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Allen meinen hochverehrlen Lehrern an hie-
siger Hochschule spreche ich far die mir zu Theil
gewordene Ausbildung meinen warmen Dank aus,

Inshesondere gilt  derselbe  Herrn Drof. Dr.
G. Dragendorf(f, dem ich das vorliegende Thema
verdanke, fur die vielfache und liebenswiirdige Unter-
stittzung bel Abfassung dieser Arheit.

Herrn Prof. Dr. W. v, Tschisch, dessen
Assistent zu sein ich die Ehre habe, bilte ich fur
die wissenschaflliche Belehrung, die er mir in der
liebenswiirdigsten Wetsc zu Theil hal werden lassen,
meinen verbindlichslen Dank entgegennehmen zu

wollen.







Die Aufgabe der gerichtlichen Chemie wird mit
der Entdeckung und Darstellung eines jeden neuen
chemischen Kérpers immer schwieriger und grosser:
denn nicht nur reprisentiren die neuentdeckten
Pflanzenstoffe in der Regel energisch wirkende Sub-
stanzen, die als ursidchliches Moment in Vergiftungs-
fallen auftreten konnen, sondern der Gerichtschemiker
muss auch im Auge behalten, dass manche, an und
fur sich unschidliche Substanzen zu Verwechse-
lungen mit strengen Giften fithren konnen. Es ist
daher praktisch wichtig, moglichst viele Substanzen,
vom theoretischen Standpunkt sogar alle Stoffe, in
ihrem Verhalten bei einer gerichtlich - chemischen
Untersuchung zu kennen.

Nachdem ich mich an Herrn Professor Dra-
gendorff mit der Biite um ein Thema gewandt
hatte, unterzog ich mich der Aufgabe, eine Anzahl
in dieser Beziehung noch nicht untersuchter Stoffe
auf ihr Verhalten bei der Abscheidungs-
methode nach Dragendor(f zu prifen. Der
Gang meiner Untersuchung war folgender:

Nachdem ich zuniichst eine Substanz auf ihre
dusseren Kigenschaften gepriift hatte, wobet Form,
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Farbe, Geruch, Geschmack und Loslichkeit in Wasser,
Alkohol, Aether elc. in Betracht gezogen wurde,
untersuchte ich ihr Verhalten zu den gebriuch-
lichsten Fallungsmitteln. Alsdann wurden Versuche
zur Erlangung von Farbenreactionen angestellt, wo-
bei ich diejenigen Heagentien bevorzugte, deren
Wirkung auf moglichst viele Substanzen schon er-
probt war. Zur Priifung der Schirfe der Reaction
wurde der zn untersuchende Stoff in Losung ge-
bracht und alzdann am Verdunstungsriickstande einer
bekannten Menge Losung die Reaction ausgefiihri:
die geringste Menge Substanz, welche eine noch
eben wahrnehmbare Reaction lieferte, wird durch
die in Klammern hinzugeftigte Zahl bezeichnet. Wenn
bei einzelnen Stoffen oft angegeben ist, dass dieses
oder jenes Reagens wirkungslos sei, so geschah es,
weil derarlige negative Resultate doch zur Unterschei-
dung von anderen Substanzen sich verwerthen lassen.

Nachdem eine Substanz derarlig gepriift war,
schrilt ich zur Ausschiiltelung derselben aus Wasser.
Ungefihr 0,03 Substanz wurde in destillirfemn Wasser,
welches mit einigen Tropfen verdinnter Schwefel-
siaure angesauert war, gelist resp. suspendirt und
nun fast das gleiche Volumen Petrolither hinzuge-
gossen ; die Flissigkeiten wurden jetzt anhaltend 10
Minuten his zu einer Viertelstunde lang geschiittelt,
dann in eine Scheidebarette gegossen und so lange
stehen gelassen, bis beide Flissigkeiten sich voll-
kommen getrenul hailen. Das Wasser wurde hierauf
wieder zuriickgegossen, der Petrolither filtrirt und
in einem parallelwandigen Glasschialchen anfgefangen;
falls trolzdem ein Tropfen Wasser hindurchgetreten
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war, konnle dersetbe jetzt leicht bemerkt und aus-
geschaltet werden. Der Petrolither wurde auf mehrere
Uhrglischen vertheill und der freiwilligen Verdun-
stung iiberlassen. Fand sich ein Rickstand, so
wurde derselbe mit Reagentien aul die betreffende
Substanz hin gepriift. War der Riickstand reichlich,
so wurde nochmals mit derselben Fliissigkeit ge-
schiittelt, im andern Falle aber, falls sich kein Riick-
stand oder nur Spuren eincs solchen fanden, zur
Ausschiittelung mit Benzol geschritten, die ebenso
wie mit Petroliither ausgefuhrt wurde; desgleichen
die dritte mit Chloroform. Alsdann wurde die wiss-
rige Flissigkeit mit Ammoniak alkalisch gemacht
und pun nochmals mit Pelrolither, Benzol und
Chloroform ausgeschiittell. War bis jelzt die Sub-
stanz nicht wiedererlangt, so folgte als siebenle Aus
schiittelung die mit Amylalkohol, welcher in der
Wirme nachher der Verdunstang tiberlassen wurde.

Nachdem in dieser Weise in Erfahrung gebracht
war, durch welche Ausschiittelungsfli=sigkeit die
Substanz erhalten werden konnite, wurde nach dem
gleichen Verfahren die Substanz aus Harn ausge-
schiittelt. In Verwendung kamen B0 ccm. normalen
Menschenharns, der im Uebrigen genau so wie Was-
ser behandelt wurde. Von der Substanz war ich
bemiiht, die geringste Menge aufzufinden, welche in
dieser Weise nachzuweisen noch eben maéglich war;
es wurden daher von dem betreffenden Korper, je
nachdem die Erfahrung bei der Ausschiiltelung aus
Wasser gelehrt halfe, 0,001 bis 0,000 in Arbeil ge-
nommen und nun, falls die Reaclion nachher sehr
gut ausfiel, geringere Mengen, Im entgegengeselzien
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Fall grossere Mengen in Anwendung gebracht. Die
festen Gallertmassen, die gerade bei der Harnaus-
schiittelung und vornehmlich bei der Untersuchung
der meisten Glycoside sich bildeten, war ich ofters
gezwungen, mit einigen Tropfen Alkohol zu beseitigen.

In ebenderselben Weise und zwar aych in der
Absicht, nur diejenige Menge Substanz, die noch
eben zum Nachweis nothig war, in Anwendung zu
bringen, wurde die Ausschiittelung aus Blut vor-
genommen. Zu jeder Ausschiittelung wurden 50 cem.
Rinderblut benutzt, welches durch Schlagen defibri-
nirt war; ich versetzte cs mit einigen Tropfen verd.
Schwefelsiure bis zum Auftreten einer sauren RHe-
action und nun wurde der Blutflissigkeit das drei-
fache Volumen Alkohol von 96 9 hinzugefigt.
Nachdem diese Fliissigkeit grindlich durchgeschiittelt
war, wurde sie 24 Stunden sich selbst iiberlassen,
darauf filtrirt und der Alkoho! im Dampfbade ab-
destillirt; die auf diese Weise bis auf ein geringes
Volumen eingeengte Fliissigkeit wurde bis zu 50 cem.
mit destillirlems Wasser versetzt und nun wie bel
der Harnausschiittelung weiter behandelt.

Ich will gleich hier im Voraus hemerken, dass
Substanzen, welche eine allmihlich entstehende
Farbenreaction gaben, bei der Blat- und Harnaus-
schititelung meist leichter durch die zum zweiten
Mal wiederholte Ausschiittelung mit derselben Flis-
sigkeit nachweisbar waren, da bei dieser zweilen
Ausschiittelung die Harn- resp. Blutbestandtheile,
welche miterhalten wurden, weil in geringerer
Menge vorhanden, weniger storend beim Nachweis
der Substanzen waren. Dieses gilt namentlich fir
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diejenigen Stoffe, welche durch Amylalkohol abge-
schieden werden mussten (z. B. Saponinsubstanzen).
Aus Vorstehendem ergiebt sich schon, dass ich
nicht die Gesammtmenge beider Portionen der Aus-
schiittelungsflussigkeit auf einem einzigen Uhrschal-
chen verdunsten liess, sondern die Flissigkeit auf
mehrere Schilchen (jedes ungefihr 5 ccem. Flis-
sigkeit enthaltend) vertheilte, wodurch ich den-
selben Gang wie bei der Ausschiitielung aus Wasser
einhiell und, wie vergleichende Versuche mir be-
wiesen, meist bessere Resultate erhielt als beim
Sammeln der Gesammtfliissigkeit auf einem Schiilchen.
Dass aber die angefuhrten Zahlen blos relative Be-
deutung beanspruchen kénnen, muss ohne Weileres
zugegeben werden.

Im Folgenden fithre ich die Substanzen auf,
welche ich auf die eben beschriebene Weise unter-
sucht habe.

Adonidin.

Das Adonidin ist zuerst von Cervello') 1882
in der Adonis vernalis, bald daranf auch in der
Adonis cupiana nachgewiesen und spiter in fast
allen Species von Adonis gefunden worden. Zur
Darstellung des Adonidins hat sich Cervello des
Krautes von Adonis vernalis bedient, jedoch soll
es sich nach Mordagne?® auch in der Wurzel
finden, wofiir auch die Thatsache spricht, dass das
Volk, welches sich schon lange der Adonis vernahs

1) Areh, f exp. Path. u. Pharm. 1882, 235,
2) Ref. in Schmidts Jahrb. 210, 131, 211, 143,
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als eines vorziiglichen Mittels gegen Wassersucht
bedient, gerade die Wurzeln benutzt.

In physiologischer Hinsicht hat Bubnoff?)
die Adonis vernalis eingehend untersucht, wobei er
auch Substanzen gebrauchte, welche von Ginther
aus der Pflanze dargestellt, das wirksame Princip,
wenn auch in unreiner Form, unzweifelhaft enthielten.
Mit dem reinen Adonidin hat zuerst Cervelilo Expe-
rimente angestellt, derern Resultate von Buchard,
Hare u. 2. im Wesentlichen bestiitigt worden sind.
Alle Autoren kommen iiberein, dass das Adonidin
in phystologischer Hinsicht zur Digitalisgruppe ge-
hore, vom Digitalin aber sich dadurch unterscheide,
dass es einerseits energischer, andrerseils jedoch
nicht cumulaliv wirke. I Vergiftungsfall steht das
Froschherz nach allen Beobachtern, mit Ausnahme
Huchard's, in der Systole still; Huchard will auch
Stillstand des Herzens in der Diastole gesehen haben.
Ob Vergiltungen mit Adonidin resp. Adonis vernalis
vorgekommen sind, ldsst sich aus der Literatur nicht
erschen; jedenfalls warnt Huchard vor grosseren
Dosen als 0,02—0,03 pro die, da auch schon diese
Menge leicht Uebelkeit und Erbrechen hervorrufe.

Was die Darstellung des Adonidin anlangt, so
hat Cervello das fein zerschniltene Kraut mit Alkohol
2 Tage lang macerirt und hierauf die filtrirte Flus-
sigkeit mil basischem Bleiacetat behandelt; nachdem
nun der entstandene Niederschlag enifernt war, wurde
die Losung alkalisch gemacht und mit Gerbsiure

1) Inang.-Diss, Petersburg 1880; deutsch im Arch. f. kl. Med,
1883, 262.
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versetzl. Die auf diese Weise entslandene in Wasser
schwerlosliche Gerbsidureverbindung des Adonidin
wurde mit Zinkoxyd gespalten, das freigewordene
Adonidin in Alkohol gelést und, nach Behandlung
mil Aether, durch Verdampfenlassen des ilherischen
Alkohols rein erhalten. Das aul diese Weise ge-
wonnene Adonidin war stickstofffrei, farblos, geruch-
los, amorph und dussersl bilter; es loste sich in
Alkohol, nur in kleiner Menge in Wasser oder
Aether. Durch Gerbsiure wurde es gefallt und
lieferte, mit Siduren erbilzi, Zucker und eine in
Aether losliche Substanz. Nach Mordagne') enthiilt
das Adonidin 42,623 °%,C, 7,647°%, H, 49,830°/, 0.
Tahara?, der aus der Adonis amurensis,
emncr in Japan vorkommenden Adonisart, das Ado-
nidin darslellen wollte, dabei aber einen andern Weg
einschlug, erhielt einen Korper, der dem Adonidin
wohl ihnlich war, jedoch schwicher wirkte und
andere Reactionen zeigle; er vanule ibme Adonin,
Schliesslich muss noch erwithnl werden, dass nach
Podwissotzky? keine Handelssorle wirklich rei-
nes Adonidin liefert, sondern alle aus einem Ge-
menge von Adonidoquercelrin, Adouideduleit und
‘Adonidinsiure bestehen; den chemisch reinen Stoff,
der e¢in starkes Herzgift vorslelit, selir bitter und
in Wasser leichl loslich ist, nennt er Pikroadonidin.
Das von mir untersuchle Adonidin von Mervck
ist amorph und von brauner Farbe, gerachlos und

1) Aweric. Journ, of. Pharm. 1885, b77.
2) ey, der Berl, chem. Ges, 24, 2579

3) Pharmacentical Jourpal Ny, 958, 846, Ref. Arch. Pharn,
1889, 141.
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ausserordentlich bitter, schwer léslich in Wasgser
oder Aether, leicht dagegen in Alkohol oder Chloro-
form, wobei die Losung gelb wird. Bei Beriihrung
mit Flissigkeilen wird es durchsichtig, quillt auf und
nimmt eine Kklebrige, harzihnliche Beschaffenheil an.
Aus einer sauren alkoholischen Losung kann es
durch Phosphormolybdiinsiure, Metawolframsiure
und Gerbsiure gelblichweiss gefdllt werden.

Conc. Schwefelsiure 10st es mit intensiv dunkel-
brauner Farbe (0,000002); eine zu gleichen Theilen
mit Alkohol versetzte Schwefelsiure ruft infensive
Blauviolettfirbung hervor {0,0000028), welche auf
Zusatz einer Spur wissriger Eisenchloridlosung griin-
blau wird (0,000003); es ist dieses eine Reaction,
die Lafon'} zuerst fur franzoszisches Digitalin an-
gegeben, welche Kobert? aber ausser fiir Adoni-
din noch fiir Oleandrin und Sapotoxin brauchbar fand.

Alle wibrigen Reagentien, die Schwefelsiure
enthalterr, wirken wie reine conc. Schwefelsiure;
nur mit Selenschwefelsdure lisst sich noch eine
Reaction erzielen, wenn man dieselbe vorsichtig zu
einer alkoholischen Adonidinlésung hinzufiigt: es
entsteht eine schtne Blaufirbung (0,00002). Durch
Verdinnen aller genannten Reactionen mit Wasser
oder Alkohol ruft man eine Griinfirbung hervor,
wobei eine gritne Substanz sich abscheidet (0,000004).

Conc. Salzsiure lHst das Adonidin in einigen Mi-
nuten schon rosa; nach einiger Zeit oder beim Erwir-
men verwandell sich das Rosa in Griin (0,000005) ; be-
nutzt man eme alkoholische Salzsdure (2 p. Alkohol

1) Compt. rend, 1885, 1463.
4) Pharm. Zeitg. 1885, Nr. 67.
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und 10 p. Salzsiure) so erhilt man ein leuchtendes
Rosaviolett (0,000005); auch hier kommt es nach
einiger Zeit zu einem griinen Niederschlage.

Conc. Salpetersidure lost das Adonidin mit briun-
licher Farbe, die innerhalb einer Viertelstunde gelb
wird (0,0005); von rauchender Salpetersiure wird
es ohne Farbenerscheinung gelost.

Bei der Ausschittelung aus Wasser schiaumte
die Losung, ohne jedoch eine Gallerte zu bilden;
es erschienen schon Spuren in der Benzolausschiit-
telung, reichliche Mengen wurden aber erst von
" Chloroform aus saurer Losung aufgenommen. Der
Riickstand war amorph und zeigte alle Adonidin-
reactionen.  Zur Ausschiittelung aus Harn und Blut
wurden 0,001 Adonidin verwendct; dieselben liessen
sich in der Chloroformausschiittelung durch alkoho-
hische Schwefelsiure und durch das Lafon'sche
Reagens gul nachweisen.

Strophantin.

Das Strophantin stellt den wirksamen Bestand-
theil der Samen von verschiedenen Strophantus-
arten vor. Die Pflanze gehort zu den Apocyneen
und ist in Centralafrika zu Hause. Jedoch liefern
nach den Untersuchungen von Hartwich') nicht
alle Strophantusarten das Strophantin.

Ueber die chemische Natur dieses Kirpers haben
lange Zeit die verschiedensten Ansichten geherrscht.
Nachdem es Fraser® 1869 gelungen war, einen

1) Arch. Pharm. 1892, 230, 401.
2) Proceed. of the royal Soe. Edinburg t. VIL 99 (1872),
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krystallinischen, stickstofffreien Kérper aus Stro-
phantus Kombé zu isoliren, welchen er Strophantin
nannte und zu den Glycosiden rechnete, traten viele
fur das Studium dieses Korpers cin ;- hierbei geschah
es jedoch, dass die Slrophantine der einzelnen Au-
loren selten iibereinstimmten: so stelllen Hardy
und Gallois’) ein Strophantin dar, welchem sie
auf Grund ihrer Untersuchungen die glycosidische
Natur absprachen; und wihrend die Einen stets
amorphes Strophanfin erhielten, konnte Arnaud?
wieder uber ein krystallinisches Strophantin  be-
richten, welches er lir idendisch mit dein Ouabain,
einem aus der Acokanthera Quabaioc von ihm dar-
gestellten Korper erkirte.

Einige Klirung in diese widersprechenden An-
sichten brachle wicder Fraser?®, indera er zuniichsi
nachwies, dass Hardy und Gallois infolge ihrer
Darstellungsmethode, wobei sie sich emes mil Salz-
sdure verselzten Alkohols bedien! hailen, nicht das
Glycosid Strophantin, sondern ein Spallungsproduct
desselben, das von Fraser so benannle Strophan-
tidin erhalten hiitten; ferner theilte letzterer mit,
dass das bisher dargestelie Strophantin mit einer
Sdure verunreinigt sei, welche er Kombésiiure nannte.
Nach Fraser erhiilt man reines Strophantin, indem
man aus dem vom Oele befreiten alkoholischen
Extract das Glycosid mit Gerbsiure fillt, wobei die
Kombésiure mitgefallt wird; durch Zerlegung des
gerbsauren Niederschlages mit Bleioxyd konnte das

1) Compt. rend. 1877, 261.
2) ihid. 1888, 116e.
3) The Britisch medieal Journ, 1887, July 23, 17L. .
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Strophantin mit Alkohol extrahirt und aus der alko-
holischen Losung mit Aeclher gefill werden. Es
stellt, so gewonnen, eine unvolistindig krystalli-
nische Masse dar, welche neutral oder schwach
sauer reagirt, intensiv bitter schmeckt, leicht loslich
in Wasser ist, weniger in Alkohol und so gut wie
garnicht in Aelher oder Chloroform. Es hat die
Zusammetzung C,,H,,0, und firbt sich mit conc.
Schwefelsaure anfangs hellgritn, dann griingelb und
schliesslich braun. Fine weitere Erklirung der Ver-
schiedenheit einzelner Strophantine ist in den ver-
schiedenen Strophantusarten zu suchen, welche nicht
vollstindig identische Kérper liefern. Nach Blanc)
und Helbing?* befinden sich folgende Strophantus-
arten im Handel:

1) Samen von Strophantus glaber, deren sich
Hardy und Gallois zur Darstellung des Strop-
hantins bedienten, und welches mit dem Ouabain
Arnaud’s identisch ist. Sie werden hauptsiichlich
in Frankreich zur Darstellung des Glycosids benutzt
und liefern nach Reuter?® 50,0 pr. miile krystalli-
nisches Strophantin.

2} Samen von Strophantus hispidus aus West-
afrika; sie kommen erst seit 1887 in den Handel
und dienen ebenfalls viel zur Sirophantinbereifung;
nach Reuter enthalten sie 6,5 pr. mille amorphes
Strophantin.

3) Samen von Strophantus Kombé, eine Ve-
rietit von Strophantus hispidus, aus Ost-Afrika; das

1) Rev. thérapeut. 1892, 155,
2 Zeitschr. des allg. Oestr. Apoth.-Ver. 1889, 35,
3) Siiddeutsche Apoth-Zeitg. 1891, 118,

2
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hieraus 95 pr. mille gewonnene krystallinische
Strophanlin, cbenso wie dasjenige aus Strophantus
hispidus, ist ein Methylderivat des Ouabain,
Ausserdem giebt es noch eine ganze Reihe von
Slrophanlusarten (von Sierra Leone, von Mozambigne,
Senegal, Tagoland, aus Deutsch-Ostafrika efc.) in
welchen Hartwich?') vermittelst der Helbing 'schen
Reaction kein Strophantin nachweisen konnle.
Gingen nun auch die Meinungen iiber die che-
mische Beschaffenheil des Strophanting anfangs weit
auseinander, so waren doch die Strophantussamen
und der aus ihnen gewonnene Korper als Husserst
energisches Gift bald allgemein bekannt. Die ersten
Nachrichlen Uiber die giftigen Kigenschaften des Strop-
hantus stammen von D.und Ch. Livingstone®),
die von einem Pfeilgifte der afrikanischen Eingebo-
renen berichten, welches letztere aus den Strophan-
lussamen bereiten, indem sie dieselben zu Brei zer-
stogsen, nit ciner gummiartigen Substanz vermischen
und mit diesem Gemisch die Pfeilspitze bestreichen;
die Wirkung dieser Pfeile sei so energisch, dass das
von ihnen getroffene Thier augenblicklich zusam
menstirze. Um das Fleisch des erlegten Thieres
jedoch wieder geniessbar zu machen, gebrauchen
sie als Gegengift, welches sie in die Wunde traufeln,
den frischen Saft der Zweige der Adansonia digitaia,
des Baobab- oder Affenbrodbaumes. Pelikan hat
schon 1865 constatirt, das dieses Gilt, welches
Kombée, Inée oder Onage genannt wurde, speciell

1 ef. p. 15,
@) D.u Ch Livingstone, Neue Missionsreisen in Sid-
afrika, Jenn 1866, Pd. 2, 177; tibersetat.
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aufs Herz wirke, was Polaillon und Carville}
bestitigen konnten. Dass die Wirkung speciell dem
Strophantin zukomme, erklirle zum ersten Mal
Fraser® 1885, und das konnle auch eine grosse
Anzahl anderer Experimentatore beobachten.

~ Das von mir benutzie Merck'sche Strophantin
ist ein weisses, theilweise krystallinisches Pulver,
welches geruchlos ist und intensiv bitter schmeckt.
Es lost sich ausserordenilich leicht in Wasser, we-
niger leicht in Alkohol und nur spurweise in Chlo-
roform. Von Jodjodkalium und Gerbsiure wird es
aus saurer wissriger Lisung gefillt.

Mit conc. Schwefelsiure farbt es sich augen-
blicklich griinlich bis orange, um dann sofort mit
rothbrauner Farbe in Losung zu gehen; beim Er-
wirmen wird letztere tief dunkelbraun, nach einigen
Stunden st sie grin {0,000005). " Setzt man zur
schwefelsauren Losung tropfenweise Wasser hinzu,
so kann die smaragdgriine Firbung sehr bald her-
vorgerufen werden (0,00005), die noch durch eine
Spur Eisenchlorid verstirkt wird. Nach Helbing?,
der seine Reaction hauptsichlich zum mikroskopi-
schen Nachweis des Strophantins in Planzentheilen
empfiehlt, 16st man die Substanz zunichst in Was-
ser, welche mit einer Spur Eisenchlorid versetzt ist,
auf und figt nun einige Tropfen conc. Schwefel-
siure hinzu: anfangs entsteht ein rothbrauner Nie-
derschlag, nach 1—2 Stunden triit eine smaragdgriine
Fiirbung auf (0,0001).

‘ ‘1) Arch. de physiolog. norm. et path. 1873, 523 u. 680,

2 cf. p. 13
3) Journ. de Pharm. et de Chém. XVI, 33,

2l'l
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Durch Zusatz von Furfurolwasser zmn einer
schwefelsauren Ldsung kann man eine schone Vio-
lettfirbung erziclen (0,00002), welche bei reich-
licheren Mengen Substanz langsam in Dunkelblau
tbergeht.

In conc. Salpetersiure lost sich das Strephan-
tin anfangs farblos und wird dann allméhlich schwach
rothlich; erwirmt man vorsichtig die noch farblose
Losung, so wird sie granat- bis violettroth, um dann
plotzlich in Hellgelb iiberzogehen (0,0002).

Conc. Salzsdure lost es farblos, nach ungefihr
15 Minuten hat die Ldsung einen griinlichen Schim-
mer angenommen; beim Erwirmen wird die farblose
Losung gelbgriin und allméhlich kommt es zur Ab-
scheidung einer gelbgriinen Substanz (0,60002}, welche
in Alkohol loslich ist.

Frohde's Reagens, Vanadinschwefelsiure und
Selenschwefelsdure verhalten sich wie reine conc.
Schwefelsiure.

Erdmann’s Reagens lost das Strophantin mit
gelbrother Farbe (0,0002).

Conc. Salzsiure, welche mit Carbolsiure ge-
sittigt ist, lost es anfangs farblos; beim Erwirmen
wird die Losung allmihlig schon violett (0,0001),
um dann bei weiterem Erwdrmen in Griin tber-
zugehen (0,00015).

Bei der Ausschiittelung aus Wasser findel nur
missiges Schiumen, keine Gallertebildung stalt. Mit
Chloroform lassen sich aus saurer Lésung schon
geringe Mengen ausschiitieln, einen reichlichen Riick-
stand erhilll man erst durch Amvylalkohol.
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Im Harn konnten 0,006, im Blut 0,004 Stro-
phantin mit Schwefelsiurewasser nachgewiesen werden.

Die an und fiir sich charakieristischen Reac-
tionen des Strophantins, welche in ihrer Gesammt-
heit kaum zu einer Verwechselung mit andern Sub-
stanzen fiihren diirften, sind andrerseils doch so wenig
scharf, dass schon geringe Verunreinigungen die
zarten Farbenreactionen zu verdecken vermigen.
Entscheidend diirfte der physiologische Nachweis
sein, da schon 0,00001 Strophantin in einer Stunde
das Froschherz in der Systole zum Stillstand bringt
(Reusing?),

Helleborein.

Mit dem Helleborein beginne ich die Unter-
suchung einer Reihe von Substanzen (Helleborein,
Convallamarin, Digitalin, Saponin, Amygdalin), welche
sich in forensisch-chemischer Bezichung schon bei
Dragendorff?® behandelt finden, deren chemische
oder physiologische Eigenschaften aber in letzter
Zeit wieder von Neuem untersucht worden sind, wo-
bei mancherlei Abweichungen gegen frithere An-
schauungen zu Tage getreten sind. So wurde das
Helleborein als eine Substanz beschrieben, welche
mit conc. Schwefelsiure prachtvolle Rothfirbung
gab, eine Reaclion, von der ich mich an einem
Marmé’schen Originalpriparat, das sich im Besitze
Prof. Dragendorff's befindet, selbst iiberzengen

1) Ueber die Einwirkung des Strophautins auf das Froschherz,
Inaug.-Diss. Berlin, 1889,

2y Dragendorff, die gerichtlich-chem, Ermittel. von Giften;
Giittingen, 1888,
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konnte; die hentigen Handelspriiparate liefern jedoch
blos Braunfirbung mit conc. Schwefelsdure. Es
schien somit wiinschenswerth, diesen Stoff nochmals
forensisch-chemisch zu untersuchen. Dasselbe gilt
vom Convallamarin, von dem Friedlénder?), der
verschiedene Handelspriparate prifte, die Angabe
macht, dass die verschiedenen Priiparate sehr ver-
schieden gewirkt hilten. Noch mehr gilt dieses
vom Digilalin. Was schliesslich das Saponin an-
langt, so hat Kobert? die Erfahrung gemacht, dass
dasselbe sich durch das Dragendorffsche Ver
fahren nur sehr unvollkommen nachweisen lasse.
Ich unterzog daher die Subsianz nochmals einer
Untersuchung, um zu erfahren, wie weit ein Nach-
weis des Saponins nach dieser Methode iiberhaupt
moglich sel. Das Amygdalin schliesslich ist seit
den neueren Untersuchungen wieder mehr in den
Vordergrund getreten, infolge dessen cine wiederholte
Untersuchung der Substanz ein gewisses praclisches
Interesse beansprucht. Ich kehre nun zur gesonder-
ten Behandlung der genannten Substanzen zuriick.

Das Helleborein ist ein Bestandtheil der Helle-
borus viridis, kommt ausserdem in geringerer Menge
in Helleborus niger vor.

Die Helleboruswurzel ist schon frith Gegenstand
wiederholter chemischer Untersuchungen gewesen,
jedoch ergingen sich alle Autoren bis auf Bastick
mehr in unsicheren Vermuthungen uber die, die
physiologischen Wirkungen bedingenden eigenthiim-

1) Ueber die Convallaria majalic, Inaug.-Diss., Berlin, 1885.
2y Kobert, Lehrbuch der Intoxikationen, Stuttgart, 1893, 468.
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lichen Substanzen. Erst Bastick') vermochte ei-
nen krystallinischen Korper zu isoliren, den er fiir
den wirksamen Stoff der Helleboruswurzel hielt und
Helleborin nannte. 1865 theilten Husemann und
Marm é?% mit, dass sie ausser dem Bastick'schen
Korper noch einen zweiten in der Wurzel von
Helleborus viridis aufgefunden hilten, den sie zum
Unterschiede vom schon bekannten Helleborin Hel-
leborein nannten und anf Grund physiologischer
Untersuchungen fiir das eigentliche wirksame Princip
der Helleboruswurzel erklirten. Zur Darstellung
bedienten sie sich einer wisserigen Abkochung der
gepulverten Helleboruswurzel, welche mil Bleiessig
versetzt und filtrirt wurde; das Filtrat wurde durch
schwefelsaures Natron vom Blei befreit und durch
Eindampfen concentrirt. Nachdem durch Gerbsiure
nochmals ein Niederschlag crzeugt war, wurde der-
selbe gut ausgepresst, mit Alkohol verrichen und
hierauf durch Zusatz von Bleioxyd zerlegt; das
Ganze wurde dann mit Alkohol extrahirt und aus
diesemn Exfract das Helleborein durch Aether gefillt.
Das so erhaltene Helleborein prisentirte sich nach
wiederholter Reinigung als ein weisses krystallini-
sches' Pulver, welches einen siisslichen Geschmack
hatte, leicht in Wasser, schwieriger in Weingeist
und garnicht in Aether 18slich war. Die Analysen
ergaben CyH,, O, Durch Kochen mit verdiinnten
Siauren wurde es in Zucker und einen Korper zer-
legl, welchen Husemann und Marmé Helle-
boretin nannten, und der mit veilchenblauen Flocken

1) Pharm. Journ, and Trans. XII, 174
2} Aun, d. Chem. u. Pharm. 135, 55.
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aus der Lésung ausfiel; dieselhen losten sich leicht
in Alkohol mit violeller Farbe. Conc. Schwefel-
siure loste das Helleborein mit braunrother, aliméh-
lich ins Violette iibergehender Farbe im Gegensalz
zu Helleborin, welches sich in conc. Schwefelsiiure
prachtvoll hochroth firbte und dann langsam mit
gleicher Farbe in Ldsung ging. Wird die Reinigung
nicht griindlich vorgenommen, so stell das Helle-
borein ein gelblichweisses, amorphes Pulver vor.
Goertz') gelang es aus letzterem, wie es auch im
Handel vorkomamt, wieder krystallinisches Hellebo-
rein abzuscheiden.

Die Helleboruswurzel war schon im Alterthum
ein hochgepriesenes und in weitesler Beziehung an-
gewandles Arzneimittel; es wurde hauptsichlich als
Emeticum, Purgans und Diureticum gebraucht, er-
freule sich aber auch eines besonderen Rufes gegen
Geisteskrankheiten. Eine physiologische Untersuch-
ung des Hellchoreins schloss Marm¢?) gleich der
Entdeckung dieses Korpers an; die zahireichen Ex-
perimente ergaben eine der Digitalinwirkung ganz
analoge, das Froschherz stand beim |vergifteten
Thiere in der Systole still. Therapeutische Ver-
suche mit Helleborein fiihrten Leyden® und
Goertz aus. Leyden, der das Merck'sche
Priparat henutzte und pro die nicht mehr als
0,0012 anwandte, sah gar keine Resulfate; Goertz
dagegen, der, wie oben bemerkt, sich krystallinisches

1) Inaug.-Diss. Mainz, 1882. «Ueber Hellehoreins,
2y Zeitsebrift fiir rationelle Medicin. III. Reihe, Bd. 26.
3) Dentsche med, Wochensehr, 1881
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Hellehorein darstellte und hiermit allmihlich bis aut
0,15 Hellchorein pro die stieg, konnte in einzelnen
Fillen einen gunstigen Einfluss auf die Diurese be-
obachten, wiithrend das Herz nur wenig, meist sogar
garnicht beeinflusst wurde. Nach diesen Beob-
achtungen kann es somit als Ersatzmittel fur Digi-
talis kaum in Rede kommen.

Ob Vergiftungen mit Ielleborein vorgekommen
sind, ist nicht weiter bekannt; wohl aber finden
sich Vergiftungen mit Helleborus in der Literatur
mehrfach erwihnt und sind von Kobert!) zu-
sammengestellt worden.

Das Merck'sche Priparat ist ein amorphes,
gelblichweisses, geruchloses Pulver, welches stiss-
lich schmeckt und in Wasser leicht l6slich ist,
worin es sich anfangs harzartig zusammenballt und
durchsichtig wird; ferner ist es loslich in Alkohol,
unléslich dagegen in Chloroform und Aether. Aus
seiner sauren wissrigen Losung kann es durch
Phosphormolvhdansiure, Metawolframsiure und Gerb-
siure gefillt werden.

Von conc. Schwefelsiure wird das Helleborein
anfangs gelbbraun gefirbt und schliesslich dunkel-
braun gelost (0,00001); alkoholische Schwefelsiure
Igst es blassrosa, beim Erwirmen wird die Fiarbung
etwas intensiver (0,0005); enthdlt die alkoholische
Schwefelsdure eine Spur einer wissrigen (10 %)
Jodkaliumlésung (Jodkalilosung 0,01, Alkohol 0,7,
conc. Schwefelsiure 1,0), so wird das Helleborein
nach einer Viertelstunde schén dunkelrosa gefirbt.

- 1) Kobert, Lehrbuch der Intoxikationen, Stuttgart 1893 und
Schm idt's Jalub. 197, 185



26

Den iibrigen Reagentien gegeniiber zeigt das Helle-
borein nichts Erwihnenswerthes.

Sehr gut ldasst sich die von Marmé beob-
achtete Zersetzung des Helleboreins und die Bildung
von Helleboretin zur Reaction verwenden: erhitzt
man eine Losung von Helleborein in alkoholischer
Salzsaure bis zu 2—3-maligem Aufbrausen, so er-
hilt man eine tiefblaue Fliissigkeil, die aul Zusalz
einiger Tropfen conc. Salpetersiure violett und durch
Bromdimpfe roth wird (0,00003).

Conc. Salzsdure lost es farblos; nach ungefihr
10 Minuten hat die Losung einen rélhlichen Schim-
mer angenommen (0,0005).

Conc. Salpetersaure lost es braungelb, nach
kurzer Zeit verschwindet die Farbe.

Bei der Ausschuttelung aus Wasser schiumte
die Losung rechl stark, die beiden FKlussigkeiten
trennten sich aber schon in kurzer Zeit. Die Chlo-
roformausschiittelung gab einen geringen Ruckstand,
der sich jedoch mit conc. Schwefelsiure nur braun
fairbte, und sonst keine Reaction auf Helleborein
zeigte, erst die Amnylalkoholausschiitielung wies
reichliche, amorphe Riickstinde auf, welche Helle-
boreinreaction gaben.

Im Blut liessen sich 0,006 Helleborein nach-
weisen, im Harn konnte dagegen dieselbe Menge
trotz mehrerer Versuche nicht nachgewiesen werden;
beimn Verdampfen des Amylalkohols liess sich jedoch
beobachten, dass derselbe sich plotzlich- auf dem
Dampfbade griin firbte: es hatte hier offenbar das
Helleborein sich zersetzt und das entstandene Helle-
boretin, welches in Amylalkohol loslich ist, hatte
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infolge der mitausgeschiittelten gelben Farbstoffe eine
grine Farbe erhalten. Uebrigens ergaben weiter
angestellte Versuche, dass das Helleboretin in saurer
alkoholischer- Losung kingere Zeil erhitzt, Griinfir-
bung zeigt; in dieser Weise liessen sich auch 0,01
Helleborein im Harn nachweisen.

Convallamarin.

" Das Convallamarin wurde 1858 von Walz?)
aus der Convallaria majalis, einer Liliacee, dargestellt.
Zur Géwinnung derselben wird die Pflanze mit Al-
kohol behandelt, der alkoholische Auszug mit Blei-
essig versetzt, filtrirt, das Filtrat durch Schwefel-
wasserstoff entbleit und verdampft, wobei sich zu-
nichst Convallarin ausscheidet. Aus der Mutterlauge,
welche mit Wasser verditnnt wird, kann durch
Fillen mit Gerbsiure das Convallamarin gewonnen
werden. ' - '

Die Convallaria majalis wird in Russland schon
seit langer Zeit als Volksmittel gegen Wassersucht
gebraucht. “Der erste, welcher auf Grund physiolo-
gischer Versuche die Wirkung der Convallaria auf’s
Herz fand, war Marmé; er arbeitete dabei mit
Convallamarin, welches ein amorphes’ Pulver dar-
stellte, das in Wasser und Alkohol leicht léslich, in
Aether und Chloroform unléslich war; durch Kochen
mit verd. Siuren liess es sich in Zucker und eine
neue Substanz, das Convallamaretin spallen. Marmé
fand an Katzen, Kaninchen und Hunden, dass schon

.1y N. Jahrh. f. Pbarm. 10, 146 (1B88).
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kleine Gaben von Convallamarin ausgesprochene
Digitaliswirkung zur Folge hitten. Versuche mit
der Convallaria majalis am Krankenbett wurden
hauptsichlich von russischen Forschern ausgefiihrt,
so von Troitzky und Bojojawlensky, von
Botkin und Alfajef'), welche alle die ersten Be-
obachtungen Marmé’'s bestitigen konnten. Wih-
rend bisher die grisste Uebereinstimmung in den
Beobachtungen vorlag, wurden namentlich aus Deutsch-
land Stimmen laut, welche dem Convallamarin die
Digitaliswirkung absprachen (Stiller?. Fried-
linder?®, der vergleichende Beobachiungen mit
verschiedenen Praparaten anstellte, kam zum Schluss,
dass dieselben infolge ihrer Beimengungen verschie-
den wirkten und konnte auf diese Weise die ver-
schiedenen Resultate der einzelnen Forscher erkliren
in jedem Falle aber ergaben seine Versuche, dass
die Convallaria majalis und das in derselben ent-
haltene Convallamarin ein intensives Herzgift sei.
Von den beiden Pridparaten, welche ich unter-
suchte, stammte das eine von Merck und das zweite
von Zimmer. DBeide Priparate waren Reagentien
und den Ausschiittelungsiliissigkeiten gegentiber voll-
kommen gleich, dusserlich unterschieden sie sich
nur insofern, als das Merk'sche Priparat briun-
lich, wihrend das Zimmer'sche weiss war. Der
Geschmack des Convallamarins ist inlensiv bittter.
Beide Priparate losten sich leicht In Wasser und
Alkohol, in geringerer Menge in Chloroform; auch

1) Ref von Kobertin Schmidt’s Jhb. 107, 185 ff.
2) Wien. med Wochenschrft. 1882, Nr. 44, 46, 46.
3) Imaug.-Dissert, Berlin, 1885, (Ueber die Convallaria majalis),
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in Aether wurde etwas von der Substanz gelost, je-
doch gab der Verdunstungsriickstand keine Reaction
auf Convallamarin und war daher als Beimengung
aufzufassen. Aus wiissiger Losung kann das Con-
vallamarin durch Kaliumkadmiumjodid und Gerb-
siure gefillt werden.

Das Convallamarin ist allen Reagentien gegen-
ither ausserordentlich indifferent, es sind daher nur
folgende Reactionen zu nennen:

In conc. Schwefelsiure 1ost es sich mit gelb-
brauner Farbe, welche beim Stehien durch Wasser-
anziehung oder durch vorsichtiges Hinzufiigen von
Wasser anfangs dunkelrosa, schliesslich violett bis
blauviolett wird (0,00002). Nach 24 Stunden ist die
Losung hell briunlich; in derselben hat sich eine
schwarze Substanz abgeschieden. Bedeckt man das
Uhrschillchen, in welchem die Reaction sich voll.
zieht, so findet man selbst nach 6 Stunden die
braune Lésung noch nicht verdndert; wihrend nach
24 Stunden in dem unbedeckten Schilchen die Reac-
tion schon abgelaufen ist, hat die Losung im be-
deckten Schilchen in dieser Zeit erst eine dunkel-
rosa Farbe angenommen.

Conc. Salzsiure 16st das Convallamarin mit
rothgelper Farbe, die beim Erwirmen granatroth
wird (0,00005).

Conc. Salpetersdure 16st es mit schwach rother
Farbe, die beim Stehen sich allmihlich verstirkt
(0,0005), jedoch niemals besonders intensiv wird.

Bei der Ausschiittelung aus Wasser schiumte
die Flissigkeit recht stark und es kam zu einer
Gallertebildung, welche sich jedoch wieder von selbst
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loste. In der sauren Chloroformausschiitielung {and
sich ein reichlicher, amorpher Ritckstand, welcher
die obengenannle Reaction auf Convallamarin mit
Schwefelsiure gab.

Im Blut und Harn liessen sich 0,002 Subslanz
nachweisen.

Digitalin nnd Digitonin.

Der Versuche, die wirksamen Bestandiheile der
Digitalis purpurea, eciner Scrophulariacee, darzustellen,
waren lrotz ihrer grossen Zahl lange Zeit erfolglos.
1845 glaubte Homolle das wirksame Princip rein
erhalten zu haben und nannte es Digitalin. Jedoch
auch dieses Priparal, ebenso wie dicjenigen von
Walz, Kossmannund Nativelle wurden durch
die grundlegenden Arbeilen Schmiedeberg’s als
nicht einheitliche Priparate erkannt; Schmiede-
berg’) wies nach, dass alle bisherigen Priiparate
ein Gemenge pharmakologisch wirksamer und un-
wirksamer Stoffe seien. Nach ihm finden sich in
allen Priparaten vier in der Pflanze priiformirle
Substanzen, das Digitalin, Digitoxin. Digitalein und
Digitonin und ausserdem Zersetzungsproducte der-
selben. Besonders wichtig ist der Umstand, dass
in den verschiedenen Handelssorten bald der eine,
bald der andere Stoff priivalirt, wodurch thre verschie-
dene Wirkung auf den Organismus erklirlich wird.

Kiliani%, welcher sich in neuerer Zeil ein-
gehend mit diesen Substanzen beschiftigt hal, nennt

1) Arch. {. exp, Path. u. Pharm, III, 16.
g) Arch, Pharm. 1892, 250,
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das von ihw dargestellte Digifalin «Digitalin ve-
rum> und heschreibt es als eine amorphe, weisse,
in Chloroform und Aether nahezu unlésliche Sub-
slanz, welche in Wasser aufquillt und beim Schiit-
teln schdumt. Der Geschmack ist im Gegensatz zu
den f{riheren Angaben nur schwach bitter. «In
conc. Salzsiure lost sich Digitalin verum mit gold-
gelber Farbe, ebenso in reiner conc. Schwefelsiiure,
nur geht die Firbung in letzterem Falle sehr rasch
in blutroth iiber. Fiigt man zu der noch gelben
schwelelsauren Losung einen Tropfen Salpetersiure,
Fisenchlorid oder Bromwasser, so entstehl ein pracht-
volles, aber sehr vergingliches Blauroth, wie es die
Digitalisblithe zeigt. Viel sichcrer und weit dauer-
hafter (aul 1—2 Stunden) erhdlt man aber diese
Reaction, wenn man recht wenig Digitalin direct in
englischer Schwefelsiiure ohne weiteren Zusatz lost.»
Zur Prifung auf die Verunreinigungen des Digituling
fiihrl Kiliani unler anderen folgende Reaction an:
«Linige Kérnchen des Digitalins mit ca. 2 ccm. Kali-
lauge (1 : 10) uibergossen, missen mindestens 1 Mi-
nute lang weiss bleiben; die Gegenwart minimaler
Mengen der amorphen Nebenglycoside verrith sich
durch das sofortige Auftrelen einer intensiven Gelb
tirbung. »

Schliesslich ist noch eine Reaction zu erwih-
nen, welche Lafon') fur franzosisches Digitalin
gefunden hat, am deutschen Digifalin jedoch nicht
beobachten konnle: franzosisches Digitalin (0,0001
Substanz liefert noch eine deutliche Reaction) mit

1) Comptes rendues 1885, 1463.



32

ciner Mischung von conc. Schwefelsiiure und Alko-
hol zu gleichen Theilen tibergossen und bis za ciner
schwachen Gelbfirbung erwidrmt, gicbt auf Zusatz
eines Tropfens FEisenchlorid eine mehrere Slunden
anhaltende Griinfdarbung. Lafon hat diese Reac-
tion an einer lleithe von Alkaloiden und Glycosiden
probirt und letztere in dieser Weise nicht reagiren
geschen, sodass er die leaction als Specialreaction
fiir [ranzosisches Digitalin empliehlt; nach Kobert
{ef. Adonidin} liefern auch einige andere Substanzen
diese Reaclion; lerner habe ich dieselbe fiir Condu-
rangin und Vinxofeciu nachgewiesen.

Das Digitalin zersetzt sich unter Einwirkung
verdinnler Sduren in Digilaligenin, Traubenzucker
und Digitalose.

Was das Digitonin anlangl, so stellt es
Kiliani aus dem kiuflichen deulscten Digitalin
dar, indem er 1 Theil Digitalin in 4 Theile Alkohol
lost; avs dieser Losung scheidet sich dus Digitonin
aus und zwar krystallinizch, wenn 85 %/, Alkohol
benutzt wird, im anderen Fall amorph. Das Digi-
tonin (Cy; Hyy Oyy) st in Wasger schwer Ioslich, durch
conc. Schwefelsiiure wird es roth gefdrbt, die Fir-
bung wird durch Eisenchlorid verstirkt; conc. Salz-
siure firbi es beim LKrwirmen granatroth, withrend
die kaite Losung farblos ist. Durch Siuren zerfilll
es in Zucker und Digitogenin.

Was die pharmakologische Seife der Digitalis
purpurea anlangt, so [lindet sie schon seit - dem
XIII. Jahrhundert in der Medicin Verwendubg und
ihre Giflwirkung ist schon seit Mitte des XVIIL Jahr-
hunderls bekannt.  Wie die neucren Untersuchungen
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festgestellt, wirken auch andere Species der Digitalis
dhnlich wie die Digitalis purpurea (so nach Gol-
denberg!} Digitalis ferruginea L., nervosa Steud. el
Hochst. Dig. gigantea Fisch, Dig.7 eriostachys, Dig.
Fontanesii Steud. u. Dig. glandulosa, nach Kos-
mann Dig. parviflora Roth, nach Paschkis
Dig. ambigua Murr.,, nach Paldrock, Dig. grandi-
flora und aurea). Die wirksamen Stoffe der Digi-
talis, welche die «digitalinartige Wirkung» haben,
sind das ausserordentlich energisch wirkende” Digi-
toxin, dann das schwiicher wirkende Digitalin und
schligsslich das Digitalein. Die 'Substanzen wirken
vor Allem aufs Herz und die Blutgefisse; die
Symptome sind daher am meisten aul Alleration
der genannten Organe zurlickzufithren, so Verlang-
samung des Pulses, ausserordentliche Hirte desselben,
starkes Herzkloplen; daneben besteht, wie das
Koppe? an sich selbst beobachtet hat, Uebelkeit
und hiufiges Erbrechen, Durchfille, Schwindel, Oh-
rensausen, Sehstdrungen; im vorgeriickien Stadium
wird der Puls sehr frequent und klein, setzt dabei
hiufig aus, es erfolgt Coma und schliesslich der
Tod, nicht selten unter Convulsionen; aueh ma-
niakalische Aufregungszustinde sind zuoweilen als
Vergiftungssymptom beobachtet worden. Ueber die
Ausscheidung der wirksamen Substanzen ist leider
wenig bekannt; Dragendorff und Brand haben
bei ihren Versuchen nur zweimal im Harn von
Katzen Digitalin nachweisen konnen. Kobert
spricht den Gedanken aus, dass mdglicherweize die

1) of Kobe rt, Lehrb. der Intox., pag. 683.
2} Arch. f. exp. Path. u. Pbarmakol. 3, 274.
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Substanzen durch den Darmkanal ausgeschieden
werden, da selbst nach subcutaner Application des
Mittels Erscheinungen von Seiten des Darmkanals
beobachtet werden. Im Uebrigen liefert die Section
wenig  Anhaltspunkte: bei Kaltbliittern steht das
Herz in der Systole still, bei Warmbliittern meist
in der Diastole.

Dem Digitonin kommen nicht die pharmakolo-
gischen Eigenschaften des Digitalin zu. Nach B6hm')
wirkt es local eilererregend; einmal konnte er an
einem mit Digitonin vergifteten Frosche heftigen Starr-
krampf beobachten.

Zur Untersuchung des Digilaling standen mir
folgende vier Handelssorten zur Verfiigung:

1} «Digitalin verum» von C. F. Boehringer
& Sohne (Mannheim).

2) «Digitalin. pur. cryst.» von Merck.

3) «Digitalin. pulv. 1893» aus den vereiniglen
Fabriken Zimmer & Co. {Frankfurt a. M.)

4) «Digitalin. pur. alb., 1889» ecbenfalls von
Zimmer & Co.

Auf das erste Priparat weist Kiliani als nach
seiner Vorschrift hergestellt hin. Es ist ein sebr
feines, gelbes, amorphes, bitter schmeckendes Pulver.
Mit Kalilauge ubergossen, lost es sich leicht, die
Losung firbt sich schwach gelblich.

Reine cone. Schwefelsiure 10st es mit grin-
gelber Farbe, die bald in Goldgelb, seliliesslich Braun.
gelb und Roth tibergeht. Durch Hinzufiigen geringer
Mengen von Salpetersiure, Bromwasser oder Eisen-

1) Arch. Pharm, 1892, 250,
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chlorid erbiill man eine prachtvoll blauviolette Fiir-
bung, welche Kiliani sehr bezeichnend mit der
Farbe der Digitalisblithe vergleicht. Dieselbe Farbe
lisst sich auch mit verupreinigter Schwefelsiure
{0,000003) oder Friohde's Reagens erhallen.

In conc. Salzsiure lost es sich mit gelbgriiner
Farbe (0,0001).

Durch diese Reactionen entspricht es in recht
vollkommenem Maasse dem Kiliani'schen Digita-
lin und nur die schwache Gelbfirbung mit Kalilauge
und der bittere Geschmack verrith das Vorhanden-
sein geringer Verunretnigungen. '

Dicsem Priiparat am néchsten steht das im
Jahre 1893 hergestelite Zimmer'sche Priparat. Es
ist ein weisses, amorphes Pulver, welches bitter
schmeckt und sich ausserordentlich leicht in Wasser
oder Alkohol, nur in geringen Mengen in Chloroform
und fast garnicht in Aether lost. Aus seiner wiss-
rigen Losung wird es durch Phosphormolybdinsiure
weiss, durch Jodjodkalium braun gefillt.

Reine conc. Schwefelsiure firbt es anfangs
griingelb, dann gelbbraun und schliesslich braunroth-
lich; durch Zusalz von Salpetersiure, Bromwasser
oder Eisenchlorid erhilt man eine blauviolelte Fir-
bung, die jedoch nicht so characteristisch ist, wie
heim vorhergehenden Priiparat (0,000005).

In conc. Salzsiiure wird es schwach griingelb
gelost.

Aehnlich wie dieses Zimmer'sche Priiparat
verhilt sich auch das Merck'sche, nur gelingt die
Violettfirbung weniger schin; durch diese Reaction
liessen sich noch 0,00005 Substanz nachweisen.
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Am allerwenigsien zeigt das idltere Zimmer-
sche Priparat Digitalineigenschafien: es slellt ein
amorphes, weisses, bilteres Pulver dar, welches sehr
schwer lgslich in Wasser oder Chloroform, leichier
in Alkohol, unlislich in Aether isi.

"In reiner conc. Schwefelsiure lost es sich sehr
langsam, dic Losung wird allméblich rithlich (0,0005);
Zusatz von Salpetersiure oder Eisenchlorid bewirken
keine Verinderung, Bromwasser ruft nur bei grosseren
Mengen von Substanz schwer bemerkbare violette
Streifen hervor.

"~ Durch conc. Salzsiure wird dieses Digitalin
sehr langsam und farblos geldst, beim Erwirmen
stellt sich ein schwach rithlichgelber Farbenlon ein.

Bei der Ausschilltelung konnten alle Priparate
schon zum Theil durch Chloroform aus saurer Lo-
sung abgeschicden werden; am unvollkommensten
gelang auf diese Weise die Abscheidung des letzt-
genannten Priparates. Die Hauptmenge der Sub-
stanzen wurde aus ihren Losungen erst durch Amyl-
alkohol gewonnen; vom Boehringer 'schen Priparat
konnte eine Spur schon durch Benzol aus saurer
Losung ausgeschiittelt werden. Die Lisungen schium-
ten stark und es bildeten sich mehr oder weniger
feste Gallertemassen, am wenigsten noch bel dem
Boehringer’schen Digitalin.

Wihrend in Harn und Blut durch die Amylalko-
holausschiittelung vom Zimmer'schen Priparat 1889
erst 0,05 nachgewiesen werden konnten, gelang es
schon aus dem Harn von 0,007 des Zimmer schen
Priiparates und von 0,004 Substanz des Boehringer-
schen Digitalin durch Chloroform Mengen abzuscheiden,
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welche genligend waren, um die charakteristizchen
Reaktionen mit Schwefelsiure zu geben.

Was die Lafon 'sche Digitalinreaction anlangt,
so kennie sie an keinem der genannten Priparate
beobachtet werden. Zicht man die Thatsache in
Betracht, das Lafon sie nur bet franzésischem
Digitalin, welches mehr oder wenmiger Digiloxin ent-
hilt, gefunden hai, ferner dass Kobert dicselbe
Reaction fir Digitoxin nachgewiesen hat, so ist die
Vermuthung gerechtferligt, dass diese Reaction wohl
nur durch den Digitoxingchalt der franzosischen
Digitalinpriiparate bedingt ist.

Schmiedeberg giebt an, dass das deutsche
Digitalin viel Digilonin cuthalte; nach der Rothfir-
bung, welche dic hier abgehandclien Digitalinpriipa-
rate, mit Ausnahme des Boehringer’'schen, mit
reiner conc. Schwefclsiiure geben, eine Reaclion,
welche sie mit dem Digilonin theilen, lisst auch bei
diesen neueren Digitalinpriparaten Digiloninbeimen-
gung voraussetzen.

Das Merck’sche Digitonin ist ein gelblich-
weisses, krystallinisches Pulver, welches geruchlos
ist, bitter schmeckf und in Wasser schwer, in Chlo-
roform nur in Spuren, leichter in Alkohol 16s-
lich ist.

Conc. Schwefelsiiure lost es sofort mil pracht-
voll rother Farbe, die beim Stehen immer intensiver
wird und allmihlich in dunkelrothviolett iibergeht
0,00002; nach 6 Stunden ist dic Lisung braunroth,
nach 24 Stunden schmuizig gelbgriin und in der-
selben hat stch ein schwarzer Niederschlag gebildet.
Lost man das Digillomin mit Schwelelsiure, und be-
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deckt das Schilchen, so kann man noch nach 24
Stunden eine schin dunkelrothe Liésung sehen.

Conc. Salzsiure lost es anfangs mil schwach
gelber Farbe, beim Erwiirmen wird die Losung
granatroth (0,0001).

Cone. Salpetersiiure lost das Digitonin {arblos.

Auch beim Digitonin findet bei der Ausschiilte-
lung slarkes Schiumen und feste Gallerlebildung
staft; letztere vergeht jedoch von selbsl bei lingerem
Stehen und nur bei der Harnausschiittelung mussle
Alkohol zu Iilfe genommen werden. Fin geringer
Ruckstand findet sich schon in der sauren Chlo-
roformausschiitlelung, der, mit Schwefelsdure behan-
delt, schwache Rothfiirbung zeigt. Reichlichere Riick-
stinde liefert die Ampylalkoholausschiiltelung. Im
Harn liessen sich 0,005, im Blut 0,003 Substanz
nachweisen.

Saponin, Sapotoxin, Quillajasiure.

Saponin wurde 1808 von Schrader') in der
Saponaria officinalis, einer Silenacee entdeckl. Heute
steht es fest, dass das Saponin einer Klasse von
Korpern angehort, welche . in der Pflanzenwell un-
gemein verbreitet sind. Diese sind als Glieder der
von Kobert aufgestelllen allgemeinen Formel
C, H;,~—350;, zu belrachten. Je nach der Abstam-
mung erhielten die einzelben Saponinsubstanzen ihre
Namen. Schrader gewann das Saponin, indem
er die zerkleinerte Wurzel mit Alkohol auskochte;

1} Neues allg. Journ. d. Chem. VIII, 548,
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aus dem Filirat schied beim Erkallen das Saponin
aus. Christophsohn'), der das Saponin der
Wurzel von Gypsophila Struthium, der Wurzel von
Saponaria officinalis, der Quillajarinde und der rei-
fen Samen von Agrostemma Githago untersuchte
und dieselben untereinander identisch fand, fithrt
folgende Eigenschaften des Saponins an: es ist weiss,
amorph, dem Anschen nach der Stirke sehr #dhn-
lich, der Geschmack ist anfangs milde, dann bren-
nend und erregl einige Zeil anhaltendes Kratzen im
Halse; der Staub reizt heflig zum Niesen. Das
Saponin 16st sich in Wasser schr leichl; in slarkem
Weingeist st es schwieriger 16slich als in schwachem
und ersterer fillt Saponin aus conc. wissriger Lo
sung. In siedendem Alkohol ist das Saponin reich-
licher 15slich als in kaltem, aber auch hier in star-
kem Alkohol weniger als in schwachem; beim
Erkalten fillt es zum grossen Theil wicder heraus
und stelll dann cin weisses Pulver dar, das, so-
lange noch Alkohol reichlich vorhanden, durch das
Mikroskop gesehen, aus Sphaerokrystallen besteht.
Fehling'sche Kupferlssung wird durch eine wiss-
rige Saponinldsung nicht veriindert; erst durch kin-
geres Kochen erfolgt spurweise Reduction. Aelz-
barytwasser giebt mil conc. wissriger Saponinlosung
einen weissen Nicderschlag, der in iberschiissigem
Barylwasser fast unloslich, in Wasser dagegen leicht
loslich ist; ferner giebi Bleiessig elnen weissen Nie-
derschlag, der in Essigsiure und Salpelersdure 1os-

1) Vergleich. Untersuchungen @iber das Saponin. Inaug.-Diss,,
Dorpat. 1874, Hier ist auch die diesen Gegenstand betreff, dltere Lit.
anfgefiihrt.
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lich ist.  Wird Saponin mil conc. Schwelelsiiure
iibergossen, so firbt es sich nach kurzer Zeit roth,
vertheilt man durch Reiben das Saponin gleichmas-
sig in der Schwefelsiiure, so erhdit man eine pracht-
voll rein rothe Losung, die nach kurzer Zeit von
den Rindern aus allmdhlich durch die ganze Flis-
sigkeit einen Stich ins Violetle annimmi uud sich
dann kirschroth und zuletzt violelt firbt. Nach 24-
stiindigem Stehen hat sich ein schmutzig graubrauner
Korper ausgeschieden. Wird zu der Losung des
Saponing in conc. Schwefelsivre Kalinmbichromat
hinzugesetzt, so verschwindel die rothe resp. kirsch-
rothe und violelte Farbe und die Flassigkeit erscheint
nun schon grasgrim gefirbi.

Saponinhallige Droguen haben in der Medicin
ausgedehnle Anwendung gefunden, namentlich die
Saponaria rubra; die Pharmacopoea universalis?)
giebt an, dass die Suponaria rubra tonisch und
schwelisstreibend wirkt und besonders bei Haut- and
venerischen Krankheiten angewandt worden ist. Doch
auch die giftige Wirkung des Saponins blieb mcht
unbekannt und wurde durch physiologische Experi-
mente einer ganzen Reihe Autoren®) feslgestclll.
Nachdem schon Dragendorf!® die Vermuthung
ausgesprochen hatle, dass das Saponin allein nicht
die Giflwirkung bedingen konne und einen weiteren
Beleg dicser Ansichl in den Resultaten Christoph-
sohn's fand, der konstatiren konnte, dass je reiner
das Saponin, um so unwirksamer cs sci, gelang es

1} Pharmacepoea universal. II, 543,
2) Vergl Christophbson, Diss. Dorpat, 1874 p. 7.
3} Belirige zur gerichtl. Chem, 1872, 48
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Kobert) im Saponin zwei eminent giftige Kérper
aufzufinden, die er Quillajasdure und Sapo-
foxin nannte,

Das Sapotoxin wurde von seinem Schiiler Pa-
chorukow? niher untersucht und folgender-
maassen beschrieben: das Sapotoxin ist ein weisses,
amorphes Pulver, welches anfangs milde, dann bren-
nend schmeckt und fiir Lingere Zeit Kratzen im
Halse erregt. Sein Staub verursacht heftiges Niesen.
Leicht loslich in Wasser, lost es sich ebenso wie
das Saponin schwer in absolulem Alkohol, leichter
in einem Gemisch von 1 Th. absolutem Alkohol
und 4 Th. Chloroform. Beim Schiitleln findet starkes
Schiaumen statt.

Conc. Schwefelsiiure 10st das Sapotoxin anfangs
mit gelber Farbe, welche allmihlich in gelbroth iiber-
geht. Erwirmt man diese Lisung, so wird sie an-
fangs roth, dann dunkelroth, schliesslich violeti und
braun. Fiigt man Wasser in grosser Menge hinzu,
s0 schwindet diese Firbung und es hildet sich ein
weisser Niederschlag.  Vorsichtiges Zugiessen von
doppelt-chromsaurem Kali bildet an der Berithrungs-
stelle einen intensiv griinen Ring, welcher spiter
dunkier und schmutziger wird.

Rauchende Salpetersinre 1ost das Sapotoxin
mit schwach gelblichvioletter Farbe, welche beim
Erwidrmen in eine schon goldgelbe Farbe iibergeht.

Cone. Salzsdure lost das Sapotoxin klar und
farblos auf. Beim Erwirmen wird die Fliissigkeit

1) Arch. f. exper. Path. n. Pharm, 23, 233,
2) Dorpater Atrb. des pharmacol. Inst., berausgegeben v, Prof.
R.Kobert. Heft L
4
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tribe, es bildet sich ein weisser, flockiger Nie-
derschlag.. -

Barvthydrat oder Bleiessig verursachen ecine
weisse Fillung.

Wesentliche Unterschiede in den Reactionen fiir
Saponin und Sapotoxin konnte Pachoruk ow nicht
auffinden. _

Was schliesslich die Quiliajasdure anlangt, weiche
auch in ibren physikalischen Eigenschaften -einge-
hend von ihrem Entdecker?) beschrieben ist, so
unterscheidet sie sich in ihren Reaclionen nur in
sehr geringem Maasse vom Sapotoxin und Saponin.
Pachorukow fasst diese Unterschiede in Folgen-
dem zusammen: «Die Quillajasiure reagirt deutlich
sauer, das Sapotoxin fast neutral, das kdufliche Sa-
ponin zum grissien Theil neutral, je nach der Rein-
heit des Priparates. Die Quillajasiiure 10st sich
leicht in der Kilte in absolutem Alkohol, das Sa-
potoxin und Saponin dagegen sind fast gar nicht in
demselben loslich. Die Quillajasiure wird sowohl
durch neutrales als auch basisches essigsaures Blei
gefillt, das Sapotoxin aber nur durch basisches
und das Saponin je nach der Reinheit des Pripa-
rates bald durch beide, bald nur durch das basische.»

Sowohl das Sapotoxin wie auch die Quillaja-
siure, sind von Kobert als enorm heftige Blutgifte
erkannt worden, welche nach Pachorukow noch
in einer Verdinnung von 1 : 10000 die rothen
Blutkorperchen vollkommen auflosen. In betreff ihrer
pharmakologischen Eigenschaften verweise ich auf

1) Kobert, Arch. f. exp. Path, n. Pharm. 23, £33.
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die schon cilirten Originalarbeilen und erwiihne nur,
dass diese Substanzen nur in's Blul gebrachi, giftig
wirken, nicht dagegen bei Application per os, da
dieselben weder vom Magen, noch vom Diinndarm
oder Dickdarm, so lange dieselben gesund sind, re-
sorbirt werden. Ein Nachweis dieser Gifte 1n In-
testinaltractus spricht somit noch nicht unbedingt
fur eine Vergiftung durch dieselben. Als Vergif-
tungssymptome werden Schlingbeschwerden, Erbre-
chen, Durchfall, Mattigkeit, Betaubung, Kriampfe, Lih-
mung beschrieben.

Das Saponin, welches ich untersuchte, bestand
aus 4 Priparaten, welche von Christophsohn
hergestelll waren; es trugen die einzelnen Priparate
folgende Aufschrift:

1) Saponin aus Rad. Saponariae Aegypticae, 3-mal
durch Baryt gereinigt und durch fraction. Losen
in Alkohol von Asche befreit.

2) Saponin aus Rad. Sapon. rubrae, 3-mal durch
Baryt gereinigt und durch fraction. Lésen in
Alkohol von Asche befreit.

3) Saponin aus Quillajarinde, durch Alkoholfillung
gereinigt,

4) Saponin aus Quillajarinde, 1-mal durch Barvt
gercinigt.

Da die einzelnen Priparate stets dieselben Reac-
tionen und das gleiche Verhalten bei der Ausschiit-
telung zeigten, so mache ich weiter keine Unler-
schiede zwischen ihnen.

Was die Reactionen anbelangt, so kann ich
zu den von Christophsohn erwihnten keine
neuen hinzufiigen.

n
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Bei der Ausschiittelung schiumte die Fliissig-
keit ungemein stark, ebenso bildete sich eine sehr
fesle Gallerte beim Petrolither, Benzol und Chioro-
form, sodass einige Tropfen Alkohol zur Losung
derselben nicht vermieden werden konnten. In der
sauren Chloroformausschiitlelung fand sich ein ge-
ringer Rilckstand, der jedoch mit cone. Schwefel-
siure nur Braunfirbung zeigle. Erst durch Amyl-
alkohol liess sich Saponin abscheiden; die Gallerte-
hildung war bet dieser Ausschullelung nicht so fest
und verging innerhalb 48 Stunden von selbst.

Im Biut und Harn liessen sich erst 0,02 Sa-
ponin nachweisen.

In betreff der Reactionen fiir Sapotoxin, von
dem mir ein Merck'sches Priparat zur Verfigung
stand, verweise ich auf die von Pachorukow
gefundenen, welche ich auch an diesem Priparate
finden konnte und fiige hinzu, dass das Sapotoxin,
in conc. Schwefelsiure geldst, nach 24 Stunden eine
gritne Flussigkeit darstellt, in welcher blaugriine
Flocken schwimmen. Ausserdem fand Kobert,
dass das Sapotoxin auch die Lafon’sche Reaction
gebe, was ich auch vom Merck’schen Sapotoxin
bestitigen kann, jedoch mit der Einschrinkung, dass
die Reaction nicht so charakleristisch und deutlich
wie etwa bei Adonidin verlduft.

Auch fur die Quillajasidure kann ich den schon
bekannten Reactionen keine neuen hinzufiigen. Von
den 2 Praparaten, welche ich der Liebenswiirdigkeit
des Herrn Prof. Kobert verdanke, steilte das eine
ein Originalpriiparat, das andere ein Merck'sches
Priparat vor. Zu erwihnen wire eine schine blau-
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grine Firbung, welche man mit diesen Substanzen
erhilt, nachdem man sie in Fréhde's Reagens
gelost hat (braunroth) und nun cine Spur conc.
Salzsdure hinzufiigt. Jedoch ist diese Fiirbung nur
aul Verunreinigungen zuriickzufibren, welche schon
durch Petrolither und Benzol abgeschieden werden
konnen und keine Rothfirbung mil conc. Schwelfel-
saure geben; dagegen erhidlt man diese blaugriine
Farbung nicht mil dem Rickstande der Amylalko-
holausschiit{elung.

Bei der Ausschilltelung verhiellen sich das Sa-
potoxin und die Quillajasiiure wie das Saponin, nur
war die Gallerfebildung keine so ziihe. Sie liessen
sich durch Amylalkohol abscheiden; im Blut und
Harn konnten 0,01 Substanz nachgewiesen werden.

In der hier folgenden Tabelle habe ich die
bisher behandelten Herzgifte und Saponinsubslanzen
nochmals kurz zusammengefassl.

Amygdalin.

Das Amygdalin ist ein Bestandtheil der bitteren
Mandeln, findet sich aber ausserdem in einer grossen
Reihe von Pflanzen, so namentlich in den zu den
Amygdaleen, Pomaceen und Drupaceen gehorigen.
Ueber die Vertheilung des Amygdalins und Lauro-
cerasins in den Pomaceen und Drupaceen giebt
Lehmann?) pnihere Aufschliisse; nach ihm fehlt
Beides in allen cultivirten Birnbiumen, bei den an-
deren Pomaceen dagegen findet sich in den unreifen
Samen vorzugsweise ein Gemisch von Amygdalin

1) Phbarm. Ztg. f. Russl., 1886, Nr, 33—26.
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Ausschiitte- |Verhalten gegen!Verbalten gegen|Verhalten gegen . o .
lungsfldssigheit| ~ HaS0« HOL BXO: | Specialreactionen
| i ; |
Adonidin Chloroforin aus hraun rosa braunlich | alkohol. HaSOs —= violett, 4 FeaCls —-
8. Liésung l blaugriin; ulkohol. HCl = schdn rosa; alk.-
i bol.  Aderpidinlos. + Schbwefelsiure --
) prachivoll bimmelblan.
Convallama- | Chloraform aus | brfuntich, allm. | rothgelb, er- | schwach roth
rin 8. Lisung schijn violett |whrmt— granat-
roth _
Digitalin | Benzol (Spuren) | griingelb, all- gelbgriin farbles verunreinigte cone. 2S04 = prachtvoll
(Boehrinoer) Chlorofortn ans | mahlich gelb- : blanviolette Farbung: ebenso durch Hin-
© s, Losung  [braau, schiiessl, zufugen von DProwwasser, Eisencliorid
roth oder Salpetersiinre zur schwefclsanren
Lisung.

Helleborein Amylalkohol braun alln.iihlich. voriibergehend . EKochen mit alkoholischer Salgsiinre —
;schwach rothlich]  braungelb ; intensive Blautirbung; Bromdimpfe fir-
| ben die blaue Tdsung roth, etwas cone.
| HNOe vivlett,

Strophantin { Amylalkohol ! anfangs griin l farblog, beim \ anfangs farb- | Znsatz von Wasser zur schwetelsauren

lich, bald tief Stehen sehwach,los, allmnihlich, | Losung liefert smaragdgriine Firbung.
braun grintich pamentl. beiin | H2804 4 Furfurelwasser - Violettfirbuug.
Erwiinmen,
schwach vio-
lettroth
Saponin, Amylalkohol | anfapgs gelb, furblos farblos
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Sapotoxin vd.
Quillajasiure ;

allméhlich roth,

lin Violett iiber-
1 gekend
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und Laurocerasin, in den reifen dagegen nur
Amygdalin.

Das Amvygdalin hat insofern ein grosses histo-
risches Interesse, weil an ihm, nachdem Robiquet
und Boutron-Charlard?) dasselbe 1830 in den
bifteren Mandeln entdeckt hatten, zum ersten Mal
die Zerlegung eines Korpers in Zucker und ein an-
deres Spaltungsproduct beobachtet wurde, was zur
Aufstellang einer neuen Klasse von Korpern, den
Glycosiden, fithrte. Dass das Destillationsproduct
der bitteren Mandeln in Wasser geringe Mengen von
Blausiiure enthalte, war schon 1802 von Schrader
und Yauquelin beobachtet worden, dass ferner
zur Erzeugung der Blausiure unbedingt Wasser zu-
gegen sein misse, wurde 1803 von Matrés de
Montaubau constatirt. Trotzdem wiesen erst 1830
Liebig und Wdéhler? nach, dass durch die Ein-
wirkung eines in den bitteren Mandeln vorhandenen
Eiweissstoffes, des Emulsins, die Blausiure als ein
Zersetzungsproduct des Amvgdalins entstehe und
gaben erst dadurch der Behauptung Robiquet's
und Boutron's, dass die Blausiiure ebenso wie
das Bittermandelol in den bitteren Mandeln nicht
priexistire, eine wissenschaftliche Erklirung und
Bedeutung.

Nach Liebig und Wéhler gewinnt man das
Amygdalin, indem man die bitteren Mandeln durch
Pressen zuniichst entfeltet und hierauf dieselben mit
heissem Alkohol von 94—95 %, behandelt; durch
Coliren erhilt man eine {iritbe Flitssigkeit, welche

1) Anpn d. Chem, u, Pharm, 1838, 25, 181
2) Ann, d. Chem, u, Pharm. 1837, 22, 1.
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durch weiteres Erhitzen und Filtriren klar wird. Das
Amygdalin, welches in dieser Flissigkeit gelost vor-
handen ist, fillt schon zum Theil beira Stehenlassen
aus, cine grossere Ausbeule jedoch wird erreicht,
wenn man die Mutterlange auf 1/; ihres Volumens
durch Deslillation einengt und nun, nach Erkalten
des Riuckstandes, denselben mil seinem halben Vo-
lumen Acther mischt, wodurch alles Amygdalin nie-
dergeschlagen wird. Um es von dem ihm anhaften-
den Oele zu befreien, wird es tiichtig zwischen
Fliesspupier ausgepresst und mit Aether noch mehr-
mals ausgeschiiltelt. Das so erhaltene Amygdalin
bildet weisse perlmutterglinzende Kryslalle, die in
heissemn Alkohiol oder Wasser leicht 10slich, in Aether
unlgslich sind. Beim Kochen mit kaustischen Al-
kalien wird das Amygdalin in Ammoniak und eine
Saure zerlegl, die von Liebig und Wohler Amyg-
dalinsidure genannt worden ist. Das Amygdalin hat
die Formel CyHg NOy,.

Liebig und Wohler') proponiren .in Hin:
sicht aufl das Klagen der Aerzte iiber den nicht con-
stanten Blausiduregehalt des Kirschlorbeer- und Bit-
termandelwasgers, von nun an sich des Amygdalins
in Verbindung mit Emulsin zu bedienen, da hier-
durch dic verordnete Blausiuremenge sich genau
berechinen lasse. Dieser Vorschlag hat jedoch we-
nig Beachtung gefunden. ‘

Nach Widtmann und Denk?, welche an sich
gelbst und an Hunden und Katzen experimentirten,
wirkt das Amygdalin allein nicht giftig, die einzigen

1} Ann. d. Chem. u. Pharz. 22, 24.
2} Pharm, Centrbl. 1833, 738,
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Symptome, welche sie an sich wabhrnehmen konnten,
waren bei dem Einen vermehrter Hunger, bei dem An-
deren Aufstossen; sie experimentirten mit grossen Do-
sen und gingen selbst bis 4,0 Amygdalin. Dass jedoch
letzteres auch ohne Emulsion giftig wirken kinne, ha-
ben andere Beobachter vielfach constatiten konnen, so
haben Kolliker und H. Miiller?} bei Kaninchen
unter ganz normalen Verhiiltnissen die Spaltung des
Amygdalins im Darm nachweisen kinnen, infolge des-
sen Vergiftungen zu Stande kamen; nach Moriggia
und Ossi? finden namentlich bei Pflanzenfressern
Vergiftungen mit Amygdalin statt, und zwar voll-
ziehe sich die Zersetzung im Diinndarm. Was die
Ausscheidungsform des Amygdalins anlangt, so
giebt Ranke® an, dass es als Ameisensiiure aus-
geschieden werde, wihrend Kdélliker und H.
Miiller unverinderles Amygdalin im Harn gefunden
haben wollen, was Pietkiewicz? auf Grund sei-
ner Untersuchungen auch annehmen zu diirfen glaubt ;
jedenfalls wird es vom Magen aus unzerselzt resorbiert.

Schliesslich mache ich auf die eingehenden
Untersuchungen Grisson’s®) aufmerksam, der zu
folgenden Resultaten kommti: <Das Amygdalin ge-
langt unzersetzt in den Magen, wird hier, wenn es
in Substanz gegeben wird, gelost, da es ziemlich leicht
loslich ist, aber nicht zersetzt. Kleine Gaben (2—3

1) Wiirzburg. Ber. 1856, 80.

4) Ref. in Ber. d, dentsch. chem. Ges. 9, 188.

8) Erdmann's Journ. 56, 7.

4) Teber den Usbergang einiger Stoffe in den Hamn, Ipaug.
Diss. Dorpat, 1864,

5) Ueber das Verbalten der Glveoside im Thierkdrper, Inang.-
Digs., Regensiurg, 1887,
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Grm. beim Hunde) werden vollstindig resorbirt, da-
durch der Zerlegung entzogen und im Harn wieder
ausgeschieden. Grossere Dosen gelangen nur theil-
weise zur Resorption. Dieser Theil wird unzersetzt
wieder avsgeschieden, der ubrige variable picht im
Magen resorbirte Theil gelangt in den Darm, wird
durch die dort stets vorhandenen Fiulnissorganismen
gespalten unter Entwicklung von Blausidure und be-
dingt die Vergiftungserscheinungen.»

Das Amygdalin, welches ich untersuchte, stammt
aus dem hiesigen pharmaceutischen Institufe und
hatte das weisse, perlmutterglinzende, kryslallinische
Aussehen, wie es Liebig von dem, von ihm dar-
gestellten aussagt. Fs ist geruchlos und schmeckt
nachhaltig bitter, ist in Wasser oder heissem Alko-
hol leicht léslich, vollkommen unldslich dagegen in
Aether und Chloroform.

Conc. Schwefelsidure lost das Amygdalin Jang-
sam mit carminrother Farbe (Winkler)l), nach
einiger Zeit bildet sich um das Roth ein gelber
Rand (0,00005). Beim Erwdrmen Lritt die Farbe
schneller und intensiver hervor.und wird allmihlich
kirschroth (0,0001). Figt man sofort zur Losung
eine ganz geringe Menge Kaliambichromat hinzu, so
wird sie sofort intensiv kirschroth, geht dann schnell
in Violett, Grau uond schliesslich Dunkelgriin tiber
(0,0001); griossere Mengen von Kaliumbichromat
lassen die Reaclion nicht zu Stande kommen.

Conc. Salzséiure lost es farblos; beim Erwir-
men findet keine Veranderung statt,

1) Repert. Pharm. (Buc hner’s) I. Reihe 15, 1.
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Conc. Salpetersdure lgst es gleichfalls farblos,
beim Erwirmen wird die Losung undeutlich griin-
gelb (0,0002).

Alle weileren Versuche, Farbenreactionen mit
Amygdalin zu erlangen, waren vergeblich; digjeni-
gen Reagentien, welche conc. Schwelelsiiure enthalten,
rufen immer wieder dieselbe rothe Farbe hervor,
wie sie oben durch den Versuch mit reiner conc.
Schwefelsiure beschrichen worden ist.

Bei der Ausschiittelung aus Wasser, wobei die
Amygdalinlosung stark schiumte und namentlich bei
der Benzol- und Chloroformausschiitielung eine recht
feste Gallerte bildete, liess sich erst in der Chloro-
formausschiitielung ein geringer Riickstand auffinden,
der jedoch keine Amygdalinreaction gab; dieselbe
wurde mit dem Ruckstande der Amvlalkoholaus-
sehiitlelung erhalten.

Bei der Abscheidung des Amygdalins aus Harn
wurden, nach vergeblichen Versuchen mit geringeren
Mengen, schliesslich 0,02 Substanz in Anwendung
gebrachl, welche dann in der Amylalkoholausschiit-
telung auch nachgewiesen werden konnten; auch
hier hatte man mil einer ungemein festen Gallerte-
bildung zu kidmpfen.

- Bei dem Versuch, das Amygdalin aus Blut ab-
zuscheiden, mussten ebenfalls grissere Mengen Sub-
stanz und zwar 0,01 Amygdalin verwendet werden,
um es iberhaupt in der Amylalkoholausschiiltelung
erst nachweisen zu konnen.

Verwechselungen mit anderen Substanzen durf-
ten, trotz der wenigen Reactionen, die Amygdalin
hietet, wohl kaum vorkommen: das Roth, welches
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Amvygdalin mit conc. Schwelelsiiure erzeugt, ist ein
besonders charakteristisches; cbenso eigenartig ist
die Reaction mit Schwelelsiure und Kaliombichromat.

Hesperidin.

Das Hesperidin findet sich hauptsdchlich in der
Gruppe der Aurantieen; nach IHilger?) lisst es sich
in fast allen Pllanzentheilen von Citrus Aurantium
und Limetta nachweisen. Aber auch in den andern
Citrusarlen ist das Hesperidin gefunden worden: so
haben PPaterno und Briesi® zur Darstellung
desselben ausger Citrus Aurantium, auch Citrus Li-
monum, Citrus medica etc. benutzi. Adolph
Mayer®) will selbst in der Epidermis der Blatter,
Stengel und Blithen von Conium maculatam Krys-
tallbiischel gesehen haben, welche er fur Hesperidin
hilt. Nach Jiirgens') finden sich ferner in den
officinellen Buccoblittern Krystalle, welche nach
Shimoyana ehenfalls aus Hesperidin besiehen
sollen.

Das Hesperidin ist schon seit 1828 bekannt und
wurde von Lebreton®) und Brandes® unabhiingig
von einander ziemlich gleichzeitig entdeckli; von
letzterem stammt der Name. Genauer beschifligte

1) Ber. der dentsch. chem, (Gesellsch, 8, 685.
2) Ibid, 9, 250.

8) Adolph Mayer, anat, Charakteristik offic. Blatter wu,
Kriiuter, Balle, 1882

4) Vergleichende mikroekopisch-pharmacognostische Untersuchun-
gen einiger officine!len Blitter. Inaug.-Dissert, Dorpat, 1889.

B) Arch. des Apotheker-Ver. XXVIIL,
6) Journal de Pharm. Juli, 1828,



sich mit diesem Gegenstande erst Pfeffer 1871,
der es in grosster Menge in den unreifen Friichten
der Apfelsinen und Citronen nachwies. Er gewann
dasselbe durch wiederholte Extraclion der zerquetsch-
ten Friichte mit einer Mischung von Wasser, Alko-
hol und Kalihydrat; der Auszug wurde mit Salzsiure
itbersiittigt, wodurch das ‘Hesperidin ausschied, das
durch b#ufiges Wiederholen dieser Procedur mog-
lichst rein erhalten wurde. Einer chemischen Unter-
suchung wurde das Hesperidin von Hoffmann
und Hilger') unterzogen. Sie benutzten zur Dar-
stellung, bei welcher sie sich im Wesentlichen an
Pfeffer hielten, die unreifen FIrichte von Poma
Aurantii; vollkommen weiss konnten sie das Hespe-
ridin erhalten, indem sie es in Wasser, welches reine
Essigsdure enthielt, auvskochten. Das Hesperidin
schied sich ans Wasser oder Alkohol in feinen mi-
kroskopischen Nadeln aus, aus wiissriger alkalischer
Losung durch Uebersiittigen mil Siure in Sphirokrys-
tallen. Es ist in kaltetn Wasser fast unloslich, in
warmem leichter, ebenso in Alkohol, am besten in
Essigsdure, unldslich in Aether, Benzol, fetten und
dtherischen Oelen. Conc. Schwefelsiure zersetz! es
unter Rothfirbung, reine Alkalien lésen es mit gel-
ber Farbe. Baryt- oder Kalkhydrat, Kohlensiure,
Alkalien, basisches Bleiacetal wirken mehr oder we-
niger losend, Metallsalze bringen es nicht zur Fil-
lung, atkoholische Kupferoxydlssung wird beim Kochen
nicht reducirt. Durch Einwirkung verdiinnfer Siu-
ren wird Hesperidin zerlegt, wobei Zucker und ein

1) Ber. der deutsch, chem. Ges. 9, 26,




o4

krystallinischer Korper euntsteht, den Hoffmann?’)
mit dem Namen Hesperetin belegt hat; aus diesem
Hesperetin kann durch Alkalien eine Sdure, die Hes-
peretinsaure erzeugt werden, aus welcher schiiesslich
durch schmelzende Kalilauge Protokatechusiure und
Essigsdure entsteht. Niher mit diesen Zerselzungs-
producten, haben sich Tiemann und Will% be-
schilftigt, welche auch die ldenditat der Hesperelin-
sdure il Isoferulasiiure nachgewiesen haben. Ihre
Untersuchungen bestiitigen die von Hoffmann und
Will schon gefundene glycosidische Natur des Hes:
peridins und sie geben ihm die Zusanimenselzung
CopHy Oy

Von Reaciionen nennen Hoffmann und Will
folgende :

1) Verdamp{t man Hesperidin mit verdilunter
Kalilauge und ubergiesst dann den Riickstand mit
verd. Schwefelsiure, so erhilt man beim vorsich-
tigen Erwirmen charakteristische Farbennuancen von
Roth zu Violett.

2) Erhitzt man 0,1—0,2 Hesperidin mit dem
10-fachen Volumen conc. Kalilauge bis Schimelzung
und Enifirbung eintritf, so enisteht nach Neutrali-
sation mit einer Sdure, auf Zusatz von verdiinnter
Eisenchloridlgsung sofort Grinfirbung oder, nach
Zusatz von Sodalésung, eine durch Griin, Blau, Vio-
lett in Both ubergehende Firbung, die durch Bil-
dung von Prolokatechusiure hervorgerufen wird.

17 Ber. der deutsch. chem, (esch, 9, 685,
2 jbid, 14, 848,
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Tiemann und Will geben foigende Reac-
tion an:

Erhitzt man Hesperidin einige Minuten mit
Wasser und Natriumamalgam, filirirt die orangegelbe
Losung und fdgt Salzsiure hinzu, so entsteht ein
Niederschlag, der sich in Alkohol prachtvoll roth-
violett 1ost.

Das von mir untersuchte Hesperidin ist ein
Priparat des hiesigen pharmaceutischen Institutes.
Es ist ein gelblich weisses Pulver, das unter detn
Mikroskop krystallinisches Gefige zeigt. Wasser
lost es sehr schwer, Alkohol ebenfalls nur in Spuren,
vollkommen unldslich ist es in Chloroform, Benzol,
leicht dagegen in Alkalien. Es ist geschmack- und
geruchlos.

Conc. Schwefelsdure 1ost es mit lebhafter Orange-
firbung, die sich beim Erwidrmen nicht verindert
(0,00001).

In conc. Salzsiiure wird es garnicht gelost.

Durch conc. Salpetersaure wird es allmahlich
grun gelost; nach einer Stunde ist die Losung gelb-
rothbraun und schliesslich dunkelrothgelb geworden
{0,0001).

Rauchende Salpetersiiure 16st es braungriin, die
Lgsung wird allméhlich grau und schliesslich roth-
braun (¢,0001).

Durch Frohde's Reagens wird es schion roth-
braun gelost; 1 Tropfen verd. Salzsiiure wandelt das
Rothbraun in Blan und dannp Griin um (0,00002).

Eine prichtige Rothfirbung erhilt man, wenn
man die Hoffmann’sche Reaction dahin modifi-
cirt, dass man das Hesperidin mit Kalilauge blos
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griindlich erhitzt und nach dem Abkiihlen vorsichtig
conc. Schwefelsiure hinzufugt (0,00004).

Vanadinschwefelsiure oder Erdmann’s Rea-
gens losen. das Hesperidin mit dunkelgelber - Farbe
{0,0001). :

Zusilze von FEisenchlorid, Jod- oder Brom-
wasser, Kaliumbichromat lassen sich zu keiner Re-
action verwerthen. =

Bei der Wasserausschiittelung fand kein Schin-
men statt: es schieden sich beim Schiitteln braune
harzartige Massen ab; die Flilssigkeiten - trennten
gich verhiltnissmissig rasch. Das Hesperidin liess
sich in' keine der 7 Ausschiittelungen nachweisen,
trotzdem sich bei der Amylalkoholausschiittélung
geringe Rilckstinde fanden, die sich wohl in Kali-
lauge gelb 'losten, aber keine der sonst so charak-
terislischen Hesperidinreactionen zeigten; auch durch
Essigdlber liess sich das Hesperidin nich{ abscheiden.
Zur Abscheidung miisste daher das Untersuchungs-
object mit Alkalien extrahirt und aus dem Extract
das Hesperidin durch Salzsiure ausgefillt werden.

- Condarangin.

Das Condurangin findet sich in der Rinde einer
aus Amerika stammenden . Pflanze, der Gonolobus
Condurango oder Condurangu Triana, einer Askle-
piadacee. Trotzdem bis. jetzt eine grosse Reihe
verschiedener Condurangoarten bekannt sind, kom-
men doch zur Herstellung des Condurangins nur
einzelne wenige in Betrachf. FKine pharmacognosti-
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sche Untersuchung verschiedener Condurangorinden
finden wir bei Hoffmann').

In der Volksmedicin spielt die Condurangorinde
in Sidamerika eine grosse Rolle, wo sie als ein
vorziigliches Mittel gegen Schlangenbiss, gegen krehs-
artige und syphiliische Krankheilen gepricsen wird.
Von dort ist sie von amerikanischen Aerzlen weiler
empfohlen worden und hat dann vielfach von sich
reden gemacht, namentlich als Krebsmillel.  Wiihrend
aber die einen wunderbare Erfolge gesehen haben
wollen, gab es auch solche, die der Condurango-
rinde nur nachrihmen konnien, dass sie ein un-
schiidliches Mittel sei.  Um so wiinschenswerlher war
es, einmal das wirksame Princip gepriilt zu sehen,
wie das von Jukna® geschehen ist, der auch die
ganze einschligige Literatur beruicksichtigt hat,  Lelz-
terer konnte auf Grund einer grossen Reihe von
Thierversuchen conslativen, dass das Condurangin
infolge seiner Einwirkung aul das Centrilnervensysiem
Krampfanfille, Beschleunigung der Respiralion und
Herzaction, Erbrechen, Erregungs- und Lihmungs-
zustinde hervorzurufen im Stande sei und in grossen
Dogen selbst den Tod herbeifithre, der entweder
wihrend enes Krampfanfalles oder infolge zuneh-
mender Schwiiche, wahrscheinlich durch Lihinung
der Respiration eintrete. Die tddiliche Dosis ist bel
den einzelnen Thierspecies verschieden, . jedenfalls
sind die Fleischfresser einer Vergiftung zuginglicher.
Verfasser kann nicht entscheiden, ob das Miltel ir-

1) Chemiker-Zeitung 1888, Nr. 2 n. Nr. 24,
2) Arb. des pharmakol. Inst.. za Dorpat, herausg. v. Trof.
R. Kobert Heft 4 (1890), (Ueber Comluranygin, von Ju kna)j,
)
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gend eine anticarcinomatise Wirkung ausiibe, doch
fordert er in dieser Hinsicht zu weiteren Versuchen
auf, zumal die Substanz in verhiltnissmissig grossen
Dosen Tumoren ohne Schaden eingespritzt werden
konne. Viel skeptischer verhilt sich in dieser Frage
Gyenoth) der aufl Grund seiner Untersuchungen
zum Schluss kommt, dass iiberall, wo Condurangin
auf Carcinome giinstig gewirkl hat, ein Irrthum in
der Diagnose vorgelegen haben miisse.

Der Entdecker des Condurangin ist Vulpius?),
der die Beobachtung machte, dass der wassrige Aus-
zug der Condurangorinde sich triibe, was kurz zu-
vor Tanret vom Vincetoxin (aus Asklepias Vince-
toxicam) berichtet haite. Auf diese Beobachtung hin
hoffle Vulpius aus der Condurangorinde eine dem
Vincetoxin ahnliche resp. identische Substanz zu
isolieren, zu welchem Zwecke er genau den Weg
einhiell, den Tanret zur Darstellung des Vinceloxin
eingeschlagen hatte: die grob gepulverte Rinde wurde
mit einproceniiger Kalkmilch behandelt, darauf mit
Wasser extrahirt; im wissrigen Extract warde durch
Chlornatrinm ein Niederschlag erzeugt, welcher zum
Theil in Chloroform 16slich war. Der durch Ver-
dunslenlassen des Chloroforms erhaltene Rickstand
wurde in Alkohol gelost und hieraut dieser Lésung
Aether hinzugesetzt: es entstand wiederum ein Nie-
derschlag, welcher sich jedoch loste, als Wasser
hinzugesetzt und damit geschillelt wurde. Nach
dem Abstehen findet sich sowohl im Wasser, als
auch im dtherischen Alkohol je eine Substanz ge-

1) Bullet. gen. de thérap. Ref. in 4. Pharm, Zeitg. 1893, 169.
2) Arch, Pharm, 23, 289 w. 794.
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lost, von denen die erstere in Aether unléslich ist.
Vulipius konnte die glycosidische Natur des in
Wasser loslichen Stoffes nachweisen und giebt wei-
ter an, dass er durch Kaliumquecksilberjodid weiss,
durch Jodjodkalum braun aus seiner wiissrigen Lo-
sung gefillt werde; ebenso gebe Tannin einen weis-
sen Niederschlag, ferner Chlornatrium, was Tanret
auch vom Convallamarin, Vincetoxin, Digitaleirr,
Cedrin umd Glycyrrhizin nachgewiesen hat. Vul-
piuns vermuthete, dass die neuentdeckte Substanz
mit dem Vincetoxin identisch sei. Die Untersuchun-
gen, welche Jukna mit dem Condurangin anstellt
und die Beobachtung, dass die wissrige Losung beim
Erwiirmen sich triibe, das Filtrat dieser warmen
Lisung aber physiologisch nicht so wirksam sei wie
das Filtrat der kalten Losung, fithren thn zum Schluss,
dass das Condurangin kein einheitlicher Kérper sei,
sondern ein Gemisch aus wenigstens 2 Korpern,
von denen der eine beim Erwirmen der Losung sich
abscheide und erst beim Erkalten wieder in Lisung
gehe, der andere aber sowohl in kaltem wie auch
warmem Wasser bestindig in Losung bleibe. Diese
Vermuthung findel eine gewisse Bestaligung durch
weitere Arbeiten, die iiber die Condurangorinde er-
schienen sind: so findet Carrara?) ein Glycosid,
welches von dem Vulpius 'schen dorchaus ver-
schieden -ist, mit Kaliumquecksilberjodid oder Jod-
jodkalium nicht gefalll werden kann und beim Er-
wirmen seiner wissrigen Losung keine Tribung
zeigt. Schliesslich sei noch Boquilton? erwihnt,

1) Gaz. chim. XXI, 212
2) Apotheker-Zeitg. 184], 510.




60

der vier verschiedene Glycoside in der Condurango-
rinde nachgewiesen haben will:

1) Condurangin a (C,H;0;) loslich in Aether;
cs Hefert 2b°%/, Glycose.

2} Condurangin- § (C,/H,;0,) in Wasser ds-
lich, durch Hitze gerinnend ; es giebt 14%, Glycose.

3) Condurangin 8, wasserloslich, durch Hilze
nicht gerinnend, von derselben Zusammensetzung
wie Condurangin [; es giebt 20°/, Glycose.

4) als Condurangin e wird dasjenige Condu-
rangin bezeichnet, welches die Zusammensetzung
CyH, O hat und aus der Verseifung des Conduran-
goharzes gewonnen wird ; es liefert 11 18°, Glyeose.

Jukna hat mit einer grossen Anzah! von Fil-
lungsmitteln Niederschlige in der Conduranginlésung
erhalten, so durch Jodkalium, Brombromkalium, Ka-
linmaquecksilberjodid, Kaliumkadmiumjodid, ferner
durch die meisten Chloride und Sulfate.

Von Reactionen, welche ich mit dem mir zu
Gebote stehenden Condurangin erhielt, nenune ich
folgende, dic mil denen Jukna's, soweit es sich
um Schwefelsiure, Salzsiure, Salpetersiure handelt,
iibereinstimtnen, wihrend ich die anderen als neue
hinzufiige.

Conc. Schwefelsiiure 1ost das Condurangin mil
tiefrother Farbe, die immer dunkler, zuletzt dunkel-
braun wird {0,00001); Reagenticn, welche conec,
Schwefelsiure enthalten, verhalten sich wie reine
Schwefelsiure.

Lasst man in eine alkoholische Losung von
Condurangin einen Tropfen Selenschwefelsiure fallen,
so firbt sich derselbe anfangs braun, beim Umriith-
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ren der Flissigkeit, nimomt dieselbe allmihlich eine
schwach blaugriine Firbung an, die beim Erwirmen
intensiv griin wird (0,0005).

Frohde's Reagens bringt, zu einer wiissrigen
Conduranginlésung hinzugefiigt, Granfirbung unter
Abscheidung einer grinlichen Substanz hervor (0,0001)

Conc. Salzsiiure 16st das Condurangin mit schwach
griinlicher, beim Erwirmen mit etwas stirker her-
vortretender griiner Farbe (0,0002).

Conc. Salpetersaure lost es Gelb (0,00005);
rauchende Salpetersiure 1ost es ebenfalls mit gelb-
licher Farbe, die jedoch beim Erwirmen in Roth
bis Rothviolett und schliesslich in Gelb iibergeht
(0,0005). _

Conc. Salzsiure, welche Carbolsiure enthiilt,
lost das Condurangin gelbgriin auf; Erwirmen ruft
einen schwach violeliten Farbenton hervor (0,0002),

- - Alkohol und conc. Schwefelsiure zu gleichen
Theilen ldsen das Condurangin mit rothbrauner Farbe ;
Zusalz von 1 Tropfen Eisenchlorid firbt die Lésung
grilngelb, die Farbe wird im Lauf einer Viertelstunde
schon griinblau (0,00002).

Bei der Ausschiittelung schiumte die wissrige
Losung stark und bildete eine recht feste Gallerte,
jedoch schieden sich die beiden Flissigkeiten schon
innerhalb einer Stunde. Die Petrolitherausschitte-
lung ergab nichts, dagegen fand sich schon in der
Benzolausschiitlelung ein amorpher Riickstand; noch
reichlicher war der Riickstand der Chloroformaus-
schiittelung der ebenso wie jener durch Benzol ge-
wonnene die Conduranginreactionen gab.
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Bei der Ausschiittelung aus Harn liessen sich
0,005 Substanz zum Theil schon durch die Benzol-,
hauptsidchlich aber durch die Chloroformausschiitte-
lung mit alkoholischer Schwefelsiure und Eisenchlorid
nachweisen. Beim Schiitteln mit Petrolither und
Benzol bildeten sich ungemein feste Gallertemassen.

In ebenderselben Weise liessen sich 0,004
Condurangin, mit Blut vermischt, nachweisen. Die
Gallertebildung war hier nicht so fest.

Es schien nicht uninteressant, im Anschluss
an das Condurangin auch das Vincetoxin zu unier-
suchen. Aeusserlich sah das im hiesigen pharma-
ceutischen Institute hergestellte Vincetoxin briunlich
aus, verhielt sich aber im Uebrigen ganz ebenso wie
das Condurangin, nur gab es beim Erhitzen mit conc.
Salzs#iure eine rothbraune Férbung. Es liess sich
aus saurer Losung ebenfalls durch Benzol und
Chloroform abscheiden. Zum Nachweis diente al-
koholische Schwefelsiure und Eisenchlorid, wodurch
nach kurzer Zeit prachivolle Blaugriinfirbung her-
vorgerufen wurde; auf Zusatz von Wasser schied
sich ebenso wie beim Condurangin eine grine Sub-
stanz ab. :

Ononin.

Das Ononin findet sich in der Wurzel der
Ononis spinosa, einer zu den Papilionaceen gehori-
gen Pflanze.

 Zum ersten Mal machte 1842 Reinsch?)
itber diese Subslanz Mittheilung, in der Hoffnung,

1) Repert. Pharm. 76, 12; 78, 18.
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im Ononin den wirksamen Stoff der Ononis spinosa
gefunden zu haben. Die Vorschrift, welche Reinsch
zur Darstellung des Onanin giebt, ist nach Hlasiwetz?)
nicht brauchbar, weil auf diese Weise das Ononin
nicht rein, sondern stets mil einer anderen Substanz
gemischt gewonnen wird. Hlasiwetz stellte sich
das Ononin auf die Weise her, dass er die Wurzel
eine Stunde lang mit Wasser kochte und das Decoct
mit Bleizuckerlosung fillte. Darauf wurde die ab-
filtrirte Flilssigkeit mit Schwefelwasserstoff versetzt,
das entstandene Schwefelblei gesammelt und mebr-
fach mit starkem Alkohol ausgekocht; die vereinig-
ten alkoholischen Flussigkeiten wurden abdestillirt
und der Rest zum Krystallisiren hingestelll. Das
auf diese Weise erhaltene Ononin kann dann noch
durch mehrfaches Umkrystallisiren und Entfirben
mit Thierkohle weiter gereinigl werden. Es stellt,
bei diesem Gewinnungsprocess, farblose, stickstofffreie
aus prismatischen Nadeln bestehende Krystalle dar,
welche in kallem Wasser unldslich, in siedendem
nur in geringer Menge loslich sind; beim Erkalten
der siedenden Losung scheidet sich das Ononin
wieder ab. In Aether fast vollkommen unigslich,
wird es durch siedenden Alkohol erst ganz allméih-
lich gelost. Das geruch- und geschmacklose Ononin
lost sich, mit conc. Schwefelsiure tibergossen, mit
rothgelber Farbe, die nach einiger Zeit kirschroth
wird; fiigt man zu einer schwefelsauren Losung
elwas Braunstein hinzu, so enisteht sofort eine prich-
tig carminrothe Fiirbung, die nach Hlasiwetz fur

1) Chem. Centrbl. 1855, 499 u. 470.
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Ononin etwas Charakteristisches hat. Durch Kochen
mit Barytwasser wird das Ononin in Ameisenséure,
Zucker und einen Korper zerlegt, den Hlasiwetz
Onospin nennt; von diesem letztgenannten Korper
lisst sich durch Kochen mit verdimnter Schwefel-
siure oder Salzsiure eine neue Substanz, das Ono-
netin, abspalten und dieses gicbt jene fiir Ononin
erwihnte Reaction mit Braunstein und Schwefel-
siure besonders lebhaft, sodass Hlasiwelz das
Zustandekommen dieser Reaction auf Ononin speciell
dem Ononetin zuschreibt. Dem Ononin giebl er
die Zusammensetzung CgH,, 0,

Die Hoffnung, welche Reinsch an die Ent-
deckung des Ononin kniipfte, in ihm zugleich die
wirksame Substanz der Wurzel gefunden zu haben,
hat sich nicht bestitigt. Bilow?! fand, dass das
Ononin als Diureticun wenig Bedeulung habe und
spricht die Vermuthung aus, dass die diaretische
Wirkung der Ononiswurzel auf ein Vorhandensein
aller in derselben vorhandencn Subsianzen zusam-
men zuriickzufilhren sei. Aus seinen Versuchen
mit Oncnin  ergiebt sich dem Autor mil einiger
Sicherheit, dass das Ononin vom Darm aus resor-
birt werde und unverindert im Harn wiedererscheine.

Das von mir untersuchte Priparat (Tromms-
dorf) ist ein geschmack- und geruchloses, weisses,
krystaltinisches Pulver. Es ist unléslich in Was-
ser, nur in Spuren in Kaltem, leichter in heis-
sem Alkohol léslich, unldslich in Aether und Chlo-
roform. - = : '

1) Beitrige zor Kenntniss der Wirkungen der Radilx Ononidis,
Inang.-Disa, Dorpat, 1821, ' ‘ ‘
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Reine conc. Schwelelsiiure lisst es fast Tarblos
(schwach griinlich); geringe Verunreinigungen der
Schwefelsiiure rufen el oder weniger lebhafte
Rothfirbungen hervor, so Zusatz von Kisenchlorid
(0,0001), Braunslein (0,000015), Friohde's Reagens
farbl schén violeitroth (0,00005); figt man zu
dieser Losung etwas verd. Salzsdure hinzu, so wird
sie kirschroth (0,0001).

Bronciner's') Reagens firbt violett (0,00002),

Schwefelsiiure und Kalinmbichromat rufen schuell-
voritbergehende Violettfirbungen hervor {0,0001).

Vanadinschwelelsidure bewirkt allmiihlich ein-
iretende Violeitfirbung, die alsbald in Weinroth iber-
geht (0,00000).

Conc. Salzsiure lost es gringelb auf, beim Er-
wiirmen findet keine Verinderung stall (0,0002).

Cone. Salpetersiiure giebl mit Ononin eine grin-
gelbe Firbung ; rauchende Salpetersiiure list es beim
Erwiirmen mit deutlicher Grunfarbung.

Uebergiesst man Ononin il verdiinnter Kali-
lauge und ldsst nun die beim Erwirmen sich gell
firbende Losung schnell verdamplen, so erhiilt man
durch Hinzufigen von conc. Schwelelsiiure zam Ver-
dampfungsriickstande eine prachtvolle Blaufirbung,
welche nur kurze Zeit anhidlt und dann in Griun
ibergeht; Zusatz von Wasser fiirbl die griine Fliis-
sigkeit roth (0,00005); ist die Kalilauge nicht voll-
stindig verdampft, so kann man schuell voritber-
gehendes Blau, Griin, Violett und Roth beobachten.

1} Das Reagens besteht aus 1 Th uransaurem Ammon und 24

Th. eouc. Sehwelelsiinre (Jowsurl de Pharm et de Chim, 1889, XX, 840).
Ref. Jahtb. f. Pharmacog, Toxisol. u. Pharmn, [890 403},
6
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Beim Ausschiitteln von Ononin aus Wasser
findel weder Sclhitumen noch Galierlebildung statt ;
obgleich in der Benzol- und Chlorolormausschiilelung
cich geringe Rickstinde finden, so giebt doch erst
der kryslallinische Riickstand der Amylalkoholaus-
schilttelung deutliche Reactionen aul Ononin.

Im tlarn sind 0,003, im Blut 0,006 Ononin
nachweisbar,

Die Rothlirbungen, welche man mit cone. Schwe-
felsiiure, welcher Braunstein, molybdinsaures Natron,
Eisenchlorid ele. zugeselzl ist, uhd Ounonin erhill,
kinnten zu Verwechselungen mit anderen Glycosiden
fuliren; jedoch ist dabei aufmnerksam zu machen,
dass reine conc, Schwelclsiiure keine Rothidrbung
hervorrufl; Hlasiwelz, der diese Reaction, Roth-
werden des Ononins in conc. Schwefelsiiure, beob-
achtet hal, hnt offenbar bei seinen Versuchen nicht
mit reiner Schwefelsiiure gearbeitet. FEin weiterer
Unterachicd ist die Rothlirbung mit Schwefelsiure
und Braunslein, die Winkler mil Rechl characle-
ristisch nennt.  Weiler isl zu bemerken, dass bei
dicsen Beactionen mit Ononin  keine Umwandlung
in Violell becbachlet werden kann im Unterschiede
#u Saponin und Convallamarin.  Schliesslich muss
noch die Reaction mit Kalilauge und Schwefelsiure
als cine dem Ononin cigenthilmliclie erwithnl werden ;
die gleichen Versuche, welche mit allen hier abge-
handellen  Substanzen  angestelll  wurden , ergaben
negative Resultate.
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Phlorhidzin.

Das Phlorhidzin isl ein Beslandthell der Rinde
von Apfel-, Birn-, Kirsch- und Pllaumenbiumen.
Nach Lehmann') findet im Vorhandensein des
Phlorhidzins und Amygdalins bezugsweise Lauro-
cerasins in der Wurzel und Slammrinde einiger
Drupaceen und Pomaceen ein gewisses coustanles
Verhiltniss statt, derart, dass das Phlorhidzin nur
dann in grisserer Menge auflritl, wenn in denselben
Theilen und den Bliltern der Pllanzen garkeine oder
sehr geringe Quantiliten von Laurocerasin nachzu-
weisen sind und umgekehrt; ferner enthalten nach
demselben Verfasser die Samen gewisser Pomaceen
oft dann bedeutende Quanliliten Amygdalin, wenn
in der Wurzel- und Stammrinde verhiltnissmiissig
viel Phlorhidzin zu finden ist.

Nach De Koninck?, welcher das Phlorhidzin
1835 entdeckle, kommt dasselbe vorzugsweise in
der Wurzelrinde vor, infolge dessen er sich auch
zu dieser Bezeichnung (gisios und plze) veranlassl
gesehen hat. Er gewann dasselbe einfach durch
Auskochen der Rinde mil Wasser, aus welchem
dann beimm Erkallen dasselbc zum grossten Theil
auskrystallisirte. Kr empfiehlt jedoch als bessere
Methode zur Gewinnung des Phlorhidzins, die Wur-
zel mit Alkohol in missiger Wirme zu infundiren
und hierauf das Infus vom Alkohol durch Destilla-
tion zu belreien; aus dem Rickstande scheiden sich
hald weisse Krystalle ab, die das Phlorhidzin vor-

o 1) P_l;arm. Zeitung filr Russlaml, 1385, (Nr. 23—26),
2y Ann. { Chem. w. Pharm,, 1835. 15, 76 u. 258,
6.
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stellen. De Koninck beschreibt dasselbe als aus
weissen, scidenarligen Nadeln  bestehend, welche
wenig in kaltem, reichlich dagegen in kochendem
Wasser, ebenso Alkohol und cone. Siuren loslich
seien. Nach Stas'), welcher diese Subslanz einer
chemischen Untersuchung unterwarf, wird dieselbe
durch Siuren in Traubenzucker und einen Stofi
zerlegt, den er Phloretin nannte; er constatirle da-
mil den glycosidischen Charakler des Phlorhidzins.
Ausser Phloretin slellle er ferner durch Einwirken
von Salpetersiure die Phloretinsiure dar und ver
mittelst Ammoniak einen neuen Farbstofl, das Phlo-
rhidzein. Nach Strecker?®) kommt dem Phlorhi-
dzin die Znsammensetzung Cg]i1{14019 ZU.

De Koninck schliesst an seine erste Publi-
cation zugleich die Mittheilung, dass er, veranlassl
durch den hitleren Geschmack «und die Eigenschafl
der meisten bitteren Stoffe, das intermittirende Fie-
her zu vertreiben», auf den Gedanken gekommen
sci, das Phlorhidzin auch gegen Intermittens zu
gebrauchen, was von grossem KErfolge begleitel ge-
wesen sei, selbst in Féllen, wo Chinapritparate im
Stich gelassen biitten. Ausser der Erwithnung eines
Doctor Tempel®), der in gleichem Sinne das
Phlorhidzin angewandt hatte, dessen Resullaie jedoch
nicht nither mitgetheilt sind, finden wirin der Lite-
ratur diese Substanz als Anlipyreticum nicht weiler
erwithnl. Buchner® empliehlt es als gutes Slo-

1) Ann. 4. Chem. u. Pharm,, 1889, 30, 192,
) Ann, 4. Chem, uw. Pharm. 74, 184,

3 Repert. Pharm., 11, Reile. 16, 926.

4)  1bid., 11, Reihe. 16, 230
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machikom und {iigl ausserdem hinzu, dass neuere
Versuche, dieses Mitlel bei Inlermittens anzuwenden,
vollstindig resultatlos verlaufen seien.

Neuerdings hat das Phlorhidzin in einem ganz
anderen Zusammenhange wiederum grosses Interesse
in Anspruch genommen, seit niimlich J. v. Meh-
ring') die Entdeckung machte, dass mit demselben
ein kiipstlicher Diabetes, der sogenannte Phlorhi-
zindiabetes, erzeugt werden kénne: dieser Entdeckung
schlossen sich von v. Mehring und anderen For-
schern Uberaus interessanie Sloffwechselversuche an.
Nach v. Mehring ist es auch maglich, bei einem
Menschen withrend Lingerer Zeit durch Dhlorhidzin
Diabetes mellitus ohne nachweishare Storungen des
Aligemeinbefindens hervorzurafen , eine Thatsache
aus welcher bhervorgcht, dass Phlorhidzin ein Miltel
ist, mit welchem UDiabetes leicht simulirl werden
kann, beispielsweise, um sich der Militarpilicht zu
entziehen.

Pietkiewicz® glaubt auf Grund seiner Un-
tersuchungen annehmen zu miissen, dass das Phlo-
rhidzin theilweise durch den Harn, unzersetzt, aus-
geschieden werde, jedoch geslatict seine Arbeit in-
betreff dieser Frage keine sicheren Schliisse.

Das mir zur Untersuchung vorliegende Priiparat
besteht aus blendend weissen, padelformigen Kry-
stallen, welche in kleine Hiufchen, gleich Schnee-
flocken, zusammengeballl sich finden; es ist geruch-
los und von schwach bitterem Geschmack, schwer
loslich in kaltem, leicht dagegen in heissem Wasser,

- _]j—__ééi;schrift fiir klin. Med. 1888, 405 u. 1889, 431,
9 of p. A0



70

aus welchem es beim Erkalten auskrystallisirt; auch
in Alkoho! und Aether isl es ldslich, dagegen un-
léslich in kaltem Chloroform, von dem es erst in
der Wirme spurweise aufgenommen wird. Durch
Brombromkalium wird es aus alkoholischer lLdsung
gefillt.

Conc. Schwefelsiure lost es mit gelber Farbe,
die allmihlich roth, beim FErwirmen braun wird
(0,00002). :

Durch conc. Salpetersiure wird es sofort inten-
siv grun gefirbt und geht dann mit dunkelbrauner
Farbe m Losung (0,00009).

Rauchende Salpetersiiure firbt e ebenfalls so-
fort griln und lost es dann mit allmihlich entstehen-
der schion rother Farbe.

Cone. Salzsiure liefert eine farblose Losung.

Frohde's Reagens firbt es momentan pracht-
voll kénigsblau (0,000005), bald in Griin iibergehend.

Vanadinschwelelsiure liefert keine besondere
Fiarbung ; erwirmt man diese Losung, so erhiilt man
eine roth bis rothviolette Firbung (0,00002).

Durch Einwirkung einer wiissrigen Eisenchlorid-
l6sung auf Phlorhidzin erhiilt man eine braunvioletle
Farbe; noch mehr eignet sich zu dieser Reaction eine
alkoholische Eisenchloridlésung (10 %) (0,000015).

Das Phlorhidzin verursachie bei der Ausschiit-
telung nur sehr geringes Schiiumen; ein sehr gerin-
ger Riickstand, der auch schon Phlorhidzinreaction
aufwies, fand sich in der Benzolausschiittelung ; reich-
liche Mengen lieferle erst die Ausschittelung mit
Amylalkohol. Beim Schiitteln schied sich eine vio-
lettschimmernde harzartige Substanz ab.
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0,001 Phlorhidzin, mit Blut gemischl, lassen
sich durch die Amylalkoholausschiiticlung deutlich
nachweisen, ebenso 0,001 im Harn; zum Nachweis
diente die Reaction mit Frohde's Reagens.

Di¢ beste und schitrfste Reaclion aul Phlo-
rhidzin ist jedenfalls digjenige mil Frohde's Rea-
gens, welche jedoch das Phlorhidzin mit Quebra-
chin vnd Geissospermin theili; ecinen Unterschied
zwischen den beiden letztgenannten Alkaloiden und
dem Phlorhidzin aufzufinden, 1st um so wichtiger,
als auch Quebrachin und Geissospermin sich schon
zum Theil aus saurer Losung durch Benzol aus-
schillteln lassen. Vom Qucbrachin [inden wir an-
gegeben'), dass eine schwelelsaure Losung desselben,
mit Salpeter versetzl, Blanfirbung zeige, eine Hcac-
tion, die bei Phlorhidzin nicht gelingt. Das Geisso-
spermin unterscheidet sich vom Phlorhidzin dadurch,
dass ¢s sich schon in reiner conc. Schwelclsiure
nach einiger Zeil, in eisenoxydhaltiger Schwefelsiure
sofort mit hlauer Farbe 10st. Ein sehr wesentlicher
Unterschied ist schliesslich der, dass Quebrachin und
Geissospermin  hauptsichlich durchi Chloroform ab-
geschieden werden, withrend Phlorhidzin erst durch
Amvlalkohol in seiner Hauplmenge -ausgeschitielt
werden kann,

- Podophylilin, Podophyllotoxin,
Pikropodophyllin.
Das Podophyllin des Handels stammt ans der
Wurzel von Podophyllum peltatum, einer in Nord-

) Dragendorif, gerichil-chem, Ermittelung vou Gilten,
1888, 178.
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amerika wachsenden Pflanze, wclche zu den Berhe-
rideen geziihlt wird. Die Wurzél genoss schon vor
langer Zeit in der Volksmedicin Amcrikas ein hohes
Ansehen und wurde schon frith in den officinellen
Arzneischalz aufgenommen und zwar in Form eines
Extractes aus derselben, welches Podophyllin ge-
nannt wurde.

Dass dasselbe keine emheilliche Substanz sei,
sondern ein Gemisch verschiedener, war schon friih
erkannt worden, jedoch erging man sich bis Pod-
wissotzky's Arbeiten iiber Podophyllin blos in
Vermuthungen iiber den wahren chemischen Cha-
rakier der wirksamen Sobslanz.

So hielt Buchheim'}l das wirksame Prineip
des Podophiylling fiir das Anhydrid einer Sdure, die
er Podophyllingiiure nannte und durch Einwirkung
von Aljkalien auf Podophyllin enistehen sah. Erst
Podwissotzky?® wies nach, dass aus dem Rhi-
zom wie aus dem Podophvllin eine Substanz von
ausserst energischer Wirkung sich isoliren lasse,
welche er Podophvllotoxin nannte; aus dieser wie-
derum, so wic aus der Wurzel und dem kéuflichen
Podophyllin stelile er zwei weitere Subslanzen, das
Pikropodophyllin und die Podophyllinsiure, dar.

Was nun die fabrikmiissige Gewinnung anbe-
jJangl, so wird zu dem Zwecke die gréblich gepul-
verle Wurzel mehrere Tage lang mit Weingeist ma-
cerirt und nach Destillation desselben der zu Syrup-
consisienz cingedamplte Riickstand in Wasser unter
fortwihrendem  Umrithren  ausgegossen, in  dieser

Iy Arch. [ Hellkonde 1872, 11,
2 Avch, £ exp, Path, w. Phavw, 1981, 29,



73

Mis¢hung entsteh! innerhalb 24 Stunden cin Nieder-
schlag, welcher aul einem Filter wiederholt mit
Wasser ~ausgewaschen und schliesslich  getrocknel
wird. Das so gewonnene Podophvllin hat eine gelb-
griine his braungriine Farbe, 10st sich leicht in Al-
kohol und Alkalien und ist fast unloslich in Wasser
und verdinnten Siuren.

Das Podophyllotoxin gewann Podwissotzky
dadurch, dass er das Podophyllin mit Chloroform
auszog und den Verdunstungsriickstand mehrfach
mit Petrolither zur Entfernune von Fetlen aus-
wusch'; etz loste er nochmals die Masse mit Chlo-
roform, liess die Liosumg 1—2 Tage lang stehen
und filtrirte sic dann; das Filtral wuarde schliesslich
in ein Gefiss gegossen, welches reichlich Petrol.
ither enthielt, aus welchem das in ithm unlosliche
Podophyllotoxin ausfiel.  Das =so gewonnene ’odn-
phyllotoxin stellt eine amorphe, farb- und geruchlose
Subslanz vor; es ist kaum l6slich in kaltem, etwas
reichlicher in warmem Wasser, leicht dagegen in
Alkohol, Aether und Chloroform. Die spirituis
wissrige Losung schmeckt ungemein bitter und rea-
girt schwach sauer. - Zur Kontrolle der Reinheit
des Praparates empfichlt Podwissotzky die Ei-
senchloridprobe : eine alkoholische Liosung von Po-
dophvilotoxin wird, mit Kisenchlorid versetzt, um
so mehr dunkelgriin bis -schwarz, je weniger rein
es ist.  Krystallinischcs Podophylloloxin  erhielt
Podwissotzky durch Vermischen einer alkoho-
lischen LOsung des entfetteten Chloroformauszuges
mit Bleioxvdhydrat, Eindampfen dieses Gemisches_,
Extraclion des Rickstandes mit Acther, Entfirhen



74

des Extractes mit Thierkohle und spontanes. Ver-
dunstenlassen des Aethers.

Zur FErlangung des Pikropodophyllins extrahirte
Podwissotzky das amorphe Podophyllotoxin mit
Ammoniak und kochle hierauf den extrahirten Theil
mehrfach mit Alkohol aus, aus welchem das Pikro-
podophyllin auskrystallisirte. Je pach der Reinheil
kann das Pikropodophyllin mehr oder weniger weiss
und krystallinisch gewonnen werden. Als charakle-
risisch fur das Pikropodophyllin erwihnt Pod-
wissotzky vor Allem die leichle Krystallisirbar-
keit: je reiner das Priparat, um so schoner und
auch makroskopisch sichtbar sind die nadelférmigen
Krystalle; aus FEisessig scheiden sich bei spontaner
Verdunstung «prachtvolle zu Sternen gruppirte, breite,
talelformige Prismen aus.» In kallem sowie kochen-
dem Wasser izt das Pikropodophyllin fast vollkom-
men unlgslich, leicht dagegen in Alkohol, Chloro-
form, LEssigilher und Aether, garnicht in Pelrolather
und Benzin. Es ist geruchlos und schmeckt intensiv
bitter; conc. Schwefelsiure 1ost es mit rothbrauner
Farbe, die allmihlich in schmulzig-griin Gbergeht.

Die abfihrende und brecherregende Wirkung
der Podophyllwurzel und des Podophyllins ist schon
seit lange bekannt; das Mittel genoss namentlich
in Amerika eine so grosse Beliebtheit, dass, wie
Buchheim berichtef, daselbst im Jahre 1860 nicht
weniger als 80000 Unzen Podephyllin dargestelit
wurden. Nach den Untersuchungen von Podwis-
sotzky offenbarte sich das Podophyllotoxin als un-
gemein energisch wirkende, in grosseren Dosen tot-
liche Substanz; nach ihm toten bei subcutaner
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Injection 0,005 Podophyllotoxin mit Sicherheit eine ans-
gewachsene Kaize. Von Vergiftungserscheinungen nennt
Podwissotzky zunichst Leckbewegungen, die die
Thiere ausfithren, dann Unrube und ein- bis zwei-
maliges Erbrechen. Hieraufl treten hiufige Darment-
leeringen auf, die entleerten Massen sind zum Schluss
des Lebens -blutig gefiirbt.  Auch nervise Symptome
zeigen sich, die schon bald nach der Applicalion
des Mitlels auftreten und In Coordinationsstorungen
bestehen; schliesslich wird die Respiration enorm
frequent, die Temperalur sinki bedeutend und es
slellen sich zuweilen heflige klonische Krdampfe ein;
der Tod crfolgl in comalosem Zuslande.

Trotz der in Amerika so hiuligen Anwendung
dieses Mitlels findetl sich in der Liferatur doch nur
ein Vergiftungsfall erwihnl.")

Spindler®, bhei dem wir auch eine diesen
Gegenstand  befreffende  Lateralurzusammensieliung
{inden, konnle nachweisen, dass das Podophyllotoxin
zum grossten Theil unzerselzt durch den Darm aus-
geschieden wird; zum Nachweis bediente er sich
folgender Reactionen: Wenzels Reagens losl schmutzig-
griin, in violettbraun iibergehend (0,000008); Conc.
Schwefelsiure firbl schmulzig-dunkel-gelb, die Lo-
sung wird beim Erhitzen braun, durch Salpetersiure
dunkler (0,000004), Frohde's Reagens fiarbt gelblich-
griin  (0,000005), Phosphorwolframsiure reducirt
grau (0,00005), Alkoholschwefelsiiure firbt violett-
braun, In  schmutzig-griin  iibergehend (0,000004),

1) Bosten Medical and Surgieal Joura. Ref. im Jhht. Liv Phar-
macog,, Pharm. . Toxic. 1884, 495,
2) Ueber Podophyllotoxin, Inaug. Diss. Jurjew, 1893,
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Salzsiure, dann Chlorwasser und endlich Ammoniak
verursacht einen rosa Schimmer, der bald schwindet,
(0.00008), rauchende Salpetersidure firbt gelblich-roth,
darch  Ammoniak tritt Entfirbung ein  (0,00008),
Phosphorsidure lost gelb, beim Erhitzen tritt Roth- bis
Schwarzfirbung ein (0,00025).

Das Podophyllin und Podophyllotoxin von
Merck zeiglen in keiner Hinsich! irgend welche
Unterschiede, abgesehen davon, dass das Podophyl-
lotoxin ein etwas helleres Aussehen hatte. Beide
Priparate stellen ein in cinzelne compacle Stiicke
zusammengebalites Palver dar. welches amorph und
ohne charakteristischen Geruch ist; es schmeckt
bitter. In Wasser sind beide kaum Islich, leicht
in Alkohol, Aether und Chloroform ; Fallungen wer-
den in einer alkoholischen Podophyllin- oder Podo-
phyliotoxinldsung erzeugt durch Phosphormolybdin-
siure, Kaliumquecksilberjodid, Kallumkadmiumjodid
und Gerbsiure.

Conc. Schwefelsiure 1ost beide Priparate mit
gelhgritner Farbe, welche sofort in gelbbraun, beim
Erwirmen in dunkelbraun iibergeht (0,000004); Zu-
sitze von Kaliumbichromat, Jod- oder Bromwasser
geben keine charakteristischen Verinderungen ; ebenso
geben alle Reagentien, welche mit conc. Schwefel-
siure zusammengesetzt sind, im Wesentlichen die
Schwefelsidurereaction.

Conc. Salpetersidure farbt augenblicklich roth,
welches sofort in rothbraun, rothgelb und schliess-
lich hellgelb tibergeht (0,00001); besser gelingt die
Reaction, wenn man die Substanz zuerst in Losung
bringt (am gecignelsten erwies sich hierzu Kisessig)
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und nun einen Tropfen cone. Salpetersiure in die
Ligsung fallen ldsst: sofort auftretende, aber gleich
auch voriibergehende Rothfirbung des Tropfens
(0,0005),

Conc. Salzsdure lost sofort gelb, eine Verin-
derung der Farbe findet weder beiin Erwiirmen noch
Stehen statt (0,0002).

Frohde's Reagens verhill sich wie cone.
Schwefelsiure; Zusalz von verd. Salzsiiure bewirkl
keine Verinderung.

FEisenchlorid f{arb! eine alkoholische LoOsung
griingelb (0,0005).

Ber der Ausschittelung aus Wasser fand weder
Schiumen noch Gallerlebildung statf, es kam dabei
zur Abscheidung einer harzartigen Subslanz. Durch
Petrolither wurde nichts erhalten, ein sehr reich-
licher Ruckstand fand sich dagegen in der Benzol-
ausschittelung, der durch angestellle Reaclionen als
aus Podophyllin oder Podophyllotoxin bestehend er-
kannt wurde.

Im Blut und Harn konnten durch Salpelersiure
0,003 Podophyllin oder Podophyllotoxin nachge
wiesen werden.

Was das Pikropodophvllin belifft,
welches auch von Merck bezogen war, so prisen-
tirte es sich als ein feinkorniges Pulver, das unfer
dem Mikroskop, nachdem es in Eisessig gelist und
der spontanen Verdunstung uberlassen war, einen
amorphen Riicksland zeigte.

In Wasser loste sich etwas von der Substanz,
der durch Verdunsten ecrhaltene Riickstand zeigle
jedoch, mil cone. Schwefelsiiure ubergossen, Grim-
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farbung und nicht wie das Pikropodophyllin eine
rothbraune Farbe; dagegen war letzleres leicht los
lich in Alkohol, Aether und Chloroform. Fiallen
liess es sich aus alkoholischer Losung durch Kalium-
(uecksilberjodid, Kalivmkadmiumjodid und Gerbsiiure.

Mil conc. Schwefelsiure fiarble es sich roth-
braun, behn Stehen wurde die Losang dunkelbraun
und es Dbildete sich ein violetter Rand; erwirmt
wird die Lisung dunkelbraunroth (0,000003).

Bronciner's Reagens lost mit derselben Er-
scheinung wie conc. Schwelelsdure ; beim Erwirmen
wird die Losung intensiv rothviolett (0,000003).

Zusitze von Brom- oder Jodwasser zur schwe-
felsauren Losung rufen schwach violette Farbentine
hervor (0,00005): alkoholische Schwefelsiure lost
das Pikropodophyliin mit nicht sehr ausgesprochener
Violeltfiirbang (0,00001).

Frihde's Reagens 19st das Pikropodophyilin
wie conc. Schwefelsiure; Zusatz von etwas verd.
Salzsiiure  bewirkl schone Violettfirbung (0,00005),
wobet eine schwarze Substanz abgeschieden wird.

Conc. Salzsidure 16st nur schwer und farblos.

Conc. Salpelersiure lost das Pikropodopyllin
erst braun, die Liosung wird bald rothlich, um dann
schliesslich in Gelb uberzugehen (0,00002).

Bei der Ausschiiltelung aus saurem Wasser
liessen sich geringe Mengen durch Petrolaether und
Benzol abscheiden ; dieselben gaben jedoch nicht die
oben genannten Reactionen und sind daher als Ver-
unreinigungen des Pikropodophyllins aufzufassen.
Frst Chloroformm enizieht der sauren Losung das
Pikropodophyllin.
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Bei der Ausschiillelung aus Harn mussten 0,004
Pikropodophyllin angewandt werden, um dasselbe
iin  Chloroformruckstande zu erkennen. Im Blut
liessen sich erst 0,006 Substanz nachweisen,
der Nachweis wurde mit Bronciner’'s Reagens
gefihrt.

So wenig das Podophyllin und Podophyllotoxin
sich .unterscheiden lassen, giebt es doch zwischen
diesen und dem Pikropodophylln gule Unterschei-
dungszeichen: vor Allem erscheinen sie in verschie-
denen Ausschiittelungen, dann verhallen sie sich
durchaus anders gleichen Reagentien, namentlich der
conc. Schwefelsidure und dem Froehde'schen Rea-
gens in Verbindung mit Salzsiure gegeniiber; Vio-
lettfirbungen wie sie das Pikropodophyllin  liefert,
sind beim Podophyllin oder Podophyliotoxin nicht
zu erreichen.

Cotoin

[m Jahre 1873 kamen aus Bolivia zum ersten
Mal Rinden unter dem Namen China Coto in den
Handel, welche von ecinem Baume stammten, der
jetzt zu den Laurineen gerechnet wird.

Wittstein’) sfellte sehr bald eine chemische
Untersuchung dieser Rinden an und constatirte als
Bestandtheile derselben ausser cinem iitherischen
Qel und zweier verschiedener Harze auch ein hi-
ringsarlig riechendes, flichtiges Alkaloid. Jobst?),
der die Rinde ebenfalls in Untersuchung nahm, konnte

B Arch, d. Pharm. 7, 219,
2) N. Repert, Pharm. 25, 23.
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das {lirchtige Alkaloid nicht wiederlinden, isolirle
aber an Slelle dessen einen andern Korper, den er
Cotoin nannfe. Zur Darstellung des Coloins wurde
die groblich gepulverte Rinde mit Aether exirahirl;
diesem ilherischen Auszuge wurde, nachdem der-
selbe bis aufl '/, seines Volumens durch Destillation
eingeengl war, warmer Pelrolither hinzogefagl, wo-
durch harzige Massen sich abschieden. Von letzte-
ren wurde die klare Fliissigkeil abgehoben und aus
dieser fielen bei der Verdunstung gelblichweisse Kry-
slalle aus, welche das Cotoin vorstellten. I Verein
mil Hesse unterzog Jobst den neuen Korper ei-
ner chemischen Untersuchung, wobei sie aul Grund
einer grosseren Reihe von Analysen dem Cotoin die
Zusammenselzung Cy, H, O, zusprachen. Ausser dem
Cotoin funden sie noch einen zweiten, letzterem in
jeder Bezichung sehr nahestehenden Korper, welchen
sie anfangs Colonetin, spiiler aber Dicoloin nannten.

In physiologischer und therapeutischer Hinsicht
ist das Coloin schon sehr bald nach seiner Darstel-
lung in Unlersuchung gezogen worden. Zunichst
muss jedoch erwidhnt werden, dass auch die Coto-
rinde soforl nach ihrem Bekanniwerden und ihrer
vorfdufigen Untersuchung durch Wiltstein in ihrer
Wirkung bei Diarrhoen in Miinchen unler Gietl?)
gepriifl wurde und als gutes Antidiarrhocicum Em-
pfeblung fand. Nachdem nun Jobst und Hesse
das Cotoin isolirt hallen, wurde auch dieses sofort,
in der Voraussetzung, in ilim den wirksamen De-
standiheil der Rinde gefunden zu haben, von Bur-

Iy Aveh, f, Pharw. 1873, 214,
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kart?) einer eingehenden Untersnchung unterzogen ;
es zeigle sich hierbei, dass das Cotoin, im Gegen-
satz zur Cotorinde keine Uebelkeit oder Erbrechen,
iiberhaupt nicht diejenigen gastrischen Beschwerden
verursacht, die er beim Gebrauch der Cotorinde
beobachten konnte. In physiologischer Beziehung
war es Kaninchen gegeniiber vollkommen indiffe-
rent, in therapeutischer Hinsicht bewihrte es sich
ebenso wie die Cotorinde als vortreffliches Antidi-
arrhoeicum. Pribram? untersuchte die Wirkung
des Cotoins hauptsichlich an Siduglingen und klei-
nen Kindern und konnte die Beobachtungen des
erstgenannten Aulors durchaus bestitigen; er glaubt
die ginstigen Erfolge, welche er mit dem Cotoin er-
zielt hatte, auf eine antiseptische Wirkung des Mittels
zuriickfithren zu miissen. Nachdem noch P. Al-
bertoni?® fir das Cotoin als gutes Antidiarrhoeicum
eingetreten war, fanden sich fir den Gebrauch dieses
Mittels immer weniger Stimmen und schliesslich
verwarfen es sogar viele, weil sie iin Cotoin nicht
nur kein besseres Antidiarrhoeicum, sondern seine
Wirkung mit den altbewithrien Mitteln gar nicht
gleichkommen sahen.

Nach den Beobachtungen Burkarts lidsst sich
das Cotoin 7—10 Stunden nach der Einnahme im
Harn nachweisen.

Das Cotoin von Merck ist ein feines gelbes,
theilweise krystallinisches Pulver, welches nachhaltg

1) Berl. kl. Wochenschrifc 1877, 276 (Nr. 20).
9) Prager med. Wochenschr. 1880, Nr, 31.
3) Arch, f. exper. Path, u. Pharm. 17, 291
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brennend und bitler schmeckt, fast geruchlos ist und
i kallemn Wuasser in geringer Menge, leichter in
kochendem, in Alkohol, Aelher, Chloroform loslich
ist.  Durch Brombromkalinvm wird e¢s zowohl aus
wissriger wie auch alkoholischer Liésung gelbweiss
gefidlll, Nach Johst erzeugt auch Bleiessig einen
hochgelben Nicderschlag, ferner reducirt die wiss-
rige Losung, welche neulral reagirt, in der Kilte
Silber- und Goldsalze; auch die Fehling'sche Lo-
sung wird in der Kilte langsan, rasch beim Erwir-
men reducirf,

Conc. Schwelelsiure 1ost es mil citronengelber
Farbe, die beim Erwiarmen etwas dunkler wird
(0,000005).  Zusatz von Kalivmbichromat éndert
an der Ifarbe nicht.

Cone. Salpetersiiure 1ost es anlangs griimngelb,
die Losung wird allmiiblich bviianlich und schlicsslich
blulroth, auf Wasscrzusalz scheidet sich cine dunkel-
rothe Substanz ab (0,000003); sehr schén vollzieht
sicle die teaction, wenn das Cotoin zuerst in Eis-
essig gelost wird und nun cone. Salpetersiiure lin-
zugeselzt wird; die allmithlich enlsiehende Roth-
farbung hilt sich Giber 24 Stunden (0,00001).

Rauchende Salpelersiure 16st es anfangs mit
dunkelgriner Farbe, welche beim  Slehen  bald
in getbroth, beim Erwdrmen in braun iibergeht
(0,000008).

In conc. Salzsiure wird das Coloin nur schwer
und mit gelber Farbe geldsl (0,00002).

In wissriger, besser noch alkoholischer Fisen-
chloridlosung 16sl sich das Cotoin mil tief braun-
schwarzer Farbe (0,000003).
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Alle tibrigen Reagentien losen das Coftoin mit
mehr oder weniger gelber Farbe aul, die jedoch an
und fiir sich nichts Charakieristisches bielet.

Bei der Ausschilllelung aus Wasser fand weder
Schiumen noch Gallertebildung statt; die beiden
Flussigkeiten trennten sich leicht und in der Petrol-
dtherausschiittelung fand sich ein reichlicher amor-
pher Rickstand, der alle Reaclionen auf Cotoin gab
auch Benzol und Chloroform nehmen es sowohl
aus saurer, wie auch alkalischer Losung leicht auf.

Im Harn konnten 0,002, im Blut 0,003 Cotoin
durch die Salpetersdurereaction nachgewiesen werden.

Die Rothfirbung mit conc. Salpetersiure theilt
das Cotoin mit dem Podophyllin und Podophvllo-
toxin, jedoch unterscheidet gerade diese Reaction die
Substanzen von einander: withrend beim Cotoin
allmahlich erst die Rothfirbung entsteht und dann
lingere Zeil anhilt, tritt sie beim Podophyliin und
Podophyllotoxin sofort auf, um dann auch gleich
wieder zu verschwinden. Ausserdem erscheinen die
Substanzen in verschiedenen Ausschiitlelungen.

Paracotoin.

Als Jobst!) aus einer Sendung von Colorinden
aus Bolivia von den Ufern des Flusses Mapiri Co-
{oin darstellen wollte, stiess er auf eine Substang,
die er in den {rither untersuchten Rinden nichl ge-
funden hatte und die mit dem Cotoin durchaus
nichl identisch war; er nannte sie Paracotoin und

1) Ann. Chem, Pharn. 199, 17,
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die Rinde, aus welcher er die Substanz gewonnen
hatle, Paracolorinde.

Die Substanz sah iuosserlich dem Coloin sehr
ihnlich, hatte aber nichl den beissenden Geschmack,
war weit schwerer in Wasser, Aether, Alkohol, Am-
moniak und Kalilauge 16slich und liste sich in cone.
Salpetersiture nicht roth, sondern gelb. Die ange-
stellten  Analvsen ergaben die Zusammenselzung
CioH,, 0, Ausser dem Paracotoin konnlen noch
zwei andere Substanzen durch fraclionirte Krystal-
lisation erhalten werden, welche von den Auloren
Oxyleucotin und Leucolin genannt wurden und die
sich in cone. Salpelersiure mit blaugriiner Farbe
losten. Da das Oxyleacolin vom Paracotoin sehr
schwer zu (rennen ist, so giebt das im Handel
vorkommende Priiparat «Paracotoin» stels mil Sal-
petersiiure eine Grilnfiirbung. Durch Erwirmen von
Paracoloin mit verdinnter Kalilauge entsteht Para-
coloinsiiure.

Physiologisch und therapeulisch ist das Para-
coloin im Zusammenhang mit dem Cotoin untersucht
worden: die Wirkung ist qualitativ dieselbe, quanti-
tativ geringer; cine noch schwiichere, aber immerhin
dhnliche Wirkung zeiglen auch Leucotin und Oxy-
leucotin.  Selbst gegen Cholera asialica fand es in
Japan Anwendung und zwar anfangs, wie behauptet
warde, mit Erfolg, was sich spiiter jedoch als irrig
erwies.

Nach Burkart wird es einige Stunden nach
der Einnahme durch den Harn ausgeschieden.

Das Paracoloin von Merck ist ein gelblich-
weigses, amorphes Pulver, geruchlos und ohne be-
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sonderen Geschmack. Iis Jost sich selir schwer in
Wasser, leichter in Alkohol, Aether vnd Chloroform.
Aus alkoholischer Losung wird ecs durch Gerbsiiure
gelillt, ebenso durelr Brombromkalium, wobci cin
intensiv rother Nicderschlag entsteht, der bald gelb-
weiss wird.

Conc. Schwelelsiure lost das Paracoloin mit
dunkelgelber Farbe, die beim Erwiirmen Dbraungelb
wird (0,000000); Wasserzusalz scheidel einc weisse
Substanz ab.

Durch wiisserige Eisenchloridlosing entstehl in
der schwelelsauren Paracotoinlosung cin orangerother
Niederschlag (0,00015).

Bronciner's Reagens lost es dunkelgelb, beim
Erwirmen tritt Rothfirbung ein (0,00002).

Conc. Salpelersiiure 16st es gelb, nach ciner
Viertelstunde ist die Losung intensiv griln; im Be-
ginn der Reaction kommt es zur Abscheidung harz-
artiger Massen, welche in Salpelersilure, Schwelel-
siure oder Eisessic mit blaugriiner Farbe 16slich,
in conc. Salzsiure oder Wasser unlislich sind.
Beim Erwidrmen der salpetersanren Losung tritt die
Grinfarbung schneller auf (0,000015). Auch hier
gelingt die Reaction besonders schon, wenn man
zuerst das Paracotoin in Eisessig 18st und dann
etwas conc. Salpetersiure zuseizt: erst firbt sich
die Losung gelb, darauf intensiv blangrin (0,00002).

Andere Reagentien licferen mir keine Reac-
tionen.

Bei der Ausschiitlelung verhielt sich das Para-
cotoin ganz wie das Cotoin. Im Harn und Biut



86

konnten 0,005 Paracotoin in der Petroldtheraus-
schiittelung durch Salpetersiure nachgewiesen wer-
den,; der Riickstand war amorph.

Trotzdem die heste Reaction, ndmlich diejenige,
welche durch Salpetersidure hervorgerufen wird,
eigentlich nicht dem reinen Paracotoin, sondern nur
der Verunreinigung mit Oxyleucolin zuzuschreiben
isl, so wird doch, wo es sich um den Nachweis
des kiduflichen Paracotloin handelt, wohl stets diese
Reaction zu erlangen sein, da wie schon oben ge-
sagl, das Paracotoin vom Oxyleucotin schwer zu
trennen ist.

Im Anschluss an das Faracotoin untersuchle ich
auch ein Merck'sches Leucotinpriiparat, wel
ches glinzend weiss aussah, in Alkohol oder Aether
nur zum Theil, vollkommen in Benzol und Chloro-
form, fast garnicht in Wasser 1oslich war; es zeigle
sich, dass der in Alkohol losliche Theil in Aether un-
[6slich und umgekehrt, der in Aether 16sliche Theil
in Alkohol unloslich war; ausserdem lassen sich
diese beiden Beslandtheile des Leucotin durch eine
unten genannle Reaction von einander unlerscheiden.

Conc, Schwefelsiiure 1ost das Leucotin mit in-
tensiv gelber Farbe. Setzt man etwas Eisenchlorid
hinzu, so enisteht ein schnell sich wieder losender
weisser Niederschlag, die Flussigkeit wird rothlich,
auf weileren Zusalz von Eisenchlorid schliesslich
dunkelroth. Erwirmt man dic rolhe Losung, so
wird sie bald intensiv griin. Dicse Umwandlung in
Griin crhilt man nicht mi dem in Aethier 10slichen
Antheil des Leucolin, ebenso tritt auch hier keine
s0 infensive Rolhfirbung ein.
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Die Ubrigen Keagentien haben aul Leucotin die-
selbe Wirkung wie aul Paracoloin.

Durch Detroliither liess sich  aus sauwrver Flijs-
sigkeil der mit Schwelelsiwne und Eisenchlorid sich
nichl grimfirbende Anlheil des Leucolin gewinnen.
Senzol nahm beide Bestandtheile aufl.

Zu erwihnen izt noch, dass das Leucolin i
Verdunstungsruckstande aus alkoholischer ader the-
rischer Losung o seidenglinzenden  makroskopisch
sichtharen kurzen Nadeln keystallisir, withrend der
Benzol- oder Chloroformriicksland cine glasige Masse
zeigl.

Peucedanin.

Das Peucedanin ist 1835 von Schlatier’
aus der Wurzel von Pencedanun officinale, einer zu
den Umbcliferen gehorigen Plianze dargestellf wor-
den. Schlatter digerirle dic zerkleinerle Wurzel
mit Alkohol von 80 %/, und sali dann, nachdem er
einen Theil des Alkohols abdeslillivt  hatle, dass
schon nach 12 Stunden kleine zierliche Kryslalle
abgeschieden wurden; zur Befreiung derselben von
dem ihnen anbaftenden Felt warden dieselben noch
mchrfach in heissem Alkohol gelést, aus welchem
sie immer reiner und reiner erhalten werden konn-
ten. Nach Schlatter ist das Deucedanin sowohl
in kallem wie siedendem Wasser unldslich, schwer-
l6slich in kaltem, lcichl in heissem Alkohol, ebenso
in Acther, itherischen und fetlen Oelen und Pe-
troleum.

1) Ann. Chem. Pharm. 5, 201.
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Heutl), der das Peucedanin in chemischer
Bezichung niiher untersuchie, benutzt zur Darstellung
desselben im Wesentlichen die Methode von Schlat-
ter, nur lisst er es nicht aus Alkohol auskrystal-
lisiren, sondern nimmt den Destillationsriickstand
mit Aether auf; diese itherische Losung versetzt er
mit Ligroin und iiberlisst nun diese Mischung der
Krystallisation bei gewohnlicher Temperatur.

Wagner? hat durch vergleichende Versuche
fesigestelll, dass dieses von Schlaftter entdeckte

Peucedanin identisch sei mil einem vom Apotheker
Osann aus der Wurzel der Imperatoria Ostruthium
dargestellten Korper, den Wackenroder Imperatorin
nannte; Wagner fand fur das Imperatorin dic Zu-
sammensetzung G, H, Oy, ganz entsprechend der von
Erdmann aufgesteliten Formel des Peucedanin.
Das Peucedanin zerselzt sich nach Heul unter
Einwirkung von Kalium oder Schwefelsiure in Oro-
seolon und Ameisensdure, nach Hlasiwetz und
Weidel®) auch vermittelst rauchender Salpetersiure.

Das Peucedanin, welches im hiesigen pharma-
ceutischen Institute dargestellt worden ist, 1st ein
gelbliches krystallinisches Pulver, geruch- und ge-
schmacklos und lost sich in Alkohol, Aether, Chlo-
roform, in Wasser dagegen garnicht.

Conc. Schwefelsiure lost es augenblicklich mit
gringelber Farbe und lebhafter blaugriiner Fluo-
rescenz; die Losung wird allméhlich gelb (0,000002).

1) Heut, einige Beobachtungeu iiber Pencedanin. Inaug.-Diss,
Erlangen, 1874.

2) Journ, pract. Chem, Gl, 503, 62, 275.

3) Ano. Chew, Pharm, 174, 47.
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Conc. Salpetersiure lost es schwachgelb, eine
Fluorescenz ist nicht bemerkbar (0,0005) beim Er-
wirmen wird die Losung farblos.

Conc. Salzsdure lost es vollkommen farblos.

Conc. Schwefelsiiure und Braunstein lésen es
schon grin (0,00003).

Alle Reagenfien, welche conce. Schwefelsiure
cnthalten, verhallen sich dem Peucedanin gegeniiber
wie reine conc. Schwefelsiure; andere Reactionen
liessen sich mit dem Peucedanin nicht erreichen.

Das Peucedanin liess sich bei der Ausschiittelung
Jeicht mit Petrolither aus saurer Flissigkeit erhal-
ten; der Ruckstand der Petrokitherausschiittelung
war krystallinisch und gab die charakteristische Re-
action auf Peucedanin mit conc. Schwefelsiure.

Auch im Harn und Blut liessen sich 0,001
Peucedanin leicht nachweisen; der Riickstand wurde
mit conc. Schwefelsaure gepriift.

Ostruthin.

Das Ostruthin wird aus der Wurzel der Impe-
ratoria  Ostruthium, einer Umbellifere, gewonnen.
Seine Entdeckung hiingt mil dem Imperatorin Wacken-
roders resp. Osanns eng zusammen. Gorup-
Besanez’) stiess, als er das Imperatorin darstellen
wollte, dabei auf einen Korper, der sich als durch-
aws verschieden von dem Imperalorin Wackenroders,
ode dem Peucedanin Schlatters erwies.

1) Annal. Chem. Pharm. 183, 321
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Zur Darstellung des Ostruthins schlvg Gorup-
Besapez den Weg ein, welchen im Wesenllichen
Heut zur Gewinnung des Peucedanin einhielf: Extrac-
tion der Wurzel mit 80 %, Alkohol, Destillation des-
selben, Auszichen des Rickstandes mil Aether, welcher
mit elwas Ligroin vermischt ist und Auskrystallisiren-
lassen des in dicsem Auszuge geldsten Ostruthins.
Durch nochmaliges Lidsen des Ostruthins in verdiinn-
ter Kalilauge und Einleilen von Kohlensiwmre kann
es vollig rein gewonmen werden. Das Ostruthin
stelll nach Gorup Besanez weisse, geruch- und
geschmacklose Krystalle vor, welche in kallem Was-
ser volllg unlgslich sind, léslich in geringen Mengen
in kochendem Wasser, ebenso in Pelroliither, Aether
Benzol, leicht in Alkohol; letzlere Liosung fluores-
cirt schon  himmelblan, namentlich auf geringen
Wasserzusatz; ferner isl das Ostrethin in Ainme-
niak, Kali- und Natronlavuge loslich; lefzlere Losun-
gen zeigen ebenfalls blaue Fluorescenz. Conc. Sal-
petersiiure 1ost es fast farblos, missig conc. Salpe-
lersiiure beim Erwirmen schwach gelb; es entwickell
sich Untersalpetersiure und beim Vermischen mit
Wasser {illt cin citronengelber Kérper aus, der wahr-
scheinlich eine Nitroverbindung des Ostruthins vor-
stellt.  Durch liingeres Kochen mit einer alkoholischen
Kalilosung wird es zersetzt, die Losung firbt sich
braun uad verdinnte Schwefelsiure filit daraus eir
amorphes Ifarz. Nach den Analvsen Jassoy's)
hat das Ostruthin die Zusammensetzung CisHy0s.
Durch Kochen des Ostruthins mit Salpetersiiure at-

1) Arch. Pharm, 228, 544.
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steht Styphninsiure, durch Schmelzen mit Kali wird
Resorcin, Essigsiure und ein wenig Bultersiure er-
zeugt. Die alkoholischen Losungen des Osiruthins
werden durch Bleizucker, Sublimat oder Silbernitrat
nicht gefilll.

Das von mir untersuchte Oslruthin stammt aus
dem hiesigen pharinaceutischen Institutc; es besteht
aus gelblichen nadellérmigen Krystallen, ist geruch-
und geschmacklos, unloslich in kaitem Wasser oder
verdiinnten Sduren, loslich dagegen in kochendem
Wasser, Alkohol, Chloroform, Aecther und Alkalien.
Durch Phosphormolybdinsiure, Kalinmkadmiumjodid,
Gerbsiiure und Brombromkalium wird es aus seinen
alkoholischen blau fluorescirenden Lisungen gefillt.

Durch conc. Schwefelsiiure wird es mit schwach
gelblicher Farbe und inlensiv blauer Fluorescenz
gelost {0,000001); bei lingerem Stehen fiirbt sich
die Losung schwach rothlich (0,00006), wihrend
die Fluorescenz fortbesieht und erst beim Erwirmen
schwindet,

Conc. Schwelelsiture und Kaliumbichromat ru-
fen cine schone Blaufirbung hervor (0,0000026).

Vanadinschwefelsdure 16st ehenfalls mit schon
blaver Farbe (0,000002).

Schwefelsiure und Braunstein rufen auch Blav-
firbung hervor (0,000004), beim Erwirmen wird
die Losung grassgrin (0,00001), schliesslich getb.

Bronciners Reagens verhiil sich anfangs
wie reine conc. Schwefelsiure; beim Stehen un ver-
deckten Glase wird die Losung allmiihlich hellblau,
um dann sehr bald in dunkelgrin liberzugehen

(0,0002).
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Frohde's und Erdmann's Reagens verhalten
sich wie reme conc. Schwefelsidure.

Conc. Salpetersdure lost das Ostruthin fast farb-
los {schwach gelblich);, auch hier findet sich eine
geringe blaue Fluorescenz (0,000075).

Conc. Salzsiure lost es vollkommen farblos;
beim Stehen oder Erwirmen findet keine Verdnde-
rung statt.

Bei der Ausschiittelung aus Wasser wurde das
Ostruthin vom Petrolither aufgenommen; es fand
dabei weder Schiumen noch Gallerlebildung staft.
Der Rickstand zeigte mikroskopisch tafeltormige
Krystalle, die die obengenannten Reactionen auf
Ostruthin gaben.

Zur Harn- und Blutausschiftelung wurden
0,001 Ostruthin verwendet, welches durch Petrol-
dther nachgewiesen werden konnte.

Nach der Dragendor{{'schen Abscheidungs-
methode ordnen sich die hier untersuchten Sloffe
in folgender Weise an:

aus saurer Losung werden abgeschieden

durch Petrolidther:
Cotoin, Paracotoin, Peucedanin, Ostruthin;

durch Benzol:

Digitalin — Boehringer (in dusserst geringen
Mengen), Condurangin, Vinceloxin (die beiden letz-
teren Substanzen nur zum Theil), Phlorhidzin (in
Spuren), Podophyllin, Podophyllotoxin, Leucotin;
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durch Chloroform:

Adonidin, Strophantin (nur spurweise), Conval-
lamarin, Digitalin (die neueren Priparate), Digitonin
(spurweise), Condurangin, Vincetoxin, Pikropodo-
phyllin.

Aus alkalischer Lisung werden abgeschieden

durch Amylalkohol:
Strophantin, Helleborein, Resle des Digitalin,
Digitonin, Saponin, Sapotoxin, Quillajasiaure, Amvg-
dalin, Ononin, Phiorhidzin.

Nach dieser Methode liess sich garnicht ab-
scheiden :
Hesperidin.
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Thesen.

Es ist anzunehmen, dass die Lafon’sche Di
gitalinreaction garnicht durch Digitalin bedingt
wird.

Solange die wirksame Substanz einer Drogue im
Handel nichl rein zu erhalien ist, ist bel Dosi-

rung derselben am Krankenbell grosse Vorsicht
geboten,

Bel Anlage von Anstalten zur Unterbringung
Geisleskranker 1st es praklisch wichlig, zwischen
Irrenheil- und  [rrenpflegeanstalten zu unter-
scheiden.

Die Thiligkeil des Hausarztes isl vorwicgend eine
prophylactisch-therapeulische.

Ks ist irrationell | den Abfritt auscerhalb des
Wohnhauses anzulegen.

«Erkiiflung> ist mehr als pridisponirendes, denn
als aetiologisches Moment einer Erkrankung an-
zusehen,

Bei Eheschliessungen sollte zuvor eingeholter
arztlicher Rath nicht unterschiitzt werden.

Beim Erfrierungstode kann in der Leiche eine so
ungleichmissige Blutvertheilung angetroffen wer-
den, dass sich dieselbe zu einer Diagnose nicht
verwerthen lasst,



