfel, fein ver-
theilt, aa %j, wurden mit Wasser zu 500,60 Cctm. aufgefiillt, nuf 4000 C.
erwiirmt und 0,1 Dinstase zugesetzt. Nach dreistindigem Stehen bei
40°,0 — 50°,0 C. wurden 8,0 Cctm. Salzsiinre (1,08 spec. Gew ), 4,0
Cetm. 20fachen Witle’schen Pepsinwein’s zugesétzt und das Ganze
24 Stunden bei 30—40° C. stehen gelassen. Nach Ablanf dieser Zeit
hatte die Masse den Geruch nach Erbrochenem angenommen,

, 37
I 20 grm. Pulv. rad. Gelsemii,
H‘ 1)0 ”" 7] i) i)
IIT. 06 " " .

Jede Portion wurde mit 5 Tropfen verdiinnter Schwefel-
siiure (1 : 8) versetzt und dann nach der Dragendorff-
schen Methode verarbeitet. — Die zur Ausschiittelung vor-
bereiteten Fliissigkeiten wurden zunichst sauer mit Petrol-
aether ausgeschiittelt, um Fette und andere Verunreinigungen
moglichst fortzuschaffen; die Ausschiittelang der sauren
Losung mit Petrolaether wird in allen folgenden Versuchen
gemacht werden; um Wiederholungen zu vermeiden, werde
ich hieriiber keine weiteren Angaben machen. Der Riick-
stand der Petrolaetherausschiittelung gab mit Zucker und
conc. Schwefelsiure eine kirschrothe Férbung; (cf. pag 30).
Auch dieses, in mehreren der folgenden Untersuchungen
wiederholt, gab immer dieselben Resultate. Aesculin und
Gelsemin waren im Riickstande aber nicht nachzuweisen.
Nach der Ausschiittelung mit Petrolaether wurde die saure
Losung mit Chloroform ausgeschiittelt. Die mit Wasser
gewaschenen Ausschiittelungen wurden in diesem, wie in
allen folgenden Versuchen, wo es nicht besonders angegeben
wird, auf 4 Uhrschalen vertheilt und bei 50°—60° Q.
verdampft.

Die Riickstinde der Chloroformaunsschiittelung der
Portion III zeigten unter dem Microscop die fiir Aesculin
charakteristischen, zu Kugeln zusammengelagerten, nadel-
formigen Krystalle. Die wiissrige Losung des Riickstandes
fluorescirte stark® auf Zusatz von Kali wurde die Fluores-
cenz stirker; Chlorwasser gab eine rothe Firbung der
Losung. Gleich diesen zeigten auch die Reactionen mit
Salpetersiure und Kalilauge und die Langley-Kohlersche
Reaction, Aesculin an.
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Die Ruckstinde der Chloroformausschiittelung aus der
Portion I und II bestanden aus reichlichen Mengen Aesculin.

Nach der Ausschiittelung mit Chloroform wurde die
Losung mit Ammoniak schwach alkalisch gemacht und mit
Benzin ausgeschiittelt. Dije Riickstinde stellten eine amor-
phe braune schmierig-harzige Masse dar. Die Riickstinde
aus Portion III liessen durch Picrinsiure, concentr. Schwe.
felsdure und Kalinmbichromat, Chlorwasser sowie Zucker
und Schwefelsiure deutlich Gelsemin erkennen. Da Picrinsidure
mit dem Riickstand auf einem Uhrglase (conf. p. 45) einen
deutlichen Niederschlag gab, so muss im Ganzen aus Por-
tion 111 wenigstens 0,0004 grm. Gelsemin isolirt worden sein.

Die Riickstinde aus Portion I und II zeigten natiir-
lich grossere Mengen Gelsemin.

Ich habe in diesem und in allen folgenden Unter-
suchungen als Hauptreaction die mit conc. Schwefelsiiure
und "Kaliumbichromat gebraucht, weil mir die fir Gelse-
min so characteristische Reaction mit Schwefelsiiuretri-
hydrat und Kalinmbichromat erst spiter bekannt wurde.

Fiir meine Untersuchungen ist dieses aber nicht als
Fehler zu bezeichnen, da ich sicher wusste, dass es sich
nur um Gelsemin handeln konne. In Zukunft wird aber
wohl immer die Reaction mit Schwefelsinretrichydrat und
einem der vier Reagentien (Kalinmbichromat, Ceroxyd,
Mangan- oder Bleisuperoxyd) in Anwendung kommen miis-
sen, da durch diese Reaction alle anderen verwandten Al-
kaloide ausgeschlossen werden. Sie wird auch mit Erfolg
benutzt werden konnen, da sie noch empfindlicher zu sein
scheint, als die mit conc. Schwefelsiure.
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Versuch Il.

Ganz gleiche Versuche wie mit Speisebrei wurden mit
Blut angestellt. Statt der Pulv. rad. Gelsemii wurde ein Ex-
tract der Wurzel gebraucht, das durch 24-stiindige Maceration
der Wurzel mit 1% schwefelsiurehaltigems Wasser herge-
stellt worden war. 1,0 Cetm. des Extractes entsprach 0,1
grm. Pulv. rad. Gelsemii. ‘

Da aus der Portion IIT des Speisebreis noch grissere
Mengen des Alkaloides sich isoliren liessen, so setzte ich
in diesem Versuche weniger Extract den Proben zu, als
den im vorigen Versuche benutzten Mengen von Gelsemium-
wurzel entsprochen hétten.

Zu Portion I (100,0 Cctm. Rinderblut) wurden 10,0
Cctm. des Extractes, zu Portion II ‘5,0 Cetm. Extract und
zu Portion I1I 2,5 Cetm. Extract zugesetzt. Jeder Portion
wurden 5 Tropfen Schwefelsdure (1:8) zugefiigt.

Aesculin liess sich aus Portion III mit allen im
vorigen Versuche in Anwendung gekommenen Reactionen
nachweisen. Gelsemin konnte aus der Portion I deutlich,
aus Portion IL nur undeutlich und aus Portion III nuar
in Spuren dargethan werden. Diese Resultate sind als
auffallend schlechte zu bezeichnen. Zur Erklirung kann
ich anfiihren. dass nach meinen spiteren Erfahrungen die
zugesetzte Menge Schwefelsiure eine zn geringe gewesen
ist.  Ich habe offenbar schon bei der Chloroformausschiit-
telung eine alkalische oder neutr.le Losung vor mir gehabt
und mit dem Chloroform schon die Hauptmenge des Gel-
semin extrahirt.
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Versuch Hil.

Genau dieselben Versuche wurden mit eiweissfreiem
Harn angestellt. Aesculin konnte aus allen drei Por-
tionen erhalten werden. Gelsemin war in der Portion
1T nur in Spuren nachweisbar (Kalinmwismathjodid gab
einen Niederschlag; mit schwicheren Gruppenreagentien
konnten keine Niederschlige erzielt werden; mit conc.
Schwefelstiure und Kaliumbichromat traten nur wenig vio-
lettrothe Streifen auf). Aus Port. I nud II konnte Gel-
semin reichlich nachgewiesen werden. — Ferricyankalium
und FEisenchlorid gab bei Portion I und IT eine positive,
bei Portion ITI eine zweifelhafte Reaction.

Um zu constatiren, ob die Faéulniss Einfluss auf Aes-
culin und Gelsemin habe, wurden genau dieselben Proben
mit Speisebrei, Blut und Harn, wie in den obigen drei
Versuchen angesetzt und sechs Wochen der Faulniss bei
Zimmertemperatur iiberlassen. Die Untersuchung der Pro-
ben ergab, dass in den Blut- und Harnproben kein Aescu-
lin, in den Speisebreiproben aber in reichlichen Mengen
zu finden war. Die Blut- und Harnproben waren stark alka-
lisch geworden, die Speisebreiproben waren sauer geblieben.

- Aus den Speisebreiproben war in Portion III reich-
lich Gelsemin zu erkennen. Aus den Portionen I und IT
konnte Gelsemin in noch grosseren Mengen isolirt werden.

Bei den Blutproben ergab die Untersuchung der Riick-
stande aus der Portion I grossere Mengen Gelsemin. In Por-
tion II konnte Gelsemin noch deutlich nachgewiesen werden,
doch gab Kalinmquecksilberjodid nur eine Tritbung. Das
Brouardel'sche Reagens gab positive Resultate mit Riick-
standen aus beiden Portionen. Diese Reaction ist auf Gelse-
min zu beziehen, da nur aus getrocknetem Blut Ptomaine mit
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gleicher Reation haben isolirt werden kénnen!). Da aus der
Portion II nur wenig Gelsemin hat isolirt werden konnen,
so vertheilte ich die Ausschiittelung aus der Portion ITI
nur auf 2 Uhrschalen. In den Riickstinden konnte Gelse-
min, sowoh! durch eine deutlichée Farbenreactiom mit conc.
Schwefelsaure und Kaliumbichromat, als auch durch einen
dicken Niederschlag mit Kaliumquecksilberjodid nachgewie-
sen werden.

Mit den Harnproben wurden dieselben Resultate erzielt.

Aus diesen Versuchen lassen sich folgende Schliisse
ziehen:

Bei Anwesenheit der in 1°% schwefelsiurehaltigem
Wasser loslichen Bestandtheile von 0,25 grm. Radix Gel-
semil in 100 Cectm. thierischen Flitssigkeiten ist Gelsemin
noch sicher nachweisbar.

Gelsemin wird durch die Faulniss nicht leicht zersetzt;
in sechs Wochen alten Speisebreimischungen, Blut und Harn
kann Gelsemin mit Sicherheit aufgefunden werden. :

Der begleitende Bestandtheil des Gelsemin, das Aes-
culin, ldsst sich in thierischen Fliissigkeiten, die lingere
Zeit alkalisch gewesen, nicht mehr nachweisen; bei vor-

handener sauerer Reaction hat die Fiulniss keinen Einfluss
auf dasselbe.

Da die Remctionen des Gelsemin mit denen des
Strychuin grosse Verwandtschaft zeigen, s0 wire es mog-
lich, dass Gelsemin, &hnlich wie Strychnin, eine cumula-
tive Wirkung auf den thierischen Organismus habe. Letz-

. 1) F. Graebner. Beitrag zur Kenntniss der Ptomaine in gé-
richtlich-chemischer Beziehung. Dorpat 1882, pag. 51 und 52.
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teres darzuthun, wire auch zum Verstdndniss einiger Me-.
dicinalvergiftungen von Werth. Essollten daher einer Katze
langere Zeit kleine Dosen eines Extractes der Gelsemiumwur-

zel beigebracht werden. Zu gleicher Zeit sollten auch die '

Ausscheidungen der Katze untersucht werden, um maoglicher
Weise auch bei nicht todtlichen Dosen das Gelsemin in
den Ausscheidungen zu constatiren,

Experiment 1V.

*

9. Februar 1882 10* Morgens. FEiner grossen Katze
werden 10,0 Cctm. eines Extractes!) der Gelsemiumwurzel
beigebracht, welche 1,0 grm. Pulv. rad. Gelsemii entsprachen.
Ausser weiten Pupillen zeigten sich keine Vergiftungssymp-
tome. In den in der niichsten Nacht gelassenen Harn und
Faeces, die nicht getrennt gesammelt worden waren, war
Aesculin aber kein Gelsemin nachweisbar.

10. Februar 1882. Die Pupillen sind enger geworden,
aber noch nicht normal. Dieselbe Dosis. Die Pupillen
werden wieder weit. In dem am ndchsten Morgen gesam-
melten Harn ist Aesculin, aber kein Gelsemin zu finden;
(die Ausschiittelungsfliissigkeiten werden in diesem Experi-
ment alle nur auf 2 Uhrschalen vertheilt). In dem einen Riick-
stande sind durch Kaliumwismuthjodid Spuren von Alkaloid
zu erkennen; conc. Schwefelsdure und Kaliumbichromat
geben aber keine Reaction. .

11. Februar 1882, Dieselbe Dosis. Die Pupillen wa-
ren am Morgen nicht enger geworden und blieben auch
bis zum Ende des Experimentes weit. — Am Nachmittag,
¢ Stunden nach Application des Giftes, lisst die Katze

1; cf. pag. 38-—-19.
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Harn (75 Cctm.) und Faeces. Beide sind aesculinhaltig
und die Faeces alkaloidfrei. Die ganze Benzinausschiitte-
lung aus dem alkalisch gemachten Harn wird auf einem Uhr-
glase verdampft. Der Riickstand giebt mit conc. Schwefel-
siure und Kaliumbichromat deutliche violett-rothe Streifen.
— Die in.der Nacht gelassenen Harn und Faeces sind alka-
loidfrei;” Aesculin ist in beiden nachweisbar.

12. Februar 1882 Morgens dieselbe Dosis. Die Katze
schlift mehr, als gewohnlich. Die Untersuchungsresultate
des Harns und der Faeces sind dieselben, wie am 9. und 10.
Februar,

13. Februar 1882 Morgens und Nachmittags werden
10,0 Cetm. - des Extractes der Katze beigebracht. Eine
Stunde nach der Dosis am Nachmittag, lisst die Katze
circa 75 Cctm. Harn, in denen Aesculin reichlich, Gelsemin .
durch Kaliomwismuthjodid, conc. Schwefelsiure und Ka-
linmbichromat in Spuren nachweisbar ist. Die in der
Nacht gelassenen Harn und Faeces sind aesculinhaltig, aber
alkaloidfrei.

14. Februar 1882. Statt 10,0 Cctm werden 15,0
Jetm. desselben Extractes der Katze beigebracht. Nach
20 Minuten treten die von Ott und Moritz beschriebenen
Vergiftungssymptome auf: Zittern im Nacken, atactischer

Gang, weite Pupillen, Unvermogen zu Schlucken. allge-

meines Unbehagen. Die Symptome halten den ganzen Tag
an und lassen zam Abend nach. In 100,0 Cetm, 2 Stun-
den nach der Application des Giftes gelassenen Harns ist
reichlich Aesculif, Gelsemin aber nur in sehr geringen
Spuren vorhanden \ '

15. Februar 1882. Die Katze zeigt bis auf sehr weite
Pupillen keine abnormen Symptome; das Schlucken ist
moglich, scheint aber mit einigen Schwierigkeiten verbunden
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zu sein. Die Katze erhilt 10,0 Cctm. Extract die keine
Vergiftungserscheinungen hervorrufen. Harn und Faeces ge-
hen bei der Untersuchung verloren.

16. Februar 1882 9* Morgens. Es werden wieder

15,0 Cctm. Extract der Katze beigebracht. Die Vergif-
tungserscheinungen sind genau dieselben, wie am 14. Fe-
bruar, horen aber etwas friher auf In den, 6 Stunden
nach der Application des Giftes gelassenen 100,0 Cetm.
Harns ist reichlich Aesculin, Gelsemin nur durch Kalium-
wismuthjodid nachweisbar. Die Faeces sind alkaloidfrei,
aesculinhaltig. — Die Katze erhilt kein Gift mehr.

Am 17., 18, 19. und 20. Februar kann noch Aesculin
im Harn nachgewiesen werden. Am 18. Februar waren
die Faeces, am 21. Februar der Harn aesculinfrei. Gel-
semin war nie nathweisbar. Die Pupillen batten erst am
90. Februar ihre normale Weite erreicht.

Aus diesem Experiment konnen folgende Schliisse ge-
zogen werden:

Die in 1 % schwefelsdurehaltiges Wasser, wihrend
24.-stiindiger Maceration fibergegangen Bestandtheile von 1,0
grm Gelsemiumwurzel werden von einer Katze ohne bedeuten-
de Vergiftungssymptome vertragen. Ein gleicher Extract
aus 1,0 grm bringt bei derselben Katze bedeutende Vergif-
tungssymptome hervor. 4

Das Gelsemin und Aesculin werden schnell vom Ma-
gen und Darm aus in’s Blut aufgenommen. :

Die vollstandige Ausscheidung des Gelsemin durch den
Harn bedarf léngerer Zeit und die Maoglichkeit partieller
Zersetzung desselben muss zugegeben werden.

Gelsemin hat keine cumulativen Wirkungen anf den
thierischen Organismus. )
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Mit diesen Vorkenntnissen konnte ich an die Fr .e
herantreten, yvie sich das Alkaloid in den sogenannten zv?fi
ten Wegen des Thierkorpers vertheile und aus Welcher;
Theilen desselben es sich in einem forensisch-chemischen f‘-zlle
werde am ehesten und sichersten darstellen lassen. (
In den ersten 4 Experimenten wurde ein Extract!) der
Gelsemiumwurzel gebraucht, welches auf dieselbe Weise wfe
das in den friiheren Experimenten angewandte bereiteLt l’wor-
flen war. Beigebracht wurde er durch die Schlundsonde. Zu
Jltz)dgm Experiment wurde ein frisches Extract vorber;eitet
Gélseg:;tis.m‘ des Extractes entsprechen 1,0 grm Pulv. rad.
. Die Untersuchung der Organe, die Zubereitung der Ans-
schiittelungsfliissigkeiten, wurde nach den Vorschriften di
Prof. Dragendorff in seiner »Ermittelung der Gifte ’) :
141 'und 142 ’giebt, gemacht. Die zur Ausschiittelun i:f‘
bereiteten Fliissigkeiten wurden zuerst sauer mit Pget 1—
aether?®), dann sauer mit Chloroform und .endlich alka]'rol;
n}it Benzin behandelt. Nachdem die Chloroform- und 11380
zinausschiittelungen mit Wasser gewaschen, wurden sje aufe n
4 Uhrglaser vertheilt. Abweichungen hiervon werden b.::-’
sonders verzeichnet werden. Von den vier Riickstinden
der Benzinausschiittelung wurde der eine mit Kaliumwi
muthjodid, der zweite mit Picrinsiure gepriift (cf. pa 382- -
unten), der dritte zur Farbenreaction mit conc. Schw'etzlg':
und Kaliumbichromat, der vierte zur Reaction mit Is;u .
ardel’schen Reagens oder mit Ceroxyd gebraucht o
Aesculin wurde meistens nur durch seine st;xrke Fluno-
rescenz, die auf Zusatz von Kali stirker wird, in einem |

1) cf. pag. 47 und 48.
2) of. pag. 37.
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wissrigen Extracte des, Riickstandes nachgeweisen. Die
Intensitat der Fluorescenz lies einen grosseren oder gerin-
" geren Gehalt des Riickstandes an Aesculin erkennen. Als
zweite Reaction wurde die mit Chlorwasser gemacht, die
aber nur bei Anwesenheit von grésséren Mengen von Aes-
culin gelang.

Experiment V.

99. [ 82. 12* 5m. Mittelgrosse Katze. 50,0 CCtm.
des Extractes (= 5,0 grm. Pulv. Gels.). Vergiftungssymp-
tome: Zittern im Nacken; Hang zum Niederlegen, nament-
lich zum Niederlegen des Kopfes. Exquisit atactischer
Gang, namentlich mit den vorderen Extremitéten. Die
hinteren Extremit4ten sind bedeutend weniger afficirt. Beim
Gehen wird der Kopf isochron mit den einzelnen Schritten
stossweise an die Brust gezogen. Alle diese: Symptome
treten anfallsweise auf. ~ Pupillen weit. Alhnihlich ein-
tretende Respirationslihmung. Reflexe konnen durch Nadel-
stiche nicht hervorgerifen werden. 1% 557 Respirations-
- gtillstand, Convulsionen. Tod.

Sectionsbefund: Symptome des Erstickungstodes.

Blase leer.

Resultate der Aﬁalyse.

Magen: reich an Aesculin und Gelsemin

Darm: Die Chloroformansschiittelung geht verloren.

Die Riickstande der Benzinausschittelung sind gtark unrein.
Zwei Riickstinde werden mit siurehaltigem Wasser ausge-
zogen, die Losung mit Ammoniak alkalisch gemacht, wieder
mit Benzin ausgeschiittelt und auf zwei Uhrschalen ver-
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theilt und verdampft. Die mit den unreinen Riickstind

mfr undeutlich zu erkennende kirschrothe Fiarbun I: 'en
mit den gereinigten Riicksténden sehr deutlich auf ]g)i o
Verfahren ist sehr zu empfehlen und wird in der t:olgerftls:s

Untersuchung, wenn néthig, immer angewandt.

Blut — reich an Aesculin, Gelsemin in Spuren
L‘ungen — aesculinhaltig, alkaloidfrei. .
Leber — Aesculin in Spuren, gelseminfrei. (Bei der
Untersuchung ist wohl ein Fehler vorgekommen.)
‘M'ilz — Aesculin in Spuren, alkaloidfrei.
Nieren — Aesculin in Spuren, alkaloidfrei.
Gehirn — geht verloren.

Experiment VI.

8 II. 82. 9* 40m Morgens

Mittelgrosse Katze. Dosis und Vergiftungssymptome
genau di\eselben, wie im vorigen Experiment.. 10 50m
Katze todt. Dass diese Katze bei derselben Dosis nloch
en.lmal so schnell zu Grunde ging, als die erste, findet
semen' Grund offenbar darin, dass die Katze des ,vorigen
E:xperlments das Gift in einen stark gefiillten, diese es in
einen leeren Magen erhielt.
. Sectionsbefund: Erstickungssymptome. Das Blut
ist nur theilweise fliissig. Lungen auffallend stark collabirt.

Resultate der Analyse.

Magen: Die Chioroform- und Benzinausschiittelung
wtarden. da die Riicksténde im vorigen Versuch stark un-
reln waren, b mal mit Wasser gewnschen. Ebenso die aus
dem Darm. Gelsemin und Aesculin sind reichlich nachweisbar.
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Darm: reich an Gelsemin und Aesculin. _

Blut: (cf pag. 39) reicher an Gelsemin und Aesculin
als der Magen und Darm.

Leber: gelsemin- und aesc,ulmhalug (Picrinsdure giebt
keinen Niederschlag) Kaliumquecksilberjobid giebt einen
starken Niederschlag; aus der Leber ist also wenigstens
0,0002 grm. isolirt worden.

Die ganzen Benzinausschiittelungen ans den Lungen,
der Milz, den Nieren und dem Gehirn werden auf je
einem Uhrglas verdampft; die Riickstinde zeigen alle mit
cone. Schwefelsiure und Kaliumbichromat deutliche violett-
rothe Streifen. Aesculin waren in allen Organen deutlich
nachweisbar.

Diese Experimente lehren, dass bei Vergiftung einer
Katze mit einem Extract durch sidurehaltiges Wasser aus 5,0
grm. Pulv. Gelsemii das Gelsemin nach dem Tode in allen
Organen wiederzufinden ist; mit Sicherheit im Magen,
Darm, Blut und in der Leber.

Experiment Vil.

920. II. 82. 8 50m Morgens. Mittelgrosse Katze.
95,0 OCtm. desselben Extractes. Um 9" O™ treten die be-

kannten Vergiftungssymptome auf, denen ein leichtes Er-

brechen vorhergegangen. Um 4" Nachmittag schwinden
die Vergiftungssymptome. Im Erbrochenen war cc. 0,0002 grm.
Gelsemin nachweisbar. (Picrinsdure gab keinen, Kalium-
quecksilberjodid einen deutlichen Niederschlag). Im Harn
war Aesculin sehr reichlich enthalten; Die Benzinausschiit-
telung geht verloren.
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21. II. Tm Harn ist Aesculin reichlich, Gelsemin deut-
lich nachweisbar (die Benzinausschiittelung war auf 2 Uhr-
glaser vertheilt worden). Faeces: aesculinhaltig, alkoloidfrei.

22. II. Harn: aesculinhaltig, alkoloidfrei. Faeces:
aesculin- und alkoloidfrei

Experiment VIII.

24, II. 82. 9* 10™ "Morgens. Der Katzé aus Experi-
ment VII werden 30,0 Cetm. Extract beigebracht. 10" 20m
ist die Katze todt. Kurz vor dem Tode werden circa 50,0
Cetm. Harn gesammelt. Die Vergiftungssymptone waren
genau dieselbe, wie in alle frilheren Experimenten. Bald
Qach der Application leichtes Erbrechen. ’

Dér Sectionsbefund weicht in keiner Weise von
den vorigen ab.

Resultate der Analyse.

Da hier und in den folgenden Eiperimenten weniger
Gelsemin in den Organen zu erwarten ist, als in den vori-
gen Experimenten, so werden die Ausschiittelungen nur auf
2 Uhrgldser vertheilt. Mit dem einen Riickstand wird die
Reaction mit conc. Schwefelsture und Kaliumbichromat, mit
dem: anderen die mit Ka.lmmwmmuth_]odld gemacht.

Erbro chenes reich ap Aesculin und Gelsemin.

Harn: aesculin- cund gelseminhaltig.

’Magen reich an .Aesculin; Gelsemin in Spuren.

Darm: reich an Aesculin und Gelsemin.

Blut: reich an Aesculin, gelseminhaltig (0,0001 grm.)

" Leber: reich an Aésculin und Gelsemin.
4



Lungen
Milz

Nieren
Gehirn

aesculinhaltig. Alkaloid in Spuren.

Experiment IX.

6 III. 82. 10 25m Morgens. subcutan 0,05 gim. Gel-
semin (Merck) (in siurehaltigem Wasser geldst). Unter den
bekannten Symptome ist 10" H2m die Katze todt.

Sectionsbefund: Erstickungssymptome undeut-
lich, Lungen stark collabirt. Magen mit Fleisch gefiilit.
Einige Tro‘pfen Harn werden gesammelt, in denen kein
Aesculin und Gelsemin nachzuwiesen ist.

Resultate der Analyse.

Die Riickstinde aus dem Magen und Darm zeigen
deutliche Alkaloidreactionen mit Kalium-Wismuthjodid.!) Die
Reaction mit conc. Schwefelsinre und Kaliumbichromat ist
undeutlich.

Blut: alkaloidhaltig. Kaliumquecksilberjodid giebt
einen starken Niederschlag; die Reaction mit conc. Schwe-
felsdure und Kaliumbichromat war undeutlich.

Leber: Gelsemin deutlich nachweisbar.

Lungen: das Priparat geht verloren.

Gehirn und Milz: alkaloidfrei.

Nieren: Alkaloid in Spuren.

Nach Graebner’) lassen sich aus dem frichen
Magen und Darm keine Leichenalkaloide isoliren. Da
aber der Mageninhalt (Leber) mit verarbeitet worden, so
konnen die obigen Reactionen vielleicht auf fremde Sub-
stanzen bezogen werden.

1) F. Graebner. Beitrag zur Kenntniss der Ptomaine. 1882.
Dorpat, pag. 27. ’ ‘ '
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Experiment X.

.

12. III 82. 11 0™ Morgens. Grosser Kater; sub-
cutan 0,05 grm. Gelsemin. Dieses Gelsemin war im Labo-
ratorium von Prof. Dragendorff auf shnliche Weise, wie
auf pag. 17 und 18 angegeben, dargestellt worden. 11" 15™
erste Symptome,- 11" 42™ ist die Katze todt. Es wurden
circ. 30 Cctm. Harn gesammelt.

Sectionsbefund.

12* 15m. Die Herzauriceln schlagen, wie dieses schon
yon Prof. Ott ) beobachtet worden ist. Allmdhlich hdren
sie auf spontan zu schlagen, fangen aber bei Beriihrung
wieder an, um nach einigén Secunden wieder aufzuhoren.
Diese Auricelcontractionen konnen noch 1'/s Stunden be-
obachtet werden; linger wird nicht gewartet, sondern mit
der Section fortgefahren. Magen leer; Lungen stark col-
labirt; Erstickungssymptome undeutlich.

Resultate der Analyse.

Harn: Alkaloid in Spuren vorhanden.

Darm, Magen: alkaloidfrei. '

Blut: Spuren von Alkaloid.

Leber: geringe Spuren von Alkaloid.

Gehirn: conc. Schwefelsiure giebt ein paar roth-
violette Streifen. Kaliumwismuthjodid giebt einen starken
Niederschlag. Ptomaine konnten von Graebmer (pag. 27)
durch Benzin. aus alkalischer Losung aus frischem Gehirn
nicht isolirt werden,

Lungen, Nieren, Milz: alkaloidfrei.

e

1) Philadelphia Med. Times. Jul. 1876 pag. 689 ff.



Experiment XI.

20. III 82. Junge mittelgrosse Katze; 11 45 sub-
cutan 0,06 grm. Gelsemin (aus dem Laboratorium von
Prof. Dragendorff). 11* 52m erste Symptome. 11" 58™
ist die Katze todt — Im Vergleich zum Verlauf der Vergif-

tang im vorigen Experiment verlief diese sehr schnell. Das

Object im vorigen Experiment war ein sehr grosser Kater,
in diesem eine junge Katze. Auch muss bemerkt werden,
dass im vorigen Experiment bei der Injection einige Tropfen
der Injectionsmasse verloren gingen, da der Kater sehr
unbdndig war.

I2* 5m Section: Die Auricelcontractionen wurdén
bei dieser Katze noch besser beobachtet. Rudimentédre
Contractionen der Ventricel koénnen dann und wann
bemerkt werden. Nachdem diese Erscheinungen 1'/s Stun-
den beobachtet worden waren, wurde in der Section fort-
gefahren. Der Sectionsbefund ergab nichts von den friihe-
ren Befunden Abweichendes. Im Magen etwas Heu.

Resultate der Analyse.

Magen: Die ganze Benzinausschiittelung wird auf
einem Uhrglas eingedampft. Der Riickstand giebt mit Ka-
lium-Wismuthjodid' einen starken Niederschlag.

Darm: alkaloidfrei.

Blut: alkaloidfrei. ;

Leber: mit Kalium-Wismuthjodid ist Alkaloid nach
weisbar, conc. Schwefelsdure und Kaliumbichromat giebt
eine negative Reaction.

Gehirn, Milz, Nieren und Lungen sind alkaloidfrei.

53

Wenn wir den Gehalt der Gelsemiumwurzel an Gel-
gsemin auf 12 annehmen, so wéren in 5 grm. Wurzel (=50
Cectm. des angewandten Extractes, bei dessen Application
per 0s, Gelsemin in der Leiche reichlich nachgewiesen wer-
den konnte) 0,00 grm. Gelsemin enthalten. Wurde diese Do-
sis subcutan angewaydt, s0 erfolgte der Tod sehr schaell.
In den Organen war Gelsemin mit Sicherheit nicht aufzu-
finden. Bei subcutaner Application anderer Gifte hat man -
ghnliche Beobachtungen gemacht.

Résumé,.

Nach Vergiftungen mit gerade nur todtlichen Dosen
der Gelsemiumwurzel kann Aesculin und Gelsemin nach der
Dragendorffschen Methode reichlich aus Leichentheilen
gewonnen werden und ist sicher als solches zu’ erkennen;

Das Aescilin kann in allen Organen, das Gelsemin
im Magen, Darm, Blut-und der Leber mit Sicherheit nach-
gewiesen werden. '

Bei subcutaner Application schnell tédtender Dosen
Gelgemins, ist das Alkaloid nur in Spuren und .unsicher
in der Leiche wieder nachzuweisen. Am- ehesten kann man
es in der Leber za finden hoffen.

Durch die Faulniss, bei der sich alkalische Reaction
entwickelte, wird Gelsemin nicht angegriffen, Aesculin wird
gersetzt; bei sauerer Reaction wird auch Aesculin durch
die Féulniss nicht versndert.

An den giftigen Wirkungen des Gelsemium semp&r-
virens nimmt das Aesculin keinen Antheil.
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Gelsemm und Aesculin werden schnell vom Magen
und Darm in’s Blut aufgenommen und bald wieder durch
den Harn ausgeschieden.. Auch bei subcutaner Application
ist die Resorption eine schnelle.

Zur vollstindigen Ausscheidung des Aesculins durch
den Harn bedarf es lingerer Zeit, so dass dasselbe nach
einer einmaligen Dosis noch mehrere Tage lang im Harn
sicher nachgewiesen werden kann.

Glaubt man bei einer gerichtlichen Analyse‘Gelsemin
nachgewiesen zu haben, so ist schon deshalb auch auf das
Vorhandensein des Aesculins zu achten, weil auf die Frage
ob Gelsemin allein oder Rad. Gelsemii den Tod veranlasst,
eingegangen werden muss. :

Unter Umsténden zeigt Gelsemin genau dieselbe Re-
action gegen conc. Schwefelsiure und Kaliumbichromat
wie Strychnin.

Zur Unterscheidung von Strychnin dienen folgende
Eigenschaften des Gelsemins: ‘

I Die Reactionen 1) gegen conc. ‘Schwefelsiure, 2) ge-
gen Schwefelsiuretrihydrat und Kaliumbichromat (oder
Ceroxyd, Mangan- und Bleisuperoxyd), 3) gegen das Brou-
ardel- Boutmy’sches Reagens 4) gegen Zucker und
conc. Schwefelsiure. '

II. Die Wirkung auf den Thierkérper.

III. Das Vorkommen mit Aesculin in der Wurzel.

- Von Quebrachin unterscheidet sich Gelsemin

1) durch die Darstellung (Czermiewski), 2) durch
die negative Reaction des Quebrachin gegen Schwefelsiure-
trihydrat und Kaliumbichromat, 3) durch die Reaction
des -Quebrachin gegen Froehde’s Reagens, 4) durch das Ver-
halten” des Quebrachins gegen eisenhaltige Schwefels#ure,
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5) durch den Mangel der Aspidosperma Quebracho an
Aesculin.

Von Geissospermin ist Gelsemin zu unterschelden

1) darch die Darstellung, 2) durch die Reaction gegen
Froehder Reagens, 3) durch den Mangel der ersteres
enthaltenden Drogue_an Aesculin. .

Zur Unterscheidung von Anilin und Curarin, ¢f. Dra-
gendorff ,Ermittelung der Gifte“ (Anilin 161 und 258;
Curarin 162 und 163). Dieselben Verhiltnisse, wie zwischen
Strychnin einerseits und Curarin und Anilin ande1°erseits, be-
stehen auch zwischen Gelsemin einerseits, und Curarin

und Anilin andererseits.
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5)

Thesem

. Der Tod durch Schlangengift ist die Folge eines acuten

Veérdatuungsprocesses.
Die nach der Vaccination auftretenden allgemeinen
Exantheme sind nicht Folge des Vaccinegiftes.

Bestehende Eczeme sind keine Contraindication wider
die Vaccination. '

Bei acuter Anaemie sind Injectionen von alkalischer
Chlornatriumlésung in die Blutbahn von gutem Erfolge.

Die Hueter’schen subcutanen Carbolsiure-Injectionen
bei Erysipelas migrans, energisch angewandt, sistiren
das Fortschreiten des Erysipels prompt.

Die Bantingcur ist irrationell.



