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

Wie fiihlbar sich das Bedtrfniss nach Vorschriften dieser Art
macht, orhellt schon daraus, dass bereits zwel pharmaceutische
Congresse Krorterungen iiber diesen Gegenstand aof ihre Tagesord-
nung gesetzt haben. Und woenn diese Fragen in Paris und Wien
unerledigt hlieben, so folgt darans gewiss nicht, dass man sie unter-
schitzte. Der Gegenstand kann ehen nicht anf Congressen, cr muss
im Laboratorium angegriffen werden.  Zu einer Diskussion fehlten
die Vorarbeiten. Manchem Theilnelimer jener Congresse fehlte wohl
auch die Zuversicht, dass mit den Hilfsmitteln nnserer Wissenschaft
hereits diese Vorarheiten ausgefiilnt werden kdonten.

Dass es sich aber doch eines Versuches, obigem Desideral
gerecht zu werden, lohnen diirfte, mdgen dic folgenden Blitter, die
ich gelegentlich zu vervollstiindigen beabsichtige, zeigen, Gegenstand
derselben ist die chemische Werthbestimmung einiger Droguen und
Compositionen, welehe mit zn den stirkstwirkenden des Arznei-
schatzes zihlen und bhei deren Untersuchung ich mich an die neusten
Pharmacopoen der wichtigeren Culturstaaten angeschlossen habe,
Mein Wunsch war es analytische Methoden aufzufinden oder zu
priifen, weleche mit den Hillfsmitteln einer gut eingerichteten Apotheks
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und den Kriften ecines geschulten Pharmaeeuten ansgeffihvt werden
kinnen, Fir solche Droguen, fir welche wie z. B. heim Opium
hereits in der Literatur mehrere Methoden zu einer Werthbestim-
mung vorlagen, habe ich zwar iiber die besseren Vorschlige referirt,
eingehender aber nur diejenigen besprochen, welche mir im Augen-
blick die zweckmissigeren zu sein scheinen, Anunfgabe war es he-
sonders, den Grad der Zaverliscigkeit dieser Methoden zn ermitteln,
ihre Fehlerquellen und deren moglichste Eliminirung beherrschen zn
lernen. Die bei dieser Gelegenheit gemachten Angaben iber den
Alkaloidgehalt mancher Compositionen werden, da dergleichen bisher
in der Literatur nur sparsam vorliegen, wie ich denke, nicht unwill-
kommen gein.

Als leitender Gedanke seliwebte mir ausserdem vor, den Apothe-
kern Mittel an die Hand zu geben, damit sie in streitigen Fiillen
die Branchharkeit ihrer Medicamente beweisen kinnen, dem Revi-
denten aber Gelegenheit zu verschaffen, sich von der Gile der in
den Apotheken vorriithigen und von diesen abgelagsenen Heilmittel
zn iberzeugen.

Letzierer Satz spricht zugleieh ans, welchen Gebranch ich ven
Vorschlagen dieser Art bei Apothekenrovisionen gemaeht zu seben
witnsche, ks kann nie Aufgabe eines Revidenten werden, jede
vorhandene Thogue, jedes zusammengesctzte Medieament auf seinen
Gehalt an wirksamer Substanz quantitativ zn analysiren,  Aber er
musy fiir jedes derzethen ein Mittel 2ur Hand haben, um den Ge-
halt in zweifelbaften Fillen feststellen zu konnen.

Di¢ hier erwiihnten Methoden sind znm  grossen Theil im
Laufe der letzten zehn Jahwe von mir, meinen Mitarbeitern nund
Schfilern im Dorvpater pharmaceuntischen Instilute erprobt worden.
Hoffentlich liefert die Zusammenstellung derselben einen Beitrag
zur  Beurtheilung der schon mehrfach ventilirten Frage dber
Zweckmiissigkeit hesonderer pharmacentischer Laboratorien an den
Universititen.

Dorpat, im Juni 1874,

Der Verfasser.
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Aconit und seine Prédparate.

§ . Die meisten Pharmacopden lassen die Herba und Tuhera
Aconiti vom Napellus L. und den ihm zunichst verwandten Arten
der Gattung Aconitum einsammeln. Als wirksamer Bestandtheil
aller dieser kann, nachdem sich die Ansichi einiger Autoren, dass
sie zwei verschiedene wesentliche Stoffe, ein narkotigches Alkaloid
und einen scharfen Korper enthalten '}, als unhaltbar ergeben hat,
das Aconitin angesehen werden. Denn die Alkaloide Napellin und
Narkotin, von denen erstores wie Aconitin wirkt, finden sich, wenn
itherhaupt, in so geringer Menge vor, dass sie nicht weiter in Be-
tracht kommen. Dugunesnel, welchem wir eine verbesserte Dar-
stellungsmethode des Aconiting verdanken ®), giebt ilm die Zu-
sammensctzung  CGFT H* NOY and das Aeq. 538, wihrend die
altere Formel Planta's CPH'TNO? dem Aceg, 533 entspriche 2),
was keine bedentende Differenz ist.

§ 2. Bei Beurtheilung des olficinellen Aconits und der aus
ihm angefertigten Priparate fragt es sich zunichst, ob sie tiberhanpt
Aconitin enthalien, dann wicviel desselben vorhanden sei. Die zur
Beantwortung der ersteren Frage nothwendige qualitative Unter-
sunchung kann auf Grondlage meiner sehon frither publicirten Arbei-

1} Prager Vierteljahrsehr, £ Mcd. B 2 p 129, — Vergl, anch meine
»Buitr, z. ger. Chem® St, Ptbg. 1872 p. 53 und Schroft jun. ,,Beitr. 2. Kenntn,
des Aconit. Wien 1871,

2} Journal de Pharm. et do Chim (4. Ser) T, 14 p. 84 und wDt Vaconi-
tine cryst. ot de préparat. d'aconit.* Paris 1572,

3) Annal. de Chem, und Pharm, B. 74 p. 257
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ten '} aunsgefiihrt werden. Die auf Acenitin zu priifende Substanz
wird, wenn n6thig, mit Wasser unter Zugatz einiger Tropfen verd.
Schwefelsgure hei 40— 50" ausgezogen, der Auszug nach 12— 924
Stunden colirt und zur Syrupeonsistenz verdunstet. Der hier blei-
bende Rilck:tand wird mit dem 3—dfachen Volum Alkohel gemengt,
nach einigen Stunden filtrirt und destillict.  Endlich wird aus dem
wieder mit Wasser verdiinnten Destillations-Riickstande 2), nachdem
dieger, zauer wie er ist, durch Ansschiitteln mit Benzin von fremden
Stoffen gereinigt worden ist, das derch Neudralisiren mittelst Am-
moniak frei gemachte Aconitin durch Anssehiitteln mittelst rectifi-
cirten Benzins extrahirt und nach Verdunsten des vollig von wiissri-
ger Fliissigkeit getrennten Denzinauszuges constatirt. Zu letaterem
Zweek empfiehlt sich nehen dem scharfen Geschmack die von Hasselt
entdeckte Reaction: Erwirmen mit Phosphorsinre bis Violettfirbung
eintritt; die von mir beobachtete Schwefelsiurcrcaction: Farben-
iibergang von Braun durch Rothbrann, Violettroth zn Violett bei
mehrstindigem Stehen mit der cone, Siure; die von Schneider be-
schriebene RRothfirbung mit Zucker und Schwefelsiure und die
Reaction gegen Phosphormolyldinsiure, bet der besonders zu beuch-
ten ist, dass der anfinglich schmulzig gelbe Niederschlag nach
einigen Stunden bhiulich wird. Von den galenischen Pracparaten
oder von den officinellen Aconiten nimmt man zu diesemn qualitati-
ven Versuch soviel in Arbeit, dass 0003—0.004 Grm. Alkaloid
isolirt werden kunn.  Diese Menge st genfigend um damit alle 4
Reactionen auszufithren,

§ B. Ucber die quantitative Bestimmung des Aconi-
ting ist Folgendes zu sagen.

Dazs das Aconitin mittelst der zuerst ven Mayer empfolilencn
Methode mit Kaliumquecksilberjodid titvive werden kain, hat sich
dureh Untersuchungen, welche Zinoffsky®) in meinem Laboratorinm

1) Pharm. Ztschr, £ Russland Jalog, b p. 920 —  Ermittelung der Uifoe
8t Ptbg. 186%, Schmitzderff, p. 224 £ w opo 236 — ,Deitrdge 2z gorichtl
Chem. 8t. Pthg. 1872 p. 85, In letarerem Werke sind die Mchrzahl dev hier
abgehandelten Korper besprochen und sind dort namentlich Belege fitr die
Faphindlichkeit der gual. Nachweisnngsmethoden nitgetheilt, anf die ich hier
ein fir alle Mal verweise,

2) Aconiltincturen und -cssenzen branchen nur destitlirt wnd ihr Bick-
stand pachdem or mit sehwefelsinrehadtigem Waseer anfgenommen nud fdtrirt
worden den Aussehitttelungen @berlassen zn werden.

3) .Die quant. Dest. des Fmeting, des Aconiting w. des Nicolins® Ihss.
Dorpat 1872,
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ausgefihrt hat, beweisen lassen. Die von Mayer empfohlene Titre-
flissigkeit, von welcher hiufiger in diesem Werke gesprochen werden
muss, enthilt in einem Lit. 13,546 Grm. Quecksilberchlorid und
49,8 Kalinmjodid, ist demnach eine ' normale. Thre Wirkung
heraht auf dem Zustandekommen eines in Wasser sehr schwerlgsli-
chen Alkaloiddoppeljodides, welches im vorlicgenden Falle aus 1 Aeq.
Aconitinjodid und 1 Aeq. Quecksilberjodid ') besteht. Auns 1,8788
Grm. Aconitinguecksilberjedid erhielt Herr Zimoffsky 03351 Grm.
Quecksttbersnlfuret, worans sich fiir Aconitinquecksilberjodid das
Aeq. 12274 und fiir Aeonitin 516,6 berechnet, welche letatere Zazhl
geniigend mit den oben angegebenen Formeln fibereinstimmt,  Auch
Mayer®) hatte ziemlich gleichen Wirkungswerth seines Reagens gegen
Aconitin angegehen (1 CC=0,0268 Grm.). Es wird demnach jeder
CC des Reagens Yoy Acg. Aconitin d. h. nach Duquesnel 0,026
Grm., nach Planta 002665 Grm. Aconitin anzeigen. Dass der
Niederschlag nach Zinoffsky kaum noch in einer Lisung erkennbar
ist, welche im CC 000000 Grm. Aconitin enthilt, kann als Bewels
der grossen Empfindlichkeit der Reaction und soll nach Zinoffsky
als Grandlage zar Berechmung einer Correctur benutzt werden, welche
man zur livlangung genauer Kesultate anbringen kann, Wenn der
letzte Tropfen des Reagens keinen Njederschlag mebr hervorgebracht
hat, so misst man die Anzahl CU der untersuchten Fliissigkeit und
reclmet far jeden derselben 0,00005 Grm. der nach dem Titrever-
brauch berechneten Aconitinmenge hinzu. Tn der Regel wird man
indessen von dieser Covrectwr als zu unbedeutend fir einen Titrir-
versuch abschen.  Der Versuch wird in einem DBecherglas und mit
einet Losung, welche anndhernd 1: 150 — 11 200 Wasser enthiit,
ausgefiilrt.  Um das Knde der Reaction za erkennen,  filtrirt man
nach jedem neuen Zusatz des Reagens cinen Tropfen der zu unfer-
suchenden Fliissigkeit aut ein Ulrglischen und bringt denselben mit
einem Tropfen der Titrelosung, den man aus der Burette genommem
hat, smngammen. Zeigt sich noch ein Niederschlag, so wird der
Tropten nebst dem Filter wieder in das Becherglas zuriickgespritzt
und aufs Neae von dem Reagens zugeflgt.

1) Alle jn dieser Arbeit vorkemmenden Reehnungen sind unter Zugrunde-
legung folgender Aeq. Gew, ansgoefithrt worden C = 125 O == 16; 8= 32; He =
2005 F = 127; (1= 35485 Bro= 80y N=14; H=1 Dic hiafiger vor-
kommende Abbreviatur M. L. bedeutet Mayer'sche Liosung.

9) Yergl. American. Journel of Pharm. T, 85 p. 20.
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Schon Mayer hatte darauf aufmerksam gemacht, dass Alkohol,
Essigsiiure, freies Ammon die Reaction des Kalinmquecksilherjodides
stiren, wihrend Gummi, Eiweiss und, wie ich hinzufiige, Zucker
und Dextrin, wenigstens wenn sie in solchen Mengen wie sie
in der Regel in Pflanzenausziigen ete. vorkommen, anwesend
ist, nicht hinderlich sind. Mit Gummi und Schleim haben
auch Zinoffsky und Johannson in meinem Laboratorium Versuche
angestellt, welche obige Behauptung Mayer’s hestitigen. Deggl. ha-
ben sie filr die Weinsorten, welche gewdhnlich zu pharmaceuti-
schen Praeparaten verwendet werden, dargethan, dass wenn aus ihnen
der Alkchol fortgeschafft wurde, sie mit dem Reagens keine Nicder-
schligo geben und dessen Wirkung gegen Alkuloide nicht beein-
trachtigen,

Abgesehen von diesen Bemerkungen, welche so ziemlich auf
alle Alkaloide passen, sind fast hei jedem einzelnen derselben noch
Cautelen zu beriicksichtigen, ohne welche ein genaues Resultat nicht
erlangt werden kann und die ich in den cinzelnen Abschnitten an-
geben werde. TIch machte glauben, dass das Fellen soleher Angu-
ben in Mayer's Originalaufsatz die Ursache gewcsen, wesshalb seine
Methode bisher mar selten verwendet und sogar von Auntoritiiten
wie Mohr mit Geringschitzung behandelt warde.

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

I, 0,117 Grm. wasserfreien Aconitins verbrauchten 4 CC Mayer-
sche Ldsung = 0,1066 Grm. (Planta) oder 0,1076 Grm. (Dugues-
pel). Correctur fir 64 CC TFlassigkeit = 0,0032 Grm. Gefunden
0,1098 Grm. (Planta) oder 0,1108 Gim. (Duguesnel).

II, 0,10107 Grm. Aconitin,  Verbrauch 3,7 CC M. L. == 0,0985
Grm. (Planta) oder (,09953 Grm. (Duquesnel}. Correctur fur 31 CC.
0,00155 Grm. Wiedergefunden 0,10015 Grm. (Planta) oder 0,10108
Grm. (Duguesnel).

IT1, 0,13% Grm. Aconitin?). Verbrauch 5,0 CC M. L. Volum
der Fluassigkeit 28 CC. Nachgewiesen 0,13465 Grm. (I'lanta) oder
0,185 Grm. (Duquesnel).

1) Da¢ zu diesen Versuchen benutzte Aconitin war von Herm Zinoflsky
dargestellt nnd stimmte. wovon ich mit iiberzengt habe, mit demjenigen Duques-
nel's fiberein, Bei den Vers. I —1IL war es ongetrocknet (mit 10 % Wasser}
angewandt, aber auf wasserfreie Bubstanz borechnel.
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IV, 0,1419 Grm. Aconitin, welches lingere Zeit anf 80° erhitzt
war, Verbranch 5,2 CC M. L. Volum der Fliissigkeit 25 CC. Nach-
gewiesen 0,1398 Grm. (Planta) oder (,1411 Grm. (Duguesnel).

§ 4. Zur Untersuchung von Aconitknollen fertigte Herr
Zinoffsky zunichist Ausziige des Pulvers mit dem 10fachen Gewicht
dest. Wassers wnter Zusatz von je einem Tropfen verd. Schwefel-
siwre (1 :8) auf jeden Grm. der Drogne an. Er fand dann bei
ginent Feuchtigkeitsgehalt der Drogue von 12,89 durch Titriren
in zwel Versuchen resp. 1,78854% und 1,656% Alkaloid. Als er
das Pulver mit dem 10fachen Gewicht Weingeist, gloichfalls un-
ter Zusatz obiger Menge Schwefelsdure extrahirt hatte, zeigte ihm
der Titrirversuch nach Abdunsten des Alkohols in dem wieder in
Wasser gelosten Riickstande der Tinetur etwas weniger Alkaloid und
zwar bhel 3 Versuchen resp. 1,43%; 1,00% und 1,507% an. Ich
setze voraus, dass die Ursache dieser Differenz in einer mangelhaf-
ten Extraction der, bekamntlich stirkmehlreichen, Drogue durch
Weingeist gesucht werden muss und rathe die Erschdpfung derselben
mit Wasser herbeizufitbren. Es diirfte sich dabei empfehlen, genau
soviel Flassigkeit auf dass Pulver zn giessen, dass ihre Menge, zu-
sarumen mit der in der Drogne vorhandenen Feuchtigkeit das 10-
fache vom Gewichte der Trockensubstanz aunsmacht. Tm obigem
Falle wiiren dazu 85,92 Grm. Wasser erforderlich gewesen. Das
Kochfldasehehen mit der Mischung tarivt man, ldsst 24 Stunden bei
einer Temperatur ven 40°—-G0" stehen nnd ersetzt vor dem Filtri-
ren dag abgedunstete Wasser wieder. Man umgelt so das Auswa-
schen des Filterriickstandes. Von 200 Grm. Pulver wird man gegen
130 CC filtrirten Auszuges erhalten, die man in 2 genaw abgemes-
sene Portionen der Analyse unterwirft. Wie aus obigen Beispielen
hervorgeht, kommt die Berechnung auf’ Grundlage der Formel Du-
guesnel’s der Wahrheit sehr nahe nwnd man wird sich dieser in Zn-
kunft zu hedienen haben, also {ir jeden CC verbrauchten Mayer'schen
Losung 0,0269 Aconitin und fiir jeden CC der zuletzt vorhandenen
Mischung ,00005 Grm. ansetzen ).

1) In der Mejnung, dass sich die Zusammensctzung des Niederschlages
in der spiter beim Afropin za hesprechenden Weise (§ 22) ermitteln lasse, sah
jech mich getiinscht.  Aus cinem Aaszug von 3,23 Grm. Aconitknollen wurde
das Alkaloid mittelst Mayer'schor Lisung gefillt, wozn 1,3 CC verbrancht wurden,
Der Nicderschlag wurde abfitbrist, mit Wasser ausgewaschen, in Alkohol gelist
und die Lisung verdunstet. Der nach langerem Troeknen gewogene Rickstand
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§ ®. Ich hatte gehofft durch Extraction der Acenitknollen
mit schwefelsiurehaltigem Weingeist, die langer fortgesetzt und mit
feinem Pulver ausgefiihrt wurde, Resultate wie mit dem wiissrigen
Extracte erlangen zu kénnen. Unfer diesen UUmstinden wiirde sich
erstere mehr empfohlen haben, weil die Ausziige besser filtriren,
Aber ich erhielt auch nach 3—4tigiger Kinwirkung des Weingeistes
weit weniger Alkaloid als nach 24stiindiger Digestion mit Wasser.
Auch hier wurde vor dem Filtriren der verdunstete Weingeist er-
gsetzt und der Filterriickstand nicht weiter ausgewaschen. Natiwlich
musste hicr und auch bei Filtration des wiisserigen Auszuges in eine
Flasche filtrirt und der Trichter mit einer Glasplatte bedeckt werden.
Aus 20 Grm. gepulverter Knollen erhielt ich 180 CC Auszug, von
denen 40—60 CC. fiir einen Versuch ausreiehten. Die fiir denselben
bestimmte Menge der Tinctur musste vor dem Titriren dureh Ein-
dampfen vom Alkohol befreit werden, weil dieser, wie erwihnt, die
Reaction des Kaliumquecksilberjodides stort. Ieh erhitzte zu dem
Zweck nach Zusatz von etwas Wasser im Wasserbade his zur Syrup-
consistenz und bis kein Weingeistgerneh mehr bemerkt wurde, ohne
aber zur Trockne zu verdunsten. Den Rickstand, der noch mit mehr
Wagser gemischt wurde, liess ich vor dem Filtriren erkalten und
richtete mieh so ein, disy sein Volum zasainmen mit dem des Wasch-
wassers wiedermn annihernd der in Arbeit genommenen Tinctur
gleich kam. Bei Parallelversuchen fand ich im Wasserausiuge bei
je 2 Versuchen resp. 1,48 %, wnd [,07 "/, im Weingelstauszuge
resp. 1,08 ¢, und 1,05 v/, Aconitin,

§ &. Will man die Weingeistextraction vornehmen, so wiirde
es sich empfehlen, zunichst das Ohject mit dem doppelten Gewicht
schwefulsiurehaltigen Wassers zu durchfeuchten und nach 24-stiindi-
ger Digestion soviel Weingeist zuzusetzen, dass aus 10 Grm. deg
wasserfrel gedachien Pulvers 100 CC Ilussigkeit (Weingeist und

hatte cin Gewicht von 0,0593 Grm. anstatt (,159% Grm., welehe dic Kechnung
verinuthien licss.  Ebenso wurde die Lsung aus 3,3 Urni. Aconitknollen titrirt,
wobei 1,6 CC verbraucht waren, der abfiltrirte Nicderschlag wog nachdem er
ausgewasclien und auf dem Filter getrocknet war (,1963 Gum. anstatt 0,4304
tirre., die der Rechnung nach vermuthet wurden, Der Niedersellag mmss in
reinem Wasser viel leichter 18¢lich sein wie in salz- und siurehaltigem, Dieses
Frgebuiss beweist auch, dass an Stelle der volumetrischen Analyse mit Kalium-
quccksilberjodid nicht wohl eine gewichtzanalytische auf derselben Grundlage
treten kann.
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Wagser) kommen und dann nach 2—3tigigem Maceriven, wie oben
zu verfahren. In dieser Weise habe ich recht befriedigende Resyl-
tate erlangt. Ich erhielt bei einer Aconitknolle, welche an schwefel-
sdurehaltiges Wasser allein 1,0 %, Alkaloid ahgab, folgende Resultate.

I. Digestion von 10 Grm. des Pulvers mit 20 CC schwefel-
sdurehaltignm Wasser, dann 24stiindige Maceration mit 80 CC Wein-
geist von 90% Tr. ergab 65 CC Filtrat. Davon die Hilfte = 3,25
Grm. der Knolle verbranehte 1,15 CC M L. (30 CC Mischung) = 1v/,,
die andere Hilfte verbrauchte 1,2 CC M. L. (29 CC Mischung) =
1,04 9.

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

§ 9. Bei Unfersuchung der Herba Aconitl kann diese
gleichfalls mit Wasser und mit Alkohel extrahirt werden. Aunch
hier wird man bet trockenem Krante mit 20 Grm. des Pulvers ans-
reichen. Hat man frische Theile der Aconitpflanzen zu prifen, so
nehme man wo moglich 40—50 Grm. derselben ¥) in Arbeit und
bei frischen Blittern rathe ich entschieden zur sofortigen Wein-
geistextraction. Sehr empfehlen mochte ich librigens, falls wissrige

1} Herr Zinoftsky fand in hier culfivivten Pflanzen folgenden Aconitin-

pehalt

- lag . 1% H
Bezeichnuug der :'“}t.‘;:"r !Zeit des Ein-. Wasser- ”"Ala]ifflmd /OAgﬁlf}md
Aconitart. ' ,}11; oil. sammelns. | gehalt. Sﬁﬁ:gg;z gurt(::tkai?z‘.
Acon. Stecrkeannm | Blitter |8 Juni 1871 81,3 % | 0,1690 2 | 0,009 %
desg, Stengel | desgl. ' 35,39 % | 0,1166 % 0,261 =

desgl. Blitthen deagl. 4 % | 0,3418 % 1659 %

Acon. Napellus Bliitter desgl. 2 % [0,1760 % 0,845 %
dosgl, Stengel desgl. 51,24 % 10,1936 =% | 0,253 %

desgl. Blithen |  desgl. | 71,3 % | 04350 % | 1516 %

Acon, variegatum Bliitter desgl. Ti3 % 101870 % 0,736 %
dexgl. Btengel desgl. 60,2 94 | 0,1090 % | 0,274 %

desgl. Blithen desgl, L3 % | 0430 % | 1016 4

Acon, Stoerkeanum | Blitter |26, JulilSTE| 806 2 | 02710 % [ 1.397 =%
desgl. Stengel desgl. 69,0 % F0O27I0 % | 0905 %

desgl. Bliithen desgl. S6,8 % | 0729 %) 5,526 %
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Ausziige desselben und auch die der getrockneten Waare vorlie-
gen, vor dem Titriven anf Y, oder ¥, ihres Volums einzuengen.
Man findet im Handel Aconitkraut, welches sehr alkaloidarm ist und
in den Ausziigen des letzteren stellt sich mitunter die Tribung mit
Mayer'scher Solution nur langsam ein, so dass man schwer hat
das Ende des Versuches zu finden. Dass dbrigens auch hier die
combinirte Extraction mit schwefelsiurchaltigem Wasser und Wein-
geist (siehe § 6) gute Resultate gicht. belegen nachfvlgende Ver-
suche, welche Herr Stud. Kruse unter meiner Aufsicht ausgefiihrt
hat. 95 CC eines Auszuges [:10 wurden von Herrn Kruse in
2 Theile getheilt, die cine Portion ohne Weiteres mit Mayer'scher
Lisung versetzt, doch bereits nach Zugabe von 0,32 OC, konnte
nicht mehr erkannt werden, ob der Versuch beendet sei. Bei der
zweiten Hilfte wurde auf '/, verdunstet und dann liess sich die
Titrirung ganz befriedigend zu Ende fihren. Der Verbrauch von

Ieh fiige dem noch eine Tabelle hinzu iber den Alkaloidgchalt der vor
der Blithe gesammelten Pfanzen, bei der ich namentlich auch auf dic mir zu-
ginglichen Varictiten des A. Napcllus Riicksicht genommen habe.

Waeer. | Alkatoid -2 | Alkaloid -
Name e der fenchien |der trockenen
gehalt. Substanz.
Aconitum Napellus . .. ... ... Bt 0,099 4 4G 2
" . tauriecnm . . . . 336 » 0,196 9% 1,195 2%
" - Michiehhnferi 79,2 % 39,0657 % 0316 %
. o lactwm Rehb. . | S47 % 01144 ¥ 0,747 %
" " multifidum . . I 0Ll 4
" - strictum , . ., 817 % 0 Q1876 % 0,752 %
- " Bernhardianum S5 % : O, LE04 2 0544 7
w  Willenowii . . . 03274
" " angustifolium . | h (1,1394 2
»  Stoerkeanum . ... ... L6 0,053% % 0,195 2,
- variegatum . . . . .. .. 8,6 % 0,0659 % (308 %

Alle diese Proben wurden am 13, Juni 1874 dem hiesigon botanizehen
Garten entnommen, wo dic Mutterpflanzen weben einander wachsen,  Der ober-
irdischie Theil der meisten war damals ea. 50 Cmtr. hoch mit Auwsnahine dog
A. Nap. nultifidum und Willklenowii, welche in Jder Entwickelung etwas zovitck
md ca. 25 Cmtr. hech waren, Zu den Analysen wurden Blitter, Stengel und
Knolle gemeinschaftlich verbraucht.  In kinflichen gedrockneten Muiterknollen
des A. Napellus fand ick bei 2 Versucher 0,76 % und 0,70 %, wilhrend dic von
demselhen abgetrennten Tochterknollen Qurchschnittlich 153 % besassen.
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0,57 €CC bewijes, dass das Kraut nur 0,32 ?/, Aconitin enthielt.
14 Grm, Aconitkrant wurden mit 50 CC schwefelsinrehaltigen
Wassers digerirt, 90 CC Aikohol zugemtischt und mit 97 CC Filtrat
in gewchnlicher Weise verfahren.  Beim Titriven wurde 1,4 CC
M. L. verbraucht, welche cinem Gehalt des Krautes von 0,367 v/,
Aconitin entsprachen.

Bei cinem anderen Kraute fand Herr Kruse im wiisstigen Aus-
zuge 1,0 % Aconitin, im wigsrig alkoholischen 1,02 4.

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

$ O, Das Aconitextract kann direet mit schwefelsiure-
haltigem Wasser warm erschipft werden. Es ist aber ganz unzu-
lissig, nur mit destillitem Wasser auszuziehen und ohne Zusatz
von Schwefelsiare zu titriven. Dabei scheidet sich oft gar kein
Niederschlag aus und selbst wenn man nachtriiglich (d. h. wenn
schon Mayersche Losung 7zugesetzt worden) Schwefelsiure in die
Fliissigkeit bringt, wird das Resultat wngepau. Nach dem Erkalten
wird der Auszug, wenn das Extract mit starkem Weingeist ange-
fertigt war, filtrirt und nach § 3 und 4 awalysirt. Man benutze zu
einem Versuch cc. 4 Grm. des Praeparates. In demjenigen der
russischen Pharmacopoe fand Herr Zinoffsky resp. 6,12 25 wd 6,5 4,
ich in einem anderen gleich dargestellten Estracte 4,3G 7.

$ 0. Das Extractum Aconiti enin Dextrino und das
mit Aconitpulver ansgetrocknete Extract der Belgier kann in der-
selben Weise behandelf werden (man nehme ce. A—6 Gem.). Das
in ersterem vorhandene Dextrin bedingt keinen Fehler.  Das Priiparat
eincr hiesigen Apotheke enthielt nach meiner Bestimmung 1,11 v/
In demjenigen ciner andern Apotheke fand Herr Kruse 0,60 v/o;
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Priparate ans 3 St. Petevshurger Geschiften enthielten resp. 1,5 v/,
1,01 %, und 0,696 °,. Vom Syrupus de Aconito der franzosi-
schen Pharmacopoe wugs zundchst der Weingeist abdestillirt und
dann wieder mit Wasser verdinnt werden,

$ Af. Aus dem mighichst fein geschabten Emplastrum
Aconiti der Belgischen und United States Pharm. muss man vor
Einwirkung des siurehaltigen Wassers die Aconithestandihetle mit
Weingeist extrahiren, wozun man 153 Grm. des PHasters verbraucht.
Die erhaltene Tinetur wird dann, nachdem der grossere Theil des
Alkohols abdestillirt wurde, nach § 3 und 4 weiter untersucht.
Die Pomada de Aconitina der Farmacopea espanola kann man
anch o untersuchen, dass man das Fett mit Petroleumaether fort-
nimmt und das in diesem unlésliche Aconitin nach dem Filtriren wiigt.

$ #%. Ich ziche die Bestimmung des Aconiting nach dem
Verfahren Mayer's allen anderen hisher hekaunt gewordenen vor,
Schon friher ') habe ich nachgewicsen, dass bei Versuchen Aconitin
aus seinen Lisungen durch Ammoniak oder fixe Basen zu fillen 2)
und gewichtsanalytisch zu ermitteln, ein Theil desselben zersetzt
und der Fillung entzogen wird und Herr Zinoffsky Tat auch durch
Ausgschiitteln der mit Ammoniak ibersittigton Aconitansziige mit
Chloroform, jedenfalls aus demselben Grunde, cinen Verlust consta-
tirt, desgl. Hoffmann, als er nach der Erdmann-Uslar'schen Methode
das Aconitin zu isoliren suchte.

Aus demseiben Aconitknellenpulver, in welchem Zinoftsky durch
Titriren 1,72%, Alkaloid nachweisen konnte, erlangte er durch Aus-
schiitteln und dann folgendes Titriren bel 2 Versuchen nur resp.
1,01%, und 1,08, Aconitin.

Eine gewichtsanalytische Bestimmung, welche Hoffmann als

1) ,Beitr. z, ger. Chem.» p. G1 ff,

2} Vergl. Frisch und Procter im N, Jahrb, f. Pharm. B. 23 p. 37 u. 140
und Herrm. Hoffmann ,Die chem. anal. Ermictl. des Acsnitingehaltess s
Rostock 1863, Hoffmann exirahirt mit Weingeist, verdunstet, nimmt den Rick-
stand i schwefelsturchaltigem Wasser anf, filtrirt, trocknet wieder aus, nach-
dem er Kalkhydrat und Holskohle zugemischt hat. Den Trockenriickstand pul-
vert or, behandelt kalt mit abs. Alkohol, verdunstet wieder, nimmtb in stark
verdiinnter Schwelelsdure auf, fillrirt, fbersiittigt mit Kalinmearbouat and trock-
net, wieder. Lndiich ldst er das Aconitin in einem Gemisch von 1 Th. abs
Aether und 3 Th. abs. Alkchel auf und wigt nach Verdunsten dieser Liosungs-
Il'li.ﬁ.n‘l.
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Modification dev Mayer’schen Methode vornahm, gab ihm keine be-
friedigenden Resultate. Der Quecksilberniedersehlag worde, wie Mayer
es vorschreibt, nachdem er in Weingeist geliet war, mit Schwefel-
ammoniam zersetst, der alkoholischen Aconitinlésung einige Tropfen
Fisenoxydulsulfat zugemischt, filtvivt, das Filtrat unter Zusatz von
Oxalsiure und spiter von Kalkhydrat zar Trockne gebracht, das
Aconitin mit abs. Alkohol extrahirt und nach Verdunsten desselben
gewogen. leh habe bereits in der Ammerk. vu § 4 gezeigl, warum
dies keine guten Resultate geben kann. Bei Extractuntersuchungen
liess Hoffmann Fillung mit Bleiacetat und dann Neutralisation mit
Kalinmbicarbonat vor der IFallang mit Kaliumgueckzilberjodid vor-
aufgehen,

Desgleichen konnte Hoffmann aunf Grundlage der Fallbarkeit
des Aconiting durch Tannin, wie sich erwarten less, keine iiberein-
stimmenden Resultate erlangen.

II.
Aconitum ferox,

$ 3. Die sogenannten Bishknollen, welche newerdings mit-
unter im Handel vorkommen, enthalten ein Alkaleid, welehes wwar
in seinen chemischen Reactionen 'y dem Aconitin sehr dhnlich ist, sich
aber in seinen Loslichkcitsverhiiltnissen und der physiolegischen
Reaction 2) wenigstens quantitativ von ihm unterscheidet, so dass an
eine Identitit beider nicht mehr gedacht werden kann,

§ A4, Ich habe mich davon fiberzeugt, dass das Bishalka-
loid, fir welches die Bezeichnungen Nepalin und Pseudoaconitin

1) Vergl, meine Beitr. 2. gor. Chem. pag. 57 w pag. 72, — Flickiger
jm Arch, £ Pharm. B. ID1 p. 190, — Thownas Groves im Pharmaceutical Journ,
and Transact. Jg. 1878, 1L Oetoler, p. 203

2) Vergl. Bchroft sen. a. a. 0. Adelheim Forens, ¢hem, Unters. iiber die

wichtigeren Aconitwnarten.®  Diss. Dorpat 1868, — Sehroff jun. a. a. O, . 52,
= Boehwm im Avch, fiir experm. Patholog. B. 1 p. 385 (1878). — Fwers ,licher

die phys. Wirk. des ans Acouit. ferox dargestellten Aeconiting™ Diss. Dorpal 1878,
4
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in Yorschlag gebracht worden sind, sich in derselhen Weise qua~-
litativ erkennen lisst wie das Aconitin und dass auch die Oben
angegebenen Reactionen beim Nepalin eintreten.  Als Unterschied
zwischen beiden Alkaloiden kamn, abgesehen von dem viel schiirferen
Geschmack und der viel intensiveren Wirkung des Nepaling auch die
Leichtloslichkeit in siedendem Wasser, seine geringere Loslichkeit
in Aether und Chloroform, vielleicht auch die von mir gemachte
Beobachtung dienen. dass das nach Duquesnel dargestellte Aconitin
durch Platinchiorid gefillt wird (kiufliches picht), wihrend das i
gleicher Weise dargestellte Nepalin mit Platinchlorid keinen Nieder-
schlag giebt.

§ A5. Auch Nepalin lisst sich durch die Mayer'sche Queck-
gilberlosung titviren. Die Lislichkeit des entstelienden Doppeljodides
ist nicht geringer als dicjenige des Aconitinniedersehlagey, dass aber
der Wirkungsworth gegen das Reagens so bedeutend von demjenigen
des Aeconiting abweichen konne, war mir nicht wahrscheinlich, nach-
dem ich durgethan hatte, dass beide Alkaloide Goldverbindungen
mit ziemlich geringen Differenzen im Goldgchalte licfern.  Nach
Duguesnel's Formel ist flir Aconitin ein Golddoppelsalz mit 22,4 &
Gold zn erwarten !). Aus dem Nepalin habe ich schon vor mehreren
Jahren ein solches mit 22,2 % Gold dargestellt, Tm den Wirkungs-
werth des Nepaling gegen Mayer’sche Losung kennen zu lernen,
habe ich falgende Versuche angestellf, sn denen das Alkaloid aus
Bishknollen nach einer dhnlichen Methode, wic sic Duquesnel «ur
Darstellung des Aconitins empfiehlt, in meinem Laborvatorium he-
reitet wurde.

Das Alkaloid enthiclt 5,7 %/, Fenchtigkeit.

1. 00,1233 Grm. == 0,1163 (irm, trockenes Alkaloid brauchten
3.2 CC Mayer'sche Lésung.  Velum der Mischung 25 C(

I 00964 Grm. == 00908 Grm, troekenes Alkaloid = 2,45
CC Mayer'sche Lasung. Vol der Flissigheit 30 CC.

Darans berechnet sich der Wirkungswerth eines CC Mayer'scher
Losung =- 0,0388 Grm. Nepalin. Vers. I wicde anf Grundlage
pieser Annahme 0,1242 Grm. und Vers. I1I 0,0951 Grm. ergeben,

1) Aux dem gewihnbichen kiuflichen Acouitin habe ieh Niedersehlige mit
25,1 % — 25,6 %, bei fractiouirter Fitllung aber allmihlig noch viel goldreichere
erhalten,
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§ 18, Die Untersnchung des Bishknollen ') habe ich sewohl
nach & 4 wie nach § 5 ausgefihrt. Teh fand im Wasserextracte
bei 2 Versuchen resp. 1,81, und 1,82 %, im Alkoholauszuge bei
¢ Vorsuchen resp. 1,10 %, and 1,04 Y/,.

Algo aneh hier ist directe Extraction mit schwefelsiurehaltigem
Weingeist nicht zulissig, was bel dem hedentenden Stirkmehlge-
halt der Knollen nicht Wunder nehmen kann.  Dagegen konnte auch
higr ein befiiedigendes Mesultat erlangt werden durch die in § 6
erwithnte Extraction it Alkehol nach zuvoriger Einwirkung von
schwefelsdurchaltigem Wasser,

Eine Knolle, welche an den Wasseranszug 1,8 9/, Alkaloid
abgab, enthielt. in letzterwihnter Weise untersucht, 1,47 %/, (1 tigige
BEinwirkung des Weingeistes) und 189, (3tigige Binwirkung des
Weingeistes). Man wird demnach selwr gnt thun, die Maceration
mit Weingeist mehrere Tage andauern zu lassen 2).

IIL.

Belladonna, Stramonium und ihre Priparate.

§ 47, Das in diesen Medicamenten Wirkende ist hekanntlich
dag Atropin, dessen Znsammensetzing man nach den Analysen
Liebig’s and Planta’s zu C17 H#* NO® annimmt.  Daraus berechnet
sich das Aeq. = 289,

$ &%, Die Abscheidung des Atropins rum Zweck qualita-
tiven Nachweises kaun genau wie Dbeim Aeconitin ausgefithrt
werden.  Dass das Ivoiirte Atropin sei, erkennt man, abgeschen da-
von, dass dasselbe durch Jodjodkalium, Kaliumguecksilber- n, Kakum-

1) Leider hatte ieh war mehlige, niehit hornartige zne Disposition.

2} Auch lier gelingt es nieht durel Wignng des it destillirtein Wasser
ausgewuschenen Quecksilherdoppeljudides eine wenane Bextiimmng «les Alkaloides
ausztliikren.  Achulieh beveitete Amezige wie div zu den telzlerwiboren Fitri-
rungen gebrauchten gaben war US20 Gro, w GOS6Y G des Doppeljodides
und ans ersterem Niederschlage warden nur 00237 G, Quecksilbersnlfaret
erlangt.

ok
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wismuthjodid, Phosphormolybdinsiure u. die meisten iihrigen Alka-
loidreagentien gefdllt wird, durch einen physiologischen Vepsueh am
Katzenange. Tiir einen solchen brancht man héchstens einen Tropfen
einer Atropinldsung, die 1: 130000 enthilt.

$ #9. Ich habe schon vor Jahren in Gemeinschaft it
Koppe ') versucht, das Atropin mittelst der Methode Mayer's guan-
titatlv zu bestimmen, wir sind dabei aher auf einige Schwierigkei-
ten gestossen, welche ich in § 22 erkliren werde. Nach dem Aeq.
musste mun vermuthen, dasg jeder CC der Mayer'schen Solution
entweder 0,0289 Grm. oder 0,0145 Grm. Atropin entsprechen misse;
Mayer erklirt letztere Annahme fiir die riehtige. Xoppe hat nun
gefunden, dass der Zusatz, der noch mit dem gleichen Yolum Was-
ser verdiinnten Mayer'schen Lisung sehr langsam erfolgen miisse,
damit der entstehende Niederschlag krystallinisch werde und sich
schnell absetze und dass der Wirkangswerth des Mayer'schen Rea-
gens auch dann noch mit der Concentration der Atropinldsung wech-
selt?). Bei Losungen, welche 1: 200 Atropin enthielten, entsprach
jeder CC des mit dem gleichen Volum Wasser verdiinnten, alse Y,
Normalreagens 0,0097 big 000976 Grm. wasserfreien  Afroping?),

1} ., Die Atropinvergiftung.' IMszert. Dorpat 1866, -- Vergl. aueh meinen
Aufsatz in der Pharn. Zeitschr. £ Rossland g 5 p. 92w ,Beitr. z. gerichil.
Chenw® p. 224,

| I 00125 Grm. Atropin L« 200 verdimnt 1,15 CC ', Normallosung

I 00es W 200 L2 ., .
oL 08125, " 1: 360 - 4. -
o ome " (333 w08 “
Y. 0006, " 1:333 - 07,
VI 0006, - 1: 6066 w090 "
Vil 0006 - 1. 666 - 0938 -

YIIL 0008 " 830 " 085 ., -
IX. 00105 , 174 L1 . "

Versuch 1—3I1 wurden mit cinem Atropin, welehes 3,71 %, Feuchtighkeit
enthielt, Versuch IV -IX mit wasserfreienn ausgefihrt.
3) A. Atropin mit 2,97 %, Wasser in Lisung 1: 200

vorbraucht von der mit gl. Vol Wasser

Atropin verdinntan Mayer'schen Losung.
L 0,0078 Grm. 0,8 CC.
L ooion . 0 .,
HI, 0612y ., L3 .
IV, 00250 . 20,

V. 0017 ., 20,

e ——i
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In Lisungen ] :330 war er gleich 0,00829 Grm. "), bei einer Ver-
dinnung 1:660 schon gevinger als Mayer ihn angiebt. Ungefihr
bei einer Verdiinoung zwischen 1:350 und 1:500 liess sich ein
richtiges Resultat erwarten.

Es steht nach dem Mitgetheilten nichts i Wege, das Atro-
pin nach der Mayer'schen Methode zu ermitteln, es wird aber, wenn
man einigermassen vorausbestimmen kann, wieviel Alkaloid zu er-
warten ist, zweckmissig sein, die zn untersuchende Losung soweit
zu verdiinnen, dass die zuletzt angegehene Concentration von 1: 350
anndhernd erreicht wird, Ist man a prieri im Unklaren iiber das
zu erwartende Alkaloidquantum, so muss man je nach der verbrauch-
ten Menge der Quecksilberlosung wnd dem Volum der titrirten La-
sung die Berechnung nach verschiedenen Ansitzen ausfithren. War
auf je 2 CC der Atropinlésung gegen 1 CC des '/, Normalreagens

verbraucht von der mit gl Vnl. Wasser

Alropin verdinnten Muyer'schen 1dsung,
Vi 00225 Grm. 23 CC.
VI 00200 256
sammge 0012002 001364 Gre. Summa l?,l(—) 7C7C:ﬁa]su I CC =
wasserfreien Atropins, 0,0007 Gri ader § OO der Ori-

ginallisung = 00194 Grm.
B, Atropin mit 3,71 %, Wasserlisung 1:200.

Vil 60070 Gon 035 CC.
IX. 00100 ., . L1,
X, 00100 Loy,
XL nouzy o, LIn .,
X1 00125 20
XHIL 00150 EGID
Somma 00675 = 0063 Grn, Swnnia .. 6915, alse | CC =
wasserfreien Atvopins, 0,00076 Grm. oder 1 CC der Ovi-

ginallésang = 0,0195 Grm.
V) Atropin wasserfrei.  Lisung 1:330

verbraucht von der mit ¢, Yol, Wasser
verdinnien Mayesr'selion Lésnng.

1. 00045 Grm. 0,93 CC.
1. om0 ., I
FIL 00060 074
V. 00090 105 .
V. 00090 a0,
YI. 0010 1,30, .
Humma N0450 Grin, Sunoma . . 548, also 1 CC =

Q00820 Grm.
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verbraucht, so wird fitr diesen 0,0097 Grm. Atropin berechnet. Hat
man auf je 3, 3 CC gegen 1 CC des Reagens nithig gehabt, so setst
man fir diesen 0,0083 Grm. an, wenn auf je 5 CC gegen | (C
0,00725 Gim.

§ Bd. Wie ich schon oben erwiihnt habe, muss das Rea-
gens sehy langsam, tropfenweise in die Atropinidsung gelangen,
weil nur dann der Niederschlag sogleich krystallinisch fillt. K-
folgt der Zusatz zu schnell, so bildet sich ein amorphes Praecipitad,
welches lange Zeit gebraucht um krystallinisch zu werden. Ks ist
dies um so schlimmer als wan dag ¥nde der Reaction nicht wobl
anders alg durch das Aushleiben weiterer Niederschlige feststellen
kann. Ein Tipfelversuch mit der Tendenz, durch Atropinlasung
den Ueberschuss zugesetzter Quecksilberldsung in einem herausge-
nommenen Tropfen der Flissigheit zu erkennen, ist unzulissig, weil
Atropin in solchen, selbst wenn Mayer'sche Selution in ihr noch
weitere Nicderschlige bewirkt, Tritbungen gicbt. Umgekehrt lasst
sich auch bel einer durch Tipfelversuch nach § 3 mit Mayer'scher
Losung ausgefithrten Controle kein hefriedigendes Resultat erlangen,
weil bei wenig Flissigheit auch daun noch durch genanntes Rea-
gens eine Tritbung erfolgt, wenn bercits die durch Rechnung be-
stimmte Menge der Mayer'schen Lisung zugesetzt wurde. Wollte
man einigermassen geniigende Resultate haben, so miisste man meh-
rere CU Flissigheit abfiltriven und diese mit hachstens | Tropfen
des Tleagens mengen. Da Atropin in Lésungen 1:4000 durch
Quecksilberjodid noch getriibt wird, kaum aber in solehen, welche
1:5000 enthalten, so kann man hier wic beitn Aconitin fiir jeden
CC der sehliesstich vorbandenen Misehung 000000 Grm. hinzureclinen,

Ieh habe nun versucht, da die Ausfihrung dieses Lxperimen-
tes viel Zcit in Anspruch nimmt und man trotzdem nicht immer
den krystallinischen Niederschlag erlangt (pswentlich nicht sehr
hiwfig in Ausziigen der Belladonna oder ihrer Priparate), in der
Art s Ziele zu kommien, dass ich gleich von Anfang an grissere
Mengen des Reagens in die Atropinlosung treten liess, so dass der
grisssere Theil des Alkaloides auf einmal in dag Doppeljodid umge-
wandelt wurde.  Der Niederschlag fallt dann amorph und man er-
Tangt, innerhalb eciniger Stunden eine vollige Klirung, so dass man
weitere Zusiitze von M. Lsung machen durf, bis der letzte keine
Tribung bewirkt. Is wurde hiebei beobachtet, dass die Klirung
um so schneller crfolgte, je niher der Versuch seinem Fnde kam,
50 dass man gyletzt alle 5—10 Minuien neve Mengen des Reagens
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zutreten lassen konnte.  Auf die beschrishene Weise bhin ieh zu ziem-
lich brunchharen Resultaten gekemmen, habe aber gefunden, dass
es cines Ucherschusses von Mayer'scher Lisung bedarf, um die Fal-
lung zn heenden.
Ich fand mit
A. Lisungen 1 : 500
I 10 CC entsprachen 3,3 CC

I, 10 CC ” By 3CC1 demnach 1 CC == 0,0062
I, 15 CC . 5.2 (C ( o

v, 15 CC . 5,1 CC ra.

v, 15 CC . 5,1 0C

B. Loésungen 1:400
VI, 15 CC entsprachen 5,75 CC \
VI, 15 CC » 5,85 CC 1 demnach 1 CC == 0,00632
VI, 20 CC " 8,30 CC Grm.
[X, 15 CC » 5,80 CC
C. Liosungen 1: 350
X, 15 CC entsprachen 6,9 CC : .
XL 15 (0 ) G CC l demnach 1(}6"0 = 0,00623
XI1, 15 ¢C 6,9 CC [ .

Man wird demnach wohl gut thun, bei Anwendung dieser letat-
erwithnten Modification des Mayer'schen Verfahrens mit Lisungen
1:350—1:500 zu operiren und dann fir jeden CC des mit dem
gleichen Volum Wasser verdiinnten Reagens 000625 Grm. Atropin,
fiir jeden CC des schlicsslich vorhandenen Iliissigkeitsgemisclies noch
0,00005 Grm. des Alkaloides in Rechnung zn bringen.

Ein Zusatz von Chlorkalium, der heim Titriven einiger Alka-
loide ven wesentlichem Nutzen ist, bewirkte hier keine Verheszerung,
ich verhrauchte bei einer Lésung 1:175 auf Mischungen von

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

I, s0C ,, HLC " " 445CC ,
1M, 10¢C |, 1000 " 855CC , ,
IV, 150C |, 5CC " und 1O CC Wasser 12,9500, , ,

in I hatte 1 CC der ', M. L. 0,0005 Grm,

L, 000644

» 111 000660

» 1V (}006(’ IS

mm Mittel 000656 G, gefiills.
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Das Ende der Reaction war auch hier um nichts hesser zu
erkennen, als hel den fiitheren Versuchen und namentlich trat die
Klirung hier nicht schneller als in reinen Atropinldsungen ein,

§ @4, Nach den eben angegebenen Gesichtspunkten hat man
zu verfahren, wenn Atropin in dem nach manchen Pharmacopden offi-
cinellen Collyrium Atropini sulfuriel ermittelt werden soll.
Die ,Pyeccsan soenu. Dapuaxonea® lisst dasselbe Y, Atropinsnl-
fat enthalten. Man wiirde demnach vor dem Tifviren noch '/, Volum
Wagser zumischen kinnen.

§ 2%. Dor folgende Weg der Untersuchung st zwar etway
weitlaufiger, liefert aber gleichfally ziemlich befriedigende Resultate,
Man fillt das Atropin vollstindig und anf ciumal mit einem Ueber-
schuss unverdimnter Maver'scher Solutien aus und gestattet dem
(unter diesen Umstdnden larzigen) Nioderschlage sich abzusetzen,
was nach 24 Stunden geschehen scin wird. Daiin wird durch ein
kleines Filter fltrivt, mit destillirtem Wasser die im DBecherglase
zuritckbleibende Masse und das Filter mehrmaly ansgewaschen und
endlich der auf dem Filter hefindliche Theil des Niedersehlages in
Alkohol von 90—95 7/, Tr. gelsst, den man in dus Becherglas zu-
riicklaufen lisst. Nachdem das Filter gentgend mit Alkohol aus-
gewasehen ist, hat man die weingeistige Losung des Atropingneck-
sitberjodides (€' H2 NO* J)* 4+ Hg J%, die man im Becherglase hei
100° verdunstet und deren Rickstand 44,9 "/, Atrepin enthilt,

{ch gewann mit Tdsungen 1:400 folgende Resultate.

I. 15 CC == 0,0375 Grm. Atropin ergahen 0,0848 Grm. Atropin-
guecksilberjodid = 0,0879 Grm. Atropin

H. 200C == 0,050 Grm. Atropin crguben 0,1239 Grmm. Atropin-
quecksilberjodid == 00556 Grm. Atropin

0 15 CC == 0,0375 Grm. Atropin erguben 00861 Grm. Atropin-
quecksilberjodid == 0,0386 Grm. Atrepin,

Mit Lésungen 1:330

IV. 15 CC = 0,0420 Grm. ergaben (,0935 Grm. = 0,0409 Grm.
V. 15CC =:0,0420 | . 00045, =0,0424
VI 15CC=00420 . 00981, ==0,0431
VIL 15CC einer Lasung 1:175 gemengt mit 10 CC Wasser
und 3 CC gesiittigter Chlorkaliumsolution == 0,0840 Grm,
Atropin lieferte 0,1949 Grm. Niederschlag = 0,0875 Grin.

Diese Lixperimente gestatten nun auch eine rklirung fur die
beim Titriren je nach der Concentration der Fliissigheit heobach-
teten Differenzen im Wirkungswerthe des Mayer'schen Reagens. Es
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handelt sich offenbar um die Verbindung (C'* H* NO*J)* 4 Hg J?,
die merkwirdiger Weise auch Mayer an einer anderen Stelle seiner
Arbeit erwilnt, ohne aul den Widerspruch, in welchem sie zu sei-
nen sonstigen Angaben steht, cinzugehen. Diese ist aber in Wasser
zientlich leicht loslick wnd wird mar dadurch schwerloslich, dass
man zum Wagser ein gewisses Quantum iberschiissigen IKalium-
quecksilberjodides zusetzt. Bei den verschiedenen Concentrationen
der Atropinlosung ist das erforderliche Quantum Reagens verschieden;
je verdinnter die Lésung um so mchr Ueberschuss des Kalinm-
quecksilberjodides st anzuwenden, darum beim Titriren der Wir-
kungswerth der M, L. um so kleiner, je verdinnter die Atropin-
ldsung war,

Ein Versuch die alkoholische Losung des Atropindoppeljodides
nach Zumischen von Wasser und etwas Salzsiure durch Schwefel-
wasserstofi s zerlegen und den sehnell abgeschiedenen Niederschlag,
vonr welchem 100 Th. 249 Th. Afropin entsprechen mussten, zu
wigen, gab wegen mitgefillter fremder Stoffe anfangs ungeniigendes
Resultat.

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

geher Selutien erhalten 0,0410 Grm. Hg 8,

I durch 0,034 Grm. Atvopin (1:500 gelist}) wd 5 CC Mayer-

seher Solution 0,0203 Grm. Hg S.

IIE. durch 0,026 Grm. Atropin (1:500 gelost) und 7,4 CC Mayer-

scher Selution 0,0137 Grm. Hg 8.
1V. durch 0,0375 Grm, Atropin (1:500 gelist) und 5,56 CC Mayer-

scher Solution 0,0268 Grm. Hg S.

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

scher Solution 0,0156 Grm. Hg 8.

Erst als eine weiteve Reinigung des Niederschlages mit Alkohol
und Schwefelkohlenstofl vorgenvmmen war, kam das Gewicht des-
selben dem erwarteten nahe. 0,042 Grm. Afropin ergaben so 0,0032
Grm.  Doppeljodid und 0,0188 Grm. Quecksilhersulfuret (anstatt
0,016 Grm.).

§ ®3. Will man Folia DBelladonnae analysiren, so
milsste man wiissrige Ausziige n dhnlicher Weise wie beim Aconit
(% 4) anfertigen, wird aber gut thun, diese Ausziige vor dem
Titriren anf ', ibres ursprimglichen Volums zu concentriren.  Das
Eindampfen muss aber vecht schnell und bel niederer Temperatur
ausgeliihrt werden, Tch habe schon frither gemeinsehaftlich mit
Koppe nachgewiesen, dass geringe Mengen Atropin mit Wasser- und
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Alkoholdimpfen sich verflichtigen '), Ich Tiess in dieser Weise von
Herrn Stud. Kruse ecinige Confrollversuche aunsfihven, welele fol-
gende Krgebnisse lieferten.
1. 45 CC des wiissrigen nicht concentrirten Ausznges (1:10) ver-
brauchten 55 CC 1, M. L.
45 CC des wiissrigen nicht concentrirten Aunszuges (1:10) ver-
brauchien 5,2 CC M. L.

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

II. 15 CC des auf '/, verdunsteten wissrigen Auszuges verbranchten
5.1CC v, M. L,
15 €C des auf '/, verdunsteten wiissrigen Aunsuuges verhbrauchten
5100 ', M. L. Demnach 0,7 %, und der Schluss des Expe-
rimentes konnte hier leicht bestimmt werden.

Auch mit schwefelsiirehaltigemn Weingeist kann man die
Extraction hesorgen, hat aber auch dann, wenigstens bei getrocknetem
Kvaute, die beim Aconitin urgirten Vorsichtsmassregeln zu beebachten.
Das Beste ist es bei diesem, das in § 6 heschriebene comhinirte
Bixtractionsverfahren mit schwefelsdurehaltigem Wasser und Alkohol
anzuwenden. Wir erhielien aus 12 Grm. dessetben Belladonna-
krautes wie oben nach der Digestion mit 30 CC schwefelsiurehal-
tigen Wassers und der Maceration mit 90 CC Alkohol 104 CC Filtrad,
Nach dem Verdunsten und dem Wiederlosen seines Rilekstandes
verbrauchte die eine Halfte der filfrirten Flissigkeit 5,1 CC, die an-
dere 4,0CC der Y, M. L. Das Volum der Mischungen war dann
resp. 23 wnd 27 CC (0,66 %, uwnd 0,63 v4,). Die Klirung dieser
Ausziige nach Zusatz von Mayer’scher Losung erfolgt schmeller als
die der reinen wissrigen Atropinlosungen.  Frisehe Theile der
Belladonnapflanze kann man direet mit schwefelsdnrehaltigem Wein-
geist anszichen.

§ %4. Die frische Radix Belladonnae wird wan mit
schwefelsiwrehaltipem Weingeist, die getrocknete stets am Besten
n der in § ¢ crwihnten Weise und als feines Pulver extrahiren,
wetl mit Wasser allein ein zu starkes Aufquellen vorkomrat, welches
eine Filtration fast unméglich macht.

Herr Kruse hat folgende Versuche gemacht.

I. 12,5 Grm. Belladonnawurzelpulver wurden mit 30 CC

1} Vergl. Beitr. z. gerichtl. Chewmie p. 221 upd Koppe [Die Atropin-
vergiftung.»
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schwefclsinrehaltigen Wassers durehfeuchtet und 24 Stunden dige-
rirt, dann nach Zusatz von 95 CC Alkolel ehensolange macerirt.
Das Filtrat betrug 81 CC. Dasselbe wurde in 2 Hilften getheilt,
jede verdunstet, wieder in Wasser gelost und die Solntion ohne
filtrirt zu werden titrirt. Es wurden verbraucht resp. 2,65 CC und
280 CC der 'V, M. L. == 04 Y.

H. 12,5 Grm. des Pulvers wurden mit 125 CC schwefelsiinre-
haltigen Wassers digerirt, dann mit ebensoviel Alkohol behandelt
und filtrirt.  Volum des Filtrats 185 CC. Nach dem Abdunsten
wieder in Wasser geldst und filtrirt, wurde in 2 gleichgrosse Por-
tionen getheilt und jede titrivt, resp. 2,55 und 2,35 CC ¥, M. 1.
verbraucht. Bei diesem zweiten Versuche 1st etwas zu viel Rea-
gens zugesetzt, es wollte sich die Flilssigkeit nieht gut klaren,
withrend hei dem ersten die Klirung sehr hefriedigend erfolgte.
Ich empfelile desshalb far die Zukunft das dort erwithnte Extractions-
verfahren.

& 5. Man kann dic Untersuchung des ¥rautes, der Wur-
zeln und anderer Theile des Belladomna anch gowichisanalytisch
vornehmen, indem man Ansziige derselben mit Chloroform aus-
schitttelt. Man extrahivt ca. 50 Grm. der frischen oder ca. 20 Grm.
der getrockneten Substanz  zweimal mit dem  zehnfachen Quantum
Wasser unter Znsatz von 3—4 Tropfen verdiionter Schwefelsiure,
verdunstet nach dem Abpressen die Aunsziige zur Dicke eines Syrups,
mengt den Riickstand mit dem 8fachen Vol. Alkohol, filtrirt nach
Mstindigem Stehen und  verdunstet vom Filtrate wiederum den
Allohol.  Der hier bleibende Riwckstand (en. 30— 60 CC) wird mit
Petroleumaether zur Beseitigung verunrcinigender Stoffe ansgeschiit-
telt, dann ammoniakaliseh gemacht nnd das Alkaloid durch 2—3malige
Ausschitttelung mit je 15 CC extrahbirt. Die mit Wasser ausge-
waschenen Chlorafornausslge werden in einey Kochflasehe erhitzt
bis der grossere Theil des Uhloroforms abdestillivt ist, endlich wird
dus Auwstrocknen der Atropinlosung auf eiver tarirten Glusschale
ansgefiihrt,  Die Temperatur durf dabel nicht @iber 40— 50v stei-
gen, weil sonst Atropin durch Verflichtizung mit den Chloroform-
démpten verloren geht. Herr Gilnther '), weleher in meinem Labo-
ratorium die verschiedenen Theile hier gewachsener Atropa Bella-
donna nach diesem Verfahren untersucht hat, erhielt aus ihnen

I} Pharwac, Zeitschr, fir Ruseland., Jg. & p. 89 (1862),
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das Alkaloid farblos, krystallisirt und g0 rein, dass zwischen den Wi-
gungen und daranf folgenden Titrivungen nur sehr geringe Differen-
zen vorkamen '), Auch bei cinigen complicirter zusammengeselzten
galenischen Priparaten empfehle ich dus Ausschiittelverfahren z, B.
beim Syrup. Belladonnae und Stramomt der belgischen nnd der Fare-
macopea espanola.

$ 26. DBei Untersuchung der Folia wnd Semina Stra-
monii kann man sich gleichfalls der in & 4 und & besprochenen
Methoden bedienen.  Jedoeh ist auch hiev besser mit Wasser unid
Alkobol als mit Wasser allein den Auszug anzufertigen.  In einem
wilssrigen Auszuge des Krautes fand Hevr Stud, pharm. Stahl 0,408 4
Alkaloid, doch gelang es nicht das Ende des Versuches schart fest-
sustellen.  1lm witssrig-alkoholischen Anszuge derselben getrockneten
Waare fand er 00,6127 ¢7. Auch heoi Semen Stramonii thut mun
hesser das [etzterwilhnte Extractionsverfahren anzuwenden und zwar
nachdem man die gepulverien Samen mit Detrolenmaether entfettet
hat. Heer Kruse fand im Wasserauszuge vicht  entfetteter Samen
0.2772 ¢, im Wasser-Alkoholextract des zuvor entfetbeten Samen
0,388 4,

Die im § 25 vorgefuhrte gewichtsanalytische Methode gieht
hier minder genaue Kesuliate, wie bei der Belladonna, weil (nament-
fich aus den Blittern) ein harzig amorpher Kérper durch Chloro-
form mitgewonnen wird, welcher dag Gewichi des Alkaloides zu hoch

1)
. | Wieviel Gefundene Menge des | i
fezeichang ! zur ] Gefundene absolnte ‘ Alkaloidas in Procenten DLI.SUF)I]ECI:
des i‘,\]]‘—-l.,loid. Menge des Allaloldes; der wasserfzeien Subslans| enthielt
analysirten hestim- i Gramimen ausgedviickt, ‘ Fouchtig-
l‘ﬂanzcu- Immlg VOor- Bestimmt ' %eit in
. broueht |70 dmeeh 1 b davel | 15 doceh |t mmeer
Adt y durch ! b} durel a} durcl b} doveh ' Proe '
theiles. L owarde, | Vo | Tiawen | Wisse | e | Tocenten
Blitter . . . . [ 50 Grm. ‘ (L 1OLG ! (L10036 |‘ 08358 0,828 | T
Stengel. .., A0 " 0,0211 [ — (3,146 — i T
reife Frichte ' 50, C 01064 0 0,30220 0,521 “ 0,505 FEXH
Sanwn ... 14D, ] 01888 I 0407 | - 15,2
vur. Friichte. 150, 00085 | 00065 099 5 0955 [ 0,76
Wuorzel ... iﬁ-‘l w o UN308 — 210 ! — A

Das Material zu diesen Versuchen war dem hiesigen botanisehon Garten
20 Anfarg Septerber 1868 eutnommen, desgl. dasjenige m den gleich folgenden
Avalysen dev Dagwra Skramonium.
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evscheinen lisst. Bel einer solchen Untersuchung misste man wenig-
stens immer, wenn das Afkaloid nieht furblos und krystallinisch er-
halten worden, nachdem man gewogen, voch durch den Titvirver-
suell constativen, dass das Alkaloid vein war. Das Ausschiitteln an
and fiie sich kann namentlich fir sehr alkaloidarme Ohjecte sogar
nothwendig werden.  Auch mit Theilen  der Stechapfelpflanze hat
Herr Giinther cinige Versuche unternommen, aus welchen Obiges
heyvorgeht ')

§ 2. Jur Werthbestimmung der Tinctura alkohol, und
aeth., des Bueccus und der Essentia Bolladounae und Stra-
monii, desgl. des Lintmentum Bellad. der engl. Pharm. verfithrt
man wie bei der Aconittinctur (§ 8). Ich verbrauchte auf 49 CC
Tinct. Belladonna der russischen Pharmacoepoe (von derjenigen der
englischen muss man mindestens 80 — 100 CC. nehinen) 5,06 CC
Yy M. T = 0,08 %,. Nach § 22 fand ich in demselben Praeparate
0,0867 v/, In der Tipetura seminum Stramonii fand Herr Stah]
0,0660 Y/, Mayer hatfe 0,0638 “/, gefunden. Auwch die Infusa und
Fomenta der belgischen Pharmacopde sind vor dem Titriven auf ein
geringes Volum einzudampfen.

$ ®8%, FExtraetum Belludonnae und Extractum B. ¢
Dextrino werden gleichfalls wie die entsprechenden Aconitpraepa-
rate (§ 9 und 10) untersucht, desgl. Extractum Stramonii und
das Collyriam Belladonnae der Pyeer. woenn. Qapmaronen.
Von Letztevem wird man cirea 25 Grm. dem Titrirversuche wnter-
werfen, nachdem man zuvor mit 3---¢ Tropfen verdinnter Schwefel-
sinre angesinert hat.  Teh fand im Extracte der mssischen Pharma-

1)

. l “’i(\vi('l : | ficinndene Monge dea | N )
Begeichmmg P Getundene absolule  akaloides in rocenten iD”"‘UhJL‘ﬂ
(e Alkaloid- « Menge des Alkaloides| der wassarfreion Sunstanz, enthielt
analysirten & bestim- in Grammen ! ansgedriicks, Feuchtig-
PHanzen-  [muung ver- o I Hf“,_iﬂfn | kit in
theiles. 1 hraucht u) | by ||‘lﬂ‘(‘|| \ '.n_”dur:‘l\ s t‘\) |l_m'|:\\ Procenten)

| wurde. Wigung, |, Titriren. | Wigwng, | Titrirea,

Samen ... 150 e D026 | ogtioe U ooses ooas o 293

Stengel. , .. [50 . [ 00092 — L0063 | - TO8

Blatter ... 150, | oosst o083 | oos07 | 0069 | Tad

Wurzel . . . .| 34, l 0,0081 — j U06h J — | G347

Mayer fand im hischen Kraute 0,0772 %, im trockenen 0,527 7, Daturin.
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copbe, von dem ich zu einem Versuche 3 Grm. gebranchte, 1,04 v/,
und ein Extractam cum Dextrino, von welchem ich 8 Grm. ver-
arbeitete, 0,94 %, Nach § 22 fand ich mm gewdhulichen Extracte
0,8 %, Im Extractum Stramonii fand Herr Stahl 1,621 v/, und
im Extractam Stramonii cum Dextrine 0,919 %, Mayer hatte im
Kxtractum Stramonii der United States Pharm. 1,886 9, Daturin
nachgewiesen, Das Glycerin cum Extr. Belladonnae des fran-
zisischen Codex verdinnt man vor dem Titriren mit siurehaltigem
Wasser. Dann schadet, wie Herr Johunnson lfestgostellt hat, das
Glycerin nicht.

$ 29, Aus dem Unguentum Belladonnae und Atropiae
Pharm. anglicac musg man zuvor das Fett durch Extraction mit
Petrolenmaether entfernen und dann den Extractrickstand mit
schwefelsiurehaltigem Wasser ersechopfen. Man nimmt dazu ca.
50 Grm. der Belladonna~ und 5 Grm. der Atropin-Salbe. Petreoleum-
ither ldst kein Atropin auf. Ieh fand in Unguentum Belladonnae
der russischen Pharmacopoe 0,139 % Alkaloid. In analoger Weise
wiren die Suppositoria Belladonnae der United States Pharm.
zu prifen, von denen man aber ca. 100 Grm. verarbeiten miisste.

8§ 30. Zum Zweck der Untersuchung des Emplastrum
Belladonnae kann man, wenn es mit dem Pulver bhereitet wurde,
einmal feststellen, dass dasselbe die vorgeschriebene Menge des
Belladonnapulvers enthalt, dann aber auch, dass cx Atropin enthilt.
Brsteres lithrt man bei den Pracparvaten der rassischen und dent-
schen Pharmacopoe aus, indent man eine gewogene Menge (ca. 5 Grm.)
des Ptlasters mit Schwefelkohlenstoff ibergiosst und nach mehriigi-
gem Stehen die Extraciion des Fettes wnd Terpentins durch Aus-
waschen mit Schwefelkohlenstoff auf tavirtem Filter vollendet. Der
in Schwefelkohlenstoff unlasliche Rickstand muss heim Pflaster der
russischen Pharmacopoe 30 % — 31 4, vom Gewichie des Pflasters
betragen '). Die Alkaloidmenge eines Belladoumapflasters ermittelt

1) Da daz Harz und der Terpentin solcher Ptastermasse in Schwefel-
kohlenstoft vou gewihnlicher Temperatur bis auf Verunreinigungen Tislich sind,
das Fett vollstindig, das zogesetzte Wachs aber bis anf 6.7 9, seines Gewich-
tes. Herr Stud. Krase crhiell ave 597 Grine einer aus 50 Tl Colophonium,
25 Thl. Banmél und 20 ThL gelbent Wachs bestehenden Pflastermasse 1,114 Grn,
in Schwufelkohlenstoff unléslicher Substans; bel cinem aweiten Yersuche gaben
ibm 7,206 G, derselben PHastermagsse 1,326 G Unlislichies, woraus sich
resp. 8139 v, und 81,7 %, i Schwefelkohlenstoff loslicher Substanz berechnen.
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man, nachdem man ca. 80 — 40 Grm. desselben ammiclist soweit
moglich mit Petroleumaether erschopft hat. Der dabei bleibende
Rest wird bel einer Temperatur von mnicht ither 40° mit schwefel-
siurehaltigem Wasser extrahirt ') und die nach volligem Abkithlen
filtrirte Losung, nachdem sie eventuell im Wasserbade eingeengt
worden, titrivt. Das Volum der zu titrirenden Fliissigkeit moge
gogen 5 CC betragen, Das Emplastrum Belladonnae der United
States Pharm. untersucht man wie das Aconitpflaster (§ 11), das
der englischen indem man dasselbe, fein geschabt, mit schwefel-
siurehaltigem Wasser bet gewdhnlicher Temperatur ausziehf nnd
pach dem Filtriven mit M. L. prift. Auvs dem Empl Bellad. und
Stramonii der belgischen Phurmacopde entfernt man erst durch
Petroleumaether soweit mdglich das Fett und extrahirt dann mit
saurem Wasser um zu titriren. Ebenso verfihrt man mit dem
Cerat deg frunzdsischen Codex,

$ . Sollte wirklich ¢inmal der Gehalt der Pilulae odon-
talgicae Pharm. Germ, ete. an Atropin zu ermitteln sein, so wird
dazn wolhl ein halbqualitativer Versuch geniigen. Jede einzelne
Pilte diirfte annithernd 'y, — '/, Milligr, Atropin enthalten. Nimmt
man auch hier aus einer derselben miftelst Petroleumaether, Tetf
und aeth. Oele fort und erschopft den darvin wnldslichen Riekstand
mit 10 CC schwefelsiiurchaltigen Wassers, so mimsten I—2 Tropfen
dieses Auszuges hinreichen, um bei ciner Katze in %, — 7/, Stunde
Pupillenerweiterung  hervorzurufen.  Eine exacte Analyse kaun vor-
linfie kanm geliefert werden, wolhl aber liessen sich nachdem der
eben beschriebene Versuch die Gegenwart des Atropins dargethan,
eine summarische Bestimmung der Alkaloide ansfihren, die in Ben-
zin oder Acther laslich (Atropin, Kodein, Narkotin) und die in
diesen  unfaslich sind (Morphin), Man hedurf aber zu derselben
mindastens 20—25 Grm. der Pillen. Aunch hier winde zuerst
mit Petroleumacther zu entfetten sein wad ex wiire dann das Al-
kaloid aus dem darin unlislichen Riickstande durch schwefelsinre-
haltiges Wasser zu extrahiren. s wird zweckmissig sein, das
Atropin nach § 25 auszuschifteln. Statt des oben empfohlenen

1) Auch der Petroloumaether bringt dic griissere Menge der PHastermasse
in Losung. Nur von dem in ibr vorhandenen gelben Wachs lisst er bei ge-
wolulicher Temperatur gegen 42 ¥/, ungelost. Diese aber sind Dbed der spiite-
ren Behandlung mit siurehaltigem Wasser ghne schidiichen Einfins:,
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Chloroforms dirtte sich hiezn Amylalkohol empfehlen, welches ansser
Atropin auch Narkotin, Codein und Morphin entzieht. Der Riick-
stand dieser Ansschittelungen kann gewogen, in wenig schwefel-
siurehalbigem Wasser gelost nnd mit Ammeniak bis z2ur vollende-
ten Fillung versetzt, der Niederschlag, welcher im Wesentlichen
Narkotin und Morphin enthdlt, nach dem Trocknen wieder gewo-
gen werden,  Endlich behandelt man mit abselntem Aether, welcher
Narkotin fortnimmt und titrirt Morphin und Narkotin einzeln nach
§ 103 (vergl auch § 109).

Iv.

Hyoscyamus und seine Praeparate.

$ 3%. Die Bestimmung des Hyoscyaming kann in dholi-
cher Weise wie die des Atropins (anch durch Ausschiitteln) ansge-
fithrt werden und es zeigen sich bei derselben dhnliche Fellerquel-
len, wie bei der letzterwibnten (Verflichtigung von Alkaleid mit
den Wasser- und Alkoholdimpfen ete)),

$ 3B. Dor qualitative Versuch Hyosevamin nachzuwel-
sen, gelingt in derselben Welse wie heim Aconitin (§ 2) und Atro-
pin (§ 18): Zur Unterscheidung von letzterem Alkaloide, mit welchem
Hyoseyamin bekanntlich die mydriatische Wirkung und die meisten
Reactionen theilt, kunn die meist terpentinartige Bescliaflonhoit des
letzteren wnd der Umstand dienen, dass es durch geriuge Mengen
von Platinchlorid gefillt, durch gréssere wieder geldst wird, wih-
rend Atropin auch in concentrirteren Lésungen mit Platinehlorid
keine Niederschlige orzeugt.

$ 34, Beim Titriren nach der Methode Mayer's hat man
aluliche Vorsichtsmassregeln zu heobuchten, wie in den §§ 19 und
20 besprochen worden sind.  Numentlich ist es auch hier erforder-
lich, eine Lisung, nicht concentrirter als 1:200, mit der durch ein
gleiches Volmn Wusser verdiinnten Mayer'schen Solution zu ver-
setzen, von dieser aber stets erst danm wieder elnen nenen Zusatz
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zu machen, nachdem vollige Klarung eingetreten ist !). Der Wir-
kungswerth des Hyoseyaming gegen Kaliumqgueeksilberjodid ist etwas
hoher als der des Atropins; es mmss anf Grundlage der Elementar-
analysen Hohn's 2) fiir 1 CC der auof cin hall verdimnten Mayer-
schen Solution gleich 000698 Grm. Hyoscyamin berechuet werden.

§ 35, Gewichtsanalytiseh nach § 22 kann die Ermittelung
des Hyoseyamins nicht gut ausgefiihit werden, wehl aber nach § 25.
Die Quecksilberdoppelverbindung des Hyvoscvaming ist noch leichter
loglich als die des Atropins.

$ 36. Wenn man DBilsenkraut oder Bilsensamen,
gleichgiiltig ob von Hyosc. albus oder niger, untersuchen will, so
werden diese méglichst fein verkleinert mit Alkolol unter Yusatz
ciniger Tropfen Salz- oder Schwefelsfiure extrahirt und kann dabei
nach § 5 verfahren werden.  Man muss aber berficksichtigen, dass
der Alkaloidgehalt dieser Droguen ein ziemlich geringer ist ?) und

1) Vergl. Thorey in der Pharm, Zeitschr. £ Russlaud 1869 B. 8 p. 265
nnd 833 und ,Ucber d. Yertheil, ides Stickstoffs im schwarzen und weissen
Bilsenkraute.  Diss. Dorpal 1569,

2) Annal. d. Chem. und Pharm. 157 p. 95.

3) Herr Thorey fand

Fructificirende

Rliathenlose Pllanzen | Bliithende PHanzen Pianzen

Hynse. allus. 1Trose. niger. [Hvosae.| alins

1863 | 1864 | 1204 1 3569 | 1363 | 1RGD

niger.
£369

Hyase,

nigor, ll_\'aac.l allms. Hyose.
1468

120 ) 1868 | 1879 ' 18468

Samen . | bbb ‘ — 0,162!0,]7210.075'10,11
Blitter . . (0,580,469 0.154/0.192/0,350 0.329,0,147,0,206 0.211]0,153/0,085.0,11
Stengel . . 0,012 — 00700017 0,036sn.ms.o.ogz;0,{}?.()':),027 0.029/0,000l0.010)

Warzeln . [0,128 0,176 0,027,0,050 0,14{:}0.%2!0,127ﬁn.133 0,106 (0,086 0,025(0,058

Wildwachwende Exemplare, die von verschivdenen Standorten untersucht,
wurden, waren ctwas reicher an Hyoscynwin, so hatte 2. B
das wildgewachzene Bilsenkraut avs Pleskan im Maj 1865 — 0,208 v/, Ende
Juni 0.224 0,
Mitta bed Thorpat i Mai 1863 — 0,188 9,
Inde Juni 0,153 v,
w  demn Gacten 4. Ressonrce b, Dorpat im Mai
1363 — 0,216 o, Ende Juni
0,17 v/,, wihrend
cultivirte Bilseukraut dex bot. Gartens in Dorpat zu derselben Zeit nur resp.
0,154 #, und 0,147 ", Hyoseyamin in seinen Blittern beberbergte.
Im getrockueten Kraute ciner hiesigen Apotheke fend Herr Stud. pharm.

o«
o

L " ” [0}
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darf degshalb nicht zn wenig Material in Arbeit nehmen. Vom
Kraute wird man 30 Grm., von den Bilsensamen 20—25 Grm. zu
einem Versuche ndthig haben. Am Besten gesehieht, besonders
wenn getrocknetes Krant zu untersuchen ist, die Extraction mit
Wasser und Alkohol (§ 6), heim Bilsensamen, nachdem devselhe
mit Petrolenmaether entfettet wurde '). Mit sehwefelsurehaltipem
Wasser allein die Kraut- oder die Samenansziige zu machen, ist
nicht rathsam, weil sich in diesen der Queeksilberniedersehlag sehr
langsam oder garnicht absetzi. Auch mige mun, wenn nach § 5
oder 6 extrahirt wurde, die zulezt erhaltene Wasserlosung wiederum
auf ca. 10 bis 15 CC verdunsten, bevor man mit dem Titriren
beginnt.

§ B397. Tir Untersuchung der Tinctura alkohol. und aetherea,
der EssentiaHyoseyami, des Infusnm u. Fomentum H. Pharm.
belgicae, des Extractum Hyoscyami, des Extractum H. cum
Dextrine, des Unguentum Hyoseyami und Emplastrum
Hyoscyami gelten die in den §§ 27—-30 aufgestellten Gesichts-
punkte, fiir Syrupus Hyoseyami dicjenigen des § 25, nur muss

Kruse nach § 36 (27 G, verarbeitet) — 0,34 9, im Sern. Hyoscyami dep-
selben 0,28 9/,
Wildwachsende Exemplare, welche ich am 5. Junt 1874 in Dorpat =am-
melte und bet denen eben die ersten Bliithen sichtbar wurden, hatten in
den Bliittern (85,2 %/, Feuehtigkeit) 0,058 ¢4, Hyoacyamin (0,392 9, . Tyockensbst. )
. Stengeln (58,75, " 00816, (0,281 04, ,, N
w Worzeln (82,09, " 0,0715 %, - (0,398 ¢4, "
Bxemplare vom 19, Juni mit fast ausgewachsenen Fritchten hatten in
den Blittern (90,53 °, Fenchtigleit) 0,015 9, Hyoseyamin (0,158, d. Trockensbst.)
.~ Btengeln (83,61 4 " nicht genan zu bestimmen,
Wurzeln (56,95 o, " 0,02 v/, Hyoseyamin (0,153 %, d. Trockensbst.)
1) In dem Samen des Bilsenkrautes hestimmte Herr Thorey den Gehalt
an fettem (el und fand in
SBem. hyose. nigri ans Pleskan, fricch gesammelt nd bestimmt 1867 =- 25,86 %.

do. da. " - - 1868 == 27,28 %,
do. Mittta b. Dorpat . . w1807 = 25,20 9.
do. de. . . , 1868 = 9585 %
do. Botan. Garten " ,, " 1868 = 26,25 %.
do. Plahnen (Knrland) ., " " 1888 == 25,31 9.
do. Blankenh, a. Harz , " " 1868 = 26,20 %.
do. hiesiger Apolheke, bereils einige Jahve alt nnd

dann bestimmt . . . . . . . 0 0 =192371%,
Sem. hyosc. albi aus demt hicsigen botanischen Garten, [friseh go-
sanmelt uad bestimmt 1868 . . . . . . 0 0 0 0 L L= 2810y,



§ 38—40. Hyoseyamus, 35

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

¢ B8, Beim Olenm Hyoscyami desgl. dem 01 Stra-
monii coctum wird ein exaet quantitativer Yersuch vorliufig sich
nicht ausfiiren lassen, weil dic Fehlerquellen zu bedeutend sind.
Man wird sich damit begniigen miissen, darzuthun, dass das Oel in
der That etwas Hyoseyamin resp. Atropin enthilt. Letztercs ge-
lingt, wenn man cc. 20 Grm. des Oeles mit 40—50 CC Wasser und
5 Tropfen verdinnter Schwefelsinre lingere Zeit schittelt, die
wilssrige Flilssigkeit wieder abhebt, ammoniakalisch macht, mit
Chloroform ausschiittell und den Verdunstungsriickstand der mit
Wasser gewaschenen Chloroformausschiittelung in das Auge einer
Katze bringt. Versuche, welche Herr Stad. Pharm. Otten ausge-
fiihrt hat, bheweisen, dass man s¢ in der That in gutem Bilsenoele
das Alkaloid auffinden katn.

§ 39. Auch bei Beurtheilung der noch hie und da ge-
briuchlichen Emulsio amygdalarum composita wird ein ana-
loges Verfaliven zweckmilssig sein.  Man kann hier direct mit cinigen
Tropfen Essigsiure ansiuern, cine Zeitlang im Wasserbade stehen
lassen, filtriven, das Filtrat, nachdem es ammoniakalisch gemacht ist,
wie in § 38 behandeln.  Ist die Emulsion vichtig gemacht, so misste
1 Grm. derselben geniigen, uwm das Hyescyamin in derjenigen
Menge zu liefern, dass man damit bei einer Katze Mydiiase be-
wirken kinnle. Fs geniigt sogar 0,5 Grm. mit Essigsinre schiwach
anzusiinern, zu filtriren und 3—4 Tropfen des Filtrates anf die
Conjunctiva des Versuchsthieres zu bringen. Auch hier ist der Be-
weis experimentell von uns gefithrt worden.

$ 4®. Bei Prifung der Species narcoticae wird man
zu beriicksichtigen haben, dass diese ams 4 Th. Schierling, 2 Th.
Bilsen- und | Th. Belladounakrant bestehen. Wenn man in der
Art wie bei Herba Hyoscyami untersucht, so wird durch Kalium-
quecksilberjodid das Atropin und Hyoscyamin und die geringe Menge
Coniin, die cventuell vorhanden ist, ermittelt werden'). Letatere ist

1) Das getrocknete Schierlingskraut der Apotheke enthilt, wie ich schon
in meinen Beitrigen zar gerichtl. Chemie liorvorhob, witunter keine oder doch
nur Spuren einer Substanz, welche Kaliumguecksilberjodid fdllt.  Ieh muss
dicse Behanptung aufrecht evhalten, gegenitber den Einwendnngen Hager's, der

g%
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selbst im giinstigsten Falle verschwindend klein,  Da nun der Wir-
kungswerth des Atropins und Hyoscyaming gegen das Reagens nicht
sehr verschieden sind, da weiter der Alkaleidgehalt der Relladonna
gegen 0,8 °/,, dev des Bilsenkrautes durchsehnittlich 0,1 o, he-
tragt, so kann man annehmen, dass gegen '/, der gefundeuen Basen
Hyoseyamin und 3/, Atropin sei,

Ipecacuanha und deren Préiparate.

§ A8, 7Zur qualitativen Abscheidung des Emeting kann
man dasselbe Verfahren wie beim Aconitin (§ 2) benutzen. Ab-
gesehen von den Falhmgen mit den Gruppenreagentien braueht man
zum qualitativen Nachweis dieses Alkaloides gein Verhalten
gegen Frihdes Beagens: sofortige Losung zu rvother Solution, welche
gich sehnell in Grim umindert; gegen Schwefelsiure: braungriine
Loésungen und gegen Erdmann’s Heagens: grine, in Gelb iberge-
liende Lisung.

$ 4%, Die Titrirung des Emeting nach dem Verfahren
von Mayer hat auf meine Veranlassmg Herr Zinoffsky zum Gegen-
stand ciner Untersuchung gemacht. welche von hefriedigendem Kr-
folg begleitet war'). 7. fand, dass die Doppelverbindung des Al-
kaloides mit Kalinmgueeksilberjodid so sehwer loslich ist, dass noch
0,000005 Grm. Emetin in 1 CC Wasser durch eine Trithung ange-

es fir coniinhkaltig erklirt und dabei {,Untersuchungen B. 2 p. 1503 auf einen
durch Ueherdose des Herba Conil hervorgerufenen Ungliicksfall hinweist. Wenn
seine Aeusserungen und namentlich seine Worte ,in den licderlichen Apotheken
des Auslandes wmag vielleicht aus Unwissenheit dem Coniwin oft ein anderes
Eraat.. ... unfergeschoben sein® etwa eine Zurechtweisung fiir mich enthalten
sollen, o erklire ich fitr mein Theil dagegen, duss ich 1) zwar den Gebalt an
Coniin aber micht die Giftigkeit des getrockneten Sehierlingskrautes geleugnet
habe und 2) dass ich nicht gewolmt bin za meinem Versuchen Material aus
lederlich verwalteten Apotheken zu bezichen, nech weuiger aber es ohne Con-
trole zu verarbeiten. — Ueber Herba Conii vergl, fibrigens § 55 und 56.
1) a. a. O
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zeigt werden. Pander ') crhielt in Lésungen, welche 0,00004 Gym.
in 1 CC enthielten, deutlichen Niedersehlag,  Zinoffsky erkannte
ferner, dass die Titrirung genaw in der heim Aconitin geschilderten
Art. ausgefithrt werden konne (§ 3). nur brancht die dort vorge-
schriebene Correetur fiir das Vol der Flissigkeit, die bei dor gros-
soren Schwerlidslichkeit des Emetinquecksilberjodides in jedem Fall
die Hohe der Beobachtungsfehler nicht erreichen wiirde, nieht vor-
genommen zu werden. Das Ende des Versuches Tisst sich wie beim
Aconitin finden und der zu erwartende Niedersehlag besteht nach
Zinoffsky's Analyse aus C* H* N* 0% HgJ?, hat also das Aeq. 1088,
aus welchem sich dagjenige des Kmetins vu 378 berechnet,  HKin
CC der Mayersehen Lisung entspricht demnach 0,0189 Grm, Bme-
tin.  Aus 13970 Grin. Emetinquecksilberjodid erhielt Z. 03024 Grm.
Sehwelelquecksilber, obige Formel vedangt 0,298 Grm,  Die Zu-
sammensetzung des Wimeting wurde anf Grundlage der  Analysen
Reiel's  angenvmmen®).  Bet einer Reihe von  Gontrolleanalysen,
welche Herr Zinoffsky mit von ihm dargestellten Emetin ansgefiihrt,
ergab sich

1. 00288 G, wasserleeien Fmeting brawchten 1,4 CC der M. L. = 0,0265 Grm.

1. 00322, . . w LT L, =00821
11 00379 . " " w 20 L L ., — 00378,
IV 00278, . i w LD . =00283
V. 00534, N " w LT 0w e . =003,
VL 00353 ., R N w20 . =0087S

ViL O1121 » " - 13 W =0,1002
Zu den Versuchen I—III diente ein Kmnetin mit 5,6 4, Wasser, zu
den ibrigen das Product einer anderen Darstellung mit 2 % Feuch-
tigkeit.

§ A3, Bei Untersuchung der Ipecacuanhawurzel kann
man, wenn man dieselbe als feinstes Pulver verarbeitet, sowohl Ans-
zlige anwenden, welche durch 24 stiindige Digestion bei 30° mit der
10 fachen Menge schwefelsimrelialtigen Wassers angefertigh waren
(vergl. § 4), als auch solche, die man mit Weingeist von Rh % Tr.
(§ 5) oder endlich nach dem combinirten Verfalven des § 6 gemacht
hatte. — Herr Z. fand bei vergleichenden Versuchen mit Losungen,
1: 10 angefertigt:

1) .Beitr. 2. d. gerichtl. chem, Nachweis des Brueins, Emeting und
Physostigniins.*  Digs. Dorpat 1871
2} Vergl. Avch. f. Pharm, Fg. 1563 B, 113 p. 193,
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A, Wissrige Ausziige
I, 40CC =. & (C des Reagens = 0,1512 Grm. = 3,78 ¢

L9 . =39 . . . — 07371 . == 3.6857%
01,40 . == 70 , ., . —01493 , == 32324
IV, 40 ,, = &1 , » " = 01]53 L] = 38%

B. Weaingeistige Ausziige.
V, 50 CC = 9,9 CC des Reagens = 0,1871 Grm. = 3,74 %
VI, 50 , =103, . s =010 - 3894,
Hat man nicht ganz feines Pulver zar Verfiigung, so wird man
das Verfahren mit Wasser und Alkohol, welches ich in § 6 be-
schriehen habe, vorziehen miissen, denn wenn auch der Schleim,
weleher sich in dem wissrigen Auszuge findet, die Reaction des
Kalivmquecksilberjodides nicht quantitativ  beeinflusst, so  er-
schwert er doch die Bxtraction und das spitere Filtriren. Wir
fanden es zwockmiissig bei der Digestion die Menge des schwefel-
sdurehaltigen Wassers auf das 5Hfache vom Gewichte der Wurzel
zu vermehren wnd dann eine Maceration mit dem 5fachen vom Ge-
wichte der Wurzel Alkohol folgen zu lassen.
$ 44, Dic Werthbestimmung des Bmetinum colora-
tum, Extractum Ipecacuanhae aquosum und alkoholienm
und Extractum Ipccacwanhae depuratum und fluidum
geschieht, rachdem wran cine gewogene Menge dieser 'riiparate (von
ersterem 0,3—1 Grin. von den heiden letzteren jo ee. 2—=5 Grm.)
in sechwefelsiurehaltigem Wasser geldst und fltrirt hat.  Ich fand
in ersterem bei 2 Versuchen resp. 62,07 und 62,57 (0,285 Grm.
brauchten G4 CC M. L. und 0,2858 Grm. brauchten 0,45 CC M. 1..)
$ 4%. Da dic Bestandtheile des Weines (Malaga, Xeres ete.)
mit Ausnahme des Alkohols nicht stérend sind, so kann wan die
Aualyse des Vinum Ipeeacuanhae und der Tiuctura Ipeea-
cuanhae in fdholicher Weise wie die der Tinetura Aconiti ansfith-
ren. Man nimmt zu einem Versuch 10—20CC des Weines und
ce. 10CC der Tinctur, unterlasse aber nicht, nach Abdunsten des
Weingeistes heim Wiederldsen im Wasser cine geringe Menge verd,
Schwefelsiure #nzusetzen, In einem Ipecacuanhawein der russischen
Pharmacopoe (1:12) fand Herr Zinoffsky bei 2 Vers. resp. 0,245%/,

1y In eciner Ipecacuanha cyanophloea fand Herr Stud, Stahl nach dem
Verfahren des § 6 — 0,388 % Emctin, in einer andern Sorte derselben Drogue
0,245 %. Iy einer dunkleren Sorte der offic. Brechwurzel 51154 %.
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und 0,263%, Emetin (10CC = resp. 1,3 und 1,4CC M. L.). Herr
Stahl fand in einem solchen Wein 0,364%, (13,5 CC = 2,6 CC M. L.)
(n ciner Tpeeacuanhatinetnr (L: 6} fand Herr Stahl hei 2 Versuchen
ibercinstimmend 049144, (6 Grm. = 1,3 CC M. L.).

§ AG. Soll das Pulvis Tpecacuanhae stibiatus einzel-
ner Pharmacopéen oder ein aus Brechweinstein und Ipecacuanha
bestehendes Brechpulver untersucht werden, so ist das Emetin durch
Weingeist von 85%, Tr. in Losung zu bringen nnd nach dem Ver-
dunsten des Weingeistes der in schwach schwefelsiurchaltigem Was-
ser aufgenommene Rickstand zu titriren. Man braucht von dem
Pulvis emeticns der Pycckaa soenn. Papmakones 4 Gramm.
In dem in Alkohol unloslichen Theile der Pulvermischung kann man
dureh Bestimmung des Antimons noch die Menge vorhandencn Brech-
weinsteins feststellen,

§ 4%. Den Syrupus Ipecacuanhae, von dem man 30 bis
100 Grm. zu e¢inem Versuche gebrauchen wirde, habe ich wider
mein Frwarten gleichfalls amniihernd richtig durch Mayer'sche Lg-
sung titeiven kénnen. 57 Grm. desselben warden mit 3 Raumth.
Wasser und cinigen Tropfen Schwefelsinre verdinnt und verbrauchten
dann 3,25 CC ciner mif dem gl. Vol Wasser gemengten Mayer'sehen
Selution. Darvans berechnen sich 0.0307 Grm, =- 0,054, Lmeiin.
Nimmt man an, dass die 2ur Anfertigung des Syrups verwendete
Brechwurzel 3,8%,, Emetin enthiclt, so musste der Syrup 0,0504%,
Emetin enthalten. 1o gleicher Weise kann man operiren wenn der
Syrupus cum extr, Ipecacnanh. des Codex gallicus untersucht wer-
den soll.

$ A8, Trochisci Tpecacnanhae muss man, nachdem sie
fein gepnlvert warden, einer melrtigigen Maceration mil Welngeist
von D59 — 989 unterwerfen. Der alkoholische Auszng wird dann
wie Tinctura Ipecacuanhae analysirl. Man braucht ce. 50—60 Grm.
der Trochisei zu einer Bestimmung. Awecl hier hat Herr Stall be-
wicsen, dass die gefundene Menge Emetin derjenigen entsprichit,
welche sich nach der verhandenen Menge des Wurzelpulvers erwar-
ten lisst,

Ucber Pulvig Doveri siche § 112,

§ 49. lch hatte gehofft, das Emetin werde sich auch ge-
© wichtsapalytisch bestimmen lassen, etwa dadurch, dass man die
Wurzel mit schwefelsinvehaltigem Wasser erschopfe, den fltrirten
Auszug zur Consisienz eines Syrup verdunste, Schleim durch Alko-
tiol ille, letzteren wieder abdestillive, mit Baryunicarbonat auslrockne
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und durch Chloroform das Alkaloid auflése. Aber der Rickstand
der Chloroformanszige war stets geringer, als man erwartet hatte.
Bei 4 Vers. welche Herr Zinoffsky mit je 10 Grm. Wuarzel in die-
ser Weige ausgefithet hatte, fand er nr resp. 0,261 Grm.; 0,263 Grm.;
0,226 Grm. und 0,2425 Grin. Emetin,

Anch dureh Ausschiitteln ans wissvigen Ansziigen  mittelst
Chlaroform ist das Emetin nieht ohne Verlust zu gewinuen, weil
das Ammoniak, mit welchem dass Alkaleid frel gemacht wird, ebenso
wie Kalihydrat und -carbonat, desgl. Baryumecarbonat bei Gegen-
wart von Sanerstoff schnell cine partielle Zersetzung herheifithet ).
Bei 4 Vers. bei denen Herr 7. den Verdunstungsriickstand des
alkoholischen Auszuges in Wasser aufpahm und nach Zusatz von
Ammoniak miitelst Chloroform ansschiittelte, konnte er nur resp,
2,00 % 2,646 %3 292 v, und 2,96, Emetin iscliren.

$ 50. Die Mcthode, welche Lefort zur quant. Bestimmung
des Fmeting benutzt hat: Fillong des in Wusser geldsten Riick-
standes der weingeistigen Ausziige mit Tannin, kann nicht fiir zweck-
missig erklirt werden, weil der Niederschlag nieht von constanter
Zusammensetzung  crhalten wird und weil er viel leichter loslich
als das Emetinquecksilberjodid.  Gleiches muss von dem Verfahren
desselben Autors pgesagt werden, bel welchem das Emetin aly saures
Nitrat aus wassriger Losung gefdllt wird und zwar weil die Fillung
hinfig durchaus nnvollstindig bleibt.  Lefort erkennt letzteres selbst
an und  glanbt es durch dic Anmahme einer zweiten in 100 The
Wagser loslichen Modification des sanren LEmefinnitrates erkliren
zu kinnen.

VI
Conium und seine Prasparate.

$ 51. ¥ine Abscheidung des Coniins gelingt nach der in
§ 2 beschrichenen Methode, bei der man nur, nachdem das Alka-
Yoid durch Ammoniak in Freiheit gesetzt wurde, das Benzin dureh

1} Vergl Lefort im Jowrn, de Pharm, et de Chim. T. 9 (1869) p, 117
uand p. 241,
2) 1bid.
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einen moglichst leichtstedenden Petroleumaether ersetzb, Die villig
wasserfreie  Petroleumaetheransschiittelung hinterlisst bei freiwilligem
Verdunsten das Coniin in Form oeliger Tropfen, die den bekannten
Geruch des Alkuloides darbieten. Verflichtigt man die Petroleum-
actherausschitttelung in einer Salzsdureathmosphiire, so hinterbleiben
meistens schneeartige Massen des Coniinchlorhydriires : fiihrt man die
Verdunstung auf einem zuvor mit starker Salzsiure befeuchteten
Glasschalehen ans, so bekommt man farblose siulen- oder nadel-
formige Krystalle, welche das Licht doppelt brecken, und deren
Lisung in Wasser durch die meisten Alkaloidreagention, aber nicht
durch Platinchlorid, gefillt wird.

$ B%. Ich habe bereits in meinen , Beitrigen zur gericht~
lichen Chemie* gezeigt '), dass ein Titriren des Coniing mit Kalium-
quecksilberjodid Sehwicrigheiten macht, weil, namentlich bhei ge-
ringen Mengen des Alkaloides, das Ende der Reaction nicht guf
festzustellen ist, dazu kommt nun ausserdem der Umstind in Be-
tracht, dass die Quecksilberverbindung des Coniins nicht schr schwer-
Ioslich ist. Wie Zalewsky gefunden hat 2), kann als iusserste Ver-
diinnung, in welcher Mayer'sche Lésung in neutralen Fliissigkeiten
noch Comitn fallt, dicjenige 1: 1000 heseichnet werden und in schwe-
felsinrehaltigor Lisung entsteht eine Triithung nur, wenn diese concen-
tricter wie 1:800 ist. Auch Herr Zinoffsky konnte bei seinen
Versuchen durch Kaliumguecksilberjodid keine brauchbaren Resultate
erlangen *).

¢ 53. Expoimente, dic ich frither ansgefithrt und bei denen
ich mir vorgenemmen hatte, das Coniin durch Petroleumaether aus-
zuschiitteln, letztere Losung unter Zusatz von Salzsiure bet 30° aus-
zutrocknen und aus dem Chlorgebalt des Riickstandes das Coniin
zu bherechnen, liessen mich bald erkennen, dass auch aunf diesem
Wege keinc genaue Bestimmung moglich sei, weil beim Eintrocknen
der Flissigkeit Coniin durch Verdunstung verloven ging *). Kbenso
unhefriedigend war das Resultat als ich Petroleumaetherldsungen

hp 7
2) ,Untersucinugen ither das Contin in forens. chem. Beziehung* Dissert.
Dorpat 186,

3} Pharm, Ztsehr. £ Busddand Jg. 1872 B, 11 p. 84

4) 0,6437 Grm. Couiin ergaben nur 0,1784 Grm. Silberchlorid; 0,488 (Grm,
01181 Grm. Chlorids 0,6004 Grm. 00673 Grm. Chlorid.
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in einer Salzsiureatmosphire verdunsten less. Auch das Coniin-
chlorhydriiv st bekanntlich schon bei Zimmertemperatur flichtig.
Durch Titriren mit Oxalsiure liess sich das Coniin gleichfalls nicht
feststellen, weil die neutrale Reaction lange vorher eintrat, ehe die
der Rechnung nach erforderliche Sauremenge zugesetzt war '},

§ BA. Ohne Verlust lisst ferner auch das von Hager vor-
geschlagene Verfahren ?) — Ausschiitteln mit Acther und Wigung
des nach Verdunstung des Aethers, zuletzt in einer Atmosphiare von
Salzsiuregas, blcibenden Riickstandes — nicht arbeiten, weil eben
aunch das Alkaloid und seine Salzsiureverbindung schon zum Theil
mit dem Aether bel Zimmertemperatar verfliichtigh wird.

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

IT. 0,6190 Grm. Coniin in 10CC Aether gelost, wurden,
nachdem bei 1stindigem Stehen in Zimmertemperatur der Acther
verdunstet war, in den Salzsiinreapparat ®) gebracht. IDas Coniin-
chlovliydrir wog nach 2stindigem Verweilen 04784 Grm., nach
weiterem vierstiindigen Aufbewahren dber Schwefelsiure bei ce.
20" Cels. 0,43556 Grm., nach 24 Stunden 0,3255 Ghrm.

II1. 04940 Grn. eines anderen Coniing in 10 CC Aether ge-
lost und nach 7, Stunden in den Salzsiuveapparat gebracht, wogen
nach 2 Stunden 0,5440 Gim., nach 4 Stunden 0,3090 Grm., nach
20 Stunden 90,5038 Grm.

$ B&%. Mit grosserer Aussicht anf befriedigenden  Erfolg
arbeitet man, wenn man versucht das Coniin mittelst Phosphor-
molyhdinsiure zu titviven.  Auf meinen Wunsch hat Herr Zinoffsky
mit einer Lésung des genannten Reagens, welche auf ' .., Acq.
Strychnin eingestellt war, cinige Versuche ausgefithrt, dieselben er-
gaben, dass die reinen Coniinlésungen auf dicsem Wege eine ziem-

1} 0,6400 Grm. Coniin neutralisivten 1,025 CC Normalsdure; 04124 Griu,
0,52 CC Nurmalsiore,

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

3) Als solcher diente ein ce. 15 Lit. fassendes Glasgefiss mit abge-
schliffenci: Hand, welches durch eine Glasplatte verschlosser werden konnte.
Tn demselben befand sich cin Gefiss mit conc. Schweftelsdure und eine Koch-
flasche, welche von einer Mischung fein gepulverten Kochsalzes und conc.
Schwefelsinre nur zu !, gefilit war,
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liche Uebereinstimmung erveicht werden kann und dass 4 Aq. Comiin
= 500 einem Aeq. Strychnin gleichwerthig sind,  Als grosste Ver-
dinming, bei welcher in Coniinldsungen Phosphormolybdinsiure
noch einen Niederschlag giebt, fanden Zalewsky und ich dicjenige
von 1: 5000,

Beim Titriren mit der Phoesphormolybdinsiure, welche auf

Yyonne Aed. Strychnin eingestellt war, gebranchte Zinoffcky

I, auf 0,125 Grm. — 2,5 CC = 0,125 Grm. — ;
. 03 . —G3CC=0315 , | %‘Z‘;‘:;}’:‘fg " ggr
UL . 020 —4FCC= 0205 [ OECEIE | co
V. 016, —310C=0155 (A
VI , 01, —3,00C =0,150 ) ’

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

Will man Schierlingskrant oder Froetus Conii, desgl.
ixtractum Conii ete. mittelst desselben pritfen, so muss man die
Anszilge mit schwelelzinrehaltigrm starkem Alkohol anfertigen, der
das  Ammoniumsulfat ungeldst Jasst. Aus Essentia und Tinctura
Conii riss man dureh zugefiigte Schwefelsinre upd Stehenlassen in
der Kilte das Ammontumsulfat praecipitiren. Beim Eindampfen der
Weingeistausziige braueht man nicht so peinlich anf vollstindige
Entfernung des Weingeistes hedacht 7u sein, als wenn man mit
Kaliumquecksilberjodid zu bebundeln hat. Es wird aber sehr rath-
vam sein, die Destillation jener Ausziige in einem Strom von Wasser-
stoft oder hesser bei starker Luoftverdfinnung vorzunehmen und nicht
his xu voligem Trockenwerden auszudehnen. Ieb habe mich durch
Versuche mit getrocknetern Schierlingskraut, aus welechem kein Coniin
zu isoliren war, ilberzengt, dass dieges Verfahren Auswviige liefert,
welche mit Phosphormelybdinsinre nur sehr geringen Niederschlag
bilden. Gleiches Leobachiete ich mit aus diesem Krante angefer-
tigtem Extract, musste aber mit dem schwefelsiurehaltigen Alkohol
melirere Tage im Eiskeller stehen lassen.

Zu Destillationen im luftverdiinnten Raume bediene ich mich
einer tubulirten Reforte, welche luftdicht mit einem Lichigschen
Kiibter 1md durch dicsen mit einer tnbulirten Vorlage verbunden
ist.  Letztere communicirt mit der Bunsen’schen Wasserluftpumpe.
Im Tubulus der Retorte ist mittelst eines Kautschukstopsels ein bis
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auf den Boden reichendes oben gebogenes Glasrohr befestigh, wel-
ches am gebogenen Ende ein langeres Stiick Kantschukschlanch wnd
cinen {uetschhahn trigt. Letetere Vorrichtung dient zum Nach-
fillen der zu destillirenden Flissigkeit.

§ 56. Dic Unbequemlichkeiten, die mun trotzdem hei der
letzterwihnten Bestimmungsweise um itherwinden hat und namentlich
die Erwagung, dass in compHeirteren Mischungen vorhandene Amide,
welche in Alkohol lbsliche Sulfate bilden, eine Fehlerquelle abgehen
milssen, veranlassten mich noehmals einige Hiperimente vorzuneh-
men, um wo moglich das Mayer'sche Titrivverfahren fir unsere
Zwecke nutzbar zu machen und ich glaube endlich diesen Wunsch
einigermasscn ¢rfiillt zu sehen, wenn ich auch sogleich diese Angabe
durch die Dehauptung abschwichen wmuss, dasy von allen unter-
snchten Alkaloiden keines einer genanen Bestimmung soviel Schwie-
rigkeiten entgegensetzt wie das Coniin.  Als Resultat vicler ange-
stellter Versuche ergab sich Folgendes:

1) Die Titrirung ist nur genau hei Anwendung von Coniin-
salzldsangen mit '/, — 1 ¢, Copiin, die entweder keinen oder nur
geringen Siurciberschuss besitzen.  Lisungen der freien Base ge-
ben unbefricdigende Resultate.

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

Gleiche Resultate gab ein zweiter Versuch mit 10 CC der-
selben Coniinlésung, denen allmihlig 17 CC Mayer'scher Solution
zugefigt wurden. DBei zwei Versuchen mit je 10 CC derselben Co-
niinlosung, bei denen resp. 3 und 4 Tropfen verd. Schwetelsiure
(1:10) zugesetzt waren, wurden verbrancht

Die Fliissigkeit warde ziemlich sehnell klar und
L, 7,6 CC M. L. ’iiess sich, als die angegebene Menge Reagens
I, 7,1 CC M. L. lzugesetzt war, auch klar filtviven, demnach 1 CC
der M. L. o= 0,0136 Grm. Coniin.

2) Zusatz kultgesittigier Chlorkaliumlsung trigt bei Losun-
gen, welche nicht unter 1 9, Coniin enthalten ') zur Klirung und
dazu wesentlich bei, dass sich ein Niederschlag von der Znsammen-
getzung (C°H'" NJY 4 Hg J* hilde, demnach 1CC des Reagens

1) Bei verdiinnteren schadet er (vergl. Anm. zo § 60) wehr als er niitzt.
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0,0125 Grm. entspreche, indessen dies gleichfalls nur dann, wenn
kein bedeutenderer Siureiihersehuss zugegeben wurde. Bei Aus-
ziigen von Schierlingskraut. denen man Coniin zusetzt, ist die An-
wesenheit von Chlorkalinm weniger nothig. Bei Losungen der freien
Base reieht der Zusatz von Chlorkalium nicht aus, wm genaue Ti-
trirmngen zu erhalten.

Die folgenden Versuche mit einer halbprocentigen Coniin-
lésung *) der anf jeden CC 2 CC einer fiinfprocentigen Chlorkalium-
solution und '/, Tropfen verdiinnter Schwefelsdure (1:10) zugesetzt

wurden, hat Herr Stud. Kruse gemacht
1. 3CC verbrauchten 1,7 CCM.L. | 1X. 14 CC verbranchten 6,15 CC M. L.

I 9, . 3.8 wow ow X. 13, . 60 . ow .
i 5, N 18 v XL 5., " 205 . .
IV. 1‘-: 39 a8 5,[ wooa o X]-I 1" " " 211 LA L I 1]
V.10, - 405 w w W | XL 5, i 205 w oy
V. § ., . 88 . ow oW | XIV. A, " 7% R,
VI 4, . LS e e J XV. b . " 21 . ..
VL 7, . 395 . . ow ) XYL 5, " 22 . ow w

117CC = 0,585 Grm. Copiin = 49,05 CC M. L. also 1 CC = 00119 Grm.
Coniin anstatt 0,025 G,

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

L 5 €C Coniinlosung verbrauchten 3,0 CC M. L.

. 5 ., . - 305 , . .
1L 10 . 615 . . .
V. 10 ., 60, . .
V.17 . . 105 W o o
VI 18 » " 112, . .
VIL 12 ., . R
VIIL 11 ., " - (% TR
also 88 CC Coniinlisung = 544 CC M.L.—1 CC

== 0,0162 Grm. Coniin, Anstatt 0,0126 Grm.

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

1) Man darf die verdimnten Losungen des Coniin nur kurze Zeit aufbe-
wahren, wenn man befriedigende Resultate bekomumen will.
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Auf eine Mischung von
[. 5 CC Coeniinlésung mit 10 CC Chlorkalinmsolution (1:20)
wurden verbraucht 3,85 CC M. L.
I1. 5 CC Coniinlésung mit 10 CC Chlorkaliumsolution (1:20)
wurden verbraucht 3,05 CC M. L.
M. 5 CC Coniinlésung mit 20 CC Chlorkallumsolution (1:20)
wurden verbrancht 3,0 CC M. L.
V. 5 CC Coniinldsang mit 10 CC Chlorkaliumsolution und
3 Tropfen acid. sulf. dil. = 3,45 CC M. L.
V. 5 CC Coniinlgsung mit 10 CC Chlorkaliumsolution und
6 Tropfen acid. sulf. dil. = 3,4 CC M. L.
VI. 5 CC Coniinlosung mit 10 CC Chlorkaliumsolution uand
3 Troplen acid. solf. dil. = 3,56 CC M. L.
VII. 5 CC Coniinldsung mit 20 CC Chlorkaliumsolution und
# Tropfen aeid. sulf. dil. = 3,6 CC M. L.
Neue Lasung von Coniin 1: 100
I. 10 CC mit 0.4 CC verd. Schwefelsiure und 10 CC- ge-
sattigter KC1 Losung = 7,9 CC M. L.
IT. ebenso = 8,0 CC. M. L.
1. ebenso aber 1 CC verd, Simre = 7,6 CC M. L.
IV. ebenso aber 0,7 CC verd. Sdure == 7,3 CC M. L.
V. wie I = 8,05 CC M. L,
VI. ebenso aber 0.5 CC verd, Siwre == 8,05 €C M. L.
V1. wie VI = 8,05 CC M. L.
VIIL wie VI = 8,10 CC M. L.

Die nur mit der gerade ndthigen Menge Sdure oder mit ge-
ringem Ueberschuss derselben ausgefibrien Versuche 1, 11, V. VI,
VIT und VI ergaben im Durchschnitt den Wirkungswerth eines
CC M. L. = 001247 Gim,

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

L 20CC der Lésung mit 20 CC Chlorkalinmsolution (L : 10)
verbrauchten 15,8 CC M. L.

IL 185 CC, mit 20 CC KClldsung verbrauchien 12,40 C¢
M. L. Demnach 0,43 Grm. Coniin = 28,250 CC M. L. eder 1 CC
der letzteren — 00117 Grm. Coniin.

Desgleichen wurden 0,7574 Grm. Coniinchlorhydriir (~= 0,59 Grm.
Coniin) in 32 CC Wagser geldst.

III. 11 CC der Lisung plus 10 CC einer kultgesittigten Chlor-
kalinmsolution verbranchten 15,85 CC M. L. {1CC - 0,0127 Gim.}).
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IV. 10,5 CC ebenso 15,1 CC M. L. (1 CC -= 0,0128 Grm.).

V. 105CC , 1505CC , | (1CC= 00128 Grm,).

Desgleichen warden 0,8293 Grm, Coniinchlorhydrir in 100 CC
Wasser gelost (0,642 Grm. Coniin).

I. davon 15 CC mit 15 CC Wasser und 5 Grm. K1 versetzt
= 745 CC M. L.

II. daven 15,5 CC mit 15 CC Wassger und 5 Grm. KCl ver-
setzt = 7,3CC M, L.

111. davon 13,5 CC mit 30 CC Wasser und 7,5 Grm. KCI
versetzt == 7,0 CC M. L.

1V, davon 15 CC mit 30 CC Wasser und 7,5 Grm. KC1 ver-
getzt = 7,00 CC M. L.

V. davon 155 CC mit 45 CC Wasser und 15 Grm, KCl
versetzf. Der Niederschlag scheidet sich schlecht
ab und selbst nach Verbrauch von 83 CC. M. L.
tritbt. sich die Fliissigkeit noch.

VI. ebenso aber noch cin Tropfen verd. Schwefolsiure zuge-

tigt. Effect gleich.

Die 4 ersten Versnche ergaben den Wirkungswerth eines CC.
M. L. im Durehschnitt zu 0,0131 Gym.

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

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

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

I, 25 CC desselben, mit 5 CC einer cinprocentigen Contin-
losung und 20 CC einer verd. Chlorkalinmlosung (1:20) gemengt,
verbrauchten 4,2 CC M. L. (= 0,0520 Grm. Coniin).

IV. 25 CC des Schierlingsauszuges, 5 CC einprocentiger Coniin-
16sung, kein Chlorkalium == 3,9 CC (= 0,0487 Grm.).

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

§ 9. Soll nun frisches Coniumkraut ') analysirt werden,
s0 kann man mit rein wissrigen Ausziigen operiren, die man nicht

I) In frisch gesammelten und sehr vorsichtig getrockneten Coniumkraute
fand Close mittelst Meyer'scher Methode 0,0047 %, in einer guten aus England
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weiter concentrirt. Wenn man auf 50 Gim. des feingeschnittenen
Krautes 100 CC Wasser nimmt, 24 Standen in gesehlossener Flaache
nacerirt, abpresst, unter Vermeidung eines Verlustes dureh Ver-
flichtigung filtrird und en abgemessenes Qnantum  des Aunsznges
titrirt, so wird man ziemlich befiiedigende Resultate erlangen, vor-
ausgesetzt, dass man vor Zusatz der Quecksilberlisung cine geringe
Menge verdiinnier Schwefelsiure und einige Gramm  gepulverten
Chlorkaliums zugesetzt hatte '). Bei einem hier am 3. Juli 1874
eingesammelten Coniumkraute ohne Stengel, bei dem eben die
Hauptdolde zu fructificiren hegann, fand ich (Feuchtigkeit %0,1 v/)
0,036 %/,

Indem ich den Auwszug anstatt mit Wasser, mit Alkohel an-
fertigte, dann den Weingeist im luftverdimnten Ranme destillirte,
mit dem wieder im Wasser gelisten und mit Schwefelsiure und
Chlorkalium wie oben versetzten Rickstande titrirte, fand ich in
einem mit den Stengeln verarbeiteten Kraute vom 2. Juli (85,09 °/,
Feuchtigkeit) 0,0293 . Ich halte die Ausheute zn gering; vergl.
§ 161 Vers. TV, bei dem dasselhe Kraut verbraucht war.

Tn idhnlicher Weige verfihrt man mit den Coniumfriichten,
welche, wie ieh schon in meinen .Beitriigen z. gerichtl. Chemie~
angab, anch nach dem Trocknen, wemm dies nicht bet zu hoher
Temperatur geschah und wenn die Drogue nicht spiter noch lange
Zeit aufbewahrt war, coniinhaltig bleiben. Man extrahire auch hier
die feingepulverten Friichte mit hachstens dem 3fachen Quantum
kalten Wassers und verzichte auf das Auswaschen des Riickstandes.

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

I. 50 Grm. desselben mit 3 Grm. Chlorkalium und 3 Tropfen
verdiinnter Schweflelsiure versetzi, brauchten 11,45CC M. L. =
0,758 %,

begogenen Waare 0,0003 < in der gewdhnlichen kiunfl. Waare keins in frischen,
unreif gesammelten Coniumifrichten fand er 40178 %, in ¢ Jahre aufhewalrten,
gleichfalls wreif gesammelten Fritchten 0,0176 2%; in aus Deutschland impor-
tirten reifen Friichten 0,0150 % Coniin.  Vergl. auch Schroff im Wochenbl. 4.
Ges. Wiener Aerzte Jg. 1870 ¢ L

1} SBelbatverstindlich muss man guch hier die im Kraute vorhandene
Feuchtigkeit zum Volum des Auszuges zurechnen (§ 4).
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II. 100 Grm. desselben in analoger Weise verarbeitet, branch-
ten 23,40 CC M. L. == 0,766 %,

§ 58, Extractum Conii, desgl. Essentia und Tine-
tura Conii werden nur danm Aussicht auf vorhandenes Coniin ge-
wihren, wenn sie, wie das Extract der United States, der englischen
und spanischen Pharm. ans frischem Kraute oder, wie das Extrac-
tum Conii fluidum der americanisehen Pharmacopie und die
Tine. Conii der Englinder ans I'riichten angcfertigt wurden.
Ersteres wird, in Wasser geldst und mit sehr geringer Menge verd.
Schwefelsinre angestiuert, untersucht., Bei der Essenz muss man den
Weingeist zuvor im Wasserstoffstrome oder bei Luftverdinnung und
bei méglichst niederer Temperatur abdestilliven. Man wird von
den RExtracten gegen 10 Grm., von der Essenz 25—30 Grm. zn
einem Versuche nehmen missen.

§ 59, Das fber die Destillation Gesagte gilt auch fir die
Tinctura Conii, wenn diese eimmal zur Untersuchung kommen
sollte, sowie fiir die alkoholischen oder mit Chloroform ete.
bereiteten Coniinlésungen, welche man hie und da als Mittel
gegen Zahnschmerz verordnet.  Von ersterer muss man 50—-G0 Grm.
auf ein Experiment verwenden.

§ 60, Gar keine Anssicht hat man, wenn man Emplastrum
Conii, Empl. Cicutae saponatum und ¢. Plumbo jodato der
Spanier oder Empl. Conii eam Ammoniaco untersuchen will,
sehr wenig beim Unguentum Conii und dem Emplastrum cum
extracte Conii der Franzosen, Dei welchen man nach § 29 zuver
das Fett beseitigen miisste.

§ 64&. In solchen Fillen, wo in Herba Conii und daraus
bereiteten Compositionen nur ein selir geringes Quantum Alkaloid
vorhanden ist, desgl. beim 1ufusum und Succus Conii der Pharm.
belgica muss man sich noch daran erinnern, dass die Niederschlige des
Coniin mit den meisten Gruppenreagentten und auch mit dem Kalium-
quecksilberjodid nicht sehr sehwerldslich sind und dass dies der Grind
sein kann, wesshalbh man in zu prifenden Ausziigen kein rechtes
Praecipitat erhilt. Man kann hier aber noch seinen Zweck crreichen,
wenn man zu einem bekannten Qnantume jencs Auszuges ein gleich-
falls Dekanntes Quantum Coniin hinzufiigt und nach dem Titriren
endlich einen Gegenversuch mit der Wasscrlosung einer gleichgrossen
Coniinmenge anstellt, welcher man ein dem erstgepriiften Fliissig-
keitsgemische gleiches Volum gicht, Die Differenz zwischen beiden
Versuchen ergiebt hier das im Auszuge vorhandene Coniin, Dass

4
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man Herba Conii antriftt, bel welchem auch unter diesen Umstianden
kein Alkaloid constativt wird, beweisen die oben erwihnten Ver-
suche (§ 56). Bei frisch getrocknetem Schierlingskraute gelang es
mir aber, wie Yersuch I'V beweist, das Conitn nach dem ebenerwithnten
Princip zu crmitteln.

I. 75CC eines wissrigen Auszuges aus frischen Conium-
blittern = 27 Grm. frischen und 5,1 Grm. entwiisserten Blittern
wurden mit 0,1174 Grm. Coniin, der nithigen Menge Schwefelsiure
und 3 Grm. KCl versetzt und titrivt. Verbrameh 11,2 CC M. L.
Davon ab fiiv das zugesetzte Coniin 9,39 CC M, I.. — Das Coniin
des Krautes dunmach = 1,81 CC = 0,0226 Grm. = 0,084 %,.

II. Wiederholung mit 75 CC und 0,1165 Gam. Coniin. Ver-
branch 11,2CC M. L. Davon auf das zupesetzte Coniin 9,32 CC,
anf das des Krautes 1,88 CC zu berechnen =— (,0235 Grm. = 0,087 ¢/,

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

1V. 84 Grm. des frischen Krantes mit Stengeln wurden bei
Zimmertemperatur 3 Tage getrocknet (Grewicht dann 15 Grm.), dann
mit 84 Grm. Wasser 24 Stunden uusgezogen, colirt und auf 48 CC
des Filtrates 0,1768 Grm. Coniin sowie Schwefelsinre und KCl -
gesetzt. Verbrauch an M. L. 15,85. Davon fiir das zugesotzie
Coniin 14,15 zu berechnen, fiir das des Krautes 1,700 = 0,02125
Grm. d. h. 0,0466 9%, des frischen; 0,269, des getrockneten; 0,33 ",
des wagserfreien Krautes.

V. 50 Urm. des wissrigen Auszuges von uureifen Conium-
friichten (siehe § 57 zum Schiuss) wurden (,2833 Grm. Coniin, 3 Grm.
KCl und 1| CC verd. Schwefelsiure zugemischt, dann titrivt. Ver-
braucht 34,1 CC M. L.

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

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

I. 10CC einer einprocentigen Uoniinldsung gaben mit 10 CC
conc. KCllosung, 0,5 CC verd. Schwefelsiinre und 8,1 CC M. L.
einen harzigen Niederschlag, der nach vollstindiger Klirung der
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Flassigkeit it destillirtem Wasser gewaschen, in Alkohol gelist
wurde. Nach Verdunstung des Alkohols blieben nur 0,0665 Grm.
Riickstand,

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

Diese Varsuche wurden spiter noch in den verschiedensten
Weisen modificitt, in der Hoffnung wenigstens die Loslichkeit des
Niederschlages in der Fliissigkeit, aus welcher er sich abgeschieden
Latte, zu ermitteln, aber ohne den gewimschten Erfolg.

Die Ursache liegt ehen hier in der Anwesenheit der Sdure,
die den Niederschlag leichter loslich macht und die, selbst wenn
nur ein geringes Quantum weniger oder mehr vorliegt, hedeutende
Differenzen bedingt. Der Zusatz von €hlorkalium, der so lange es
gich um den Titrirversuch handelt, seine Dienste thut, ebenso ein
solcher von Cllornatrium waren hier entschieden nachtheilig, weil
auch sie die Lioslichkeit des Dappeljodides betrichtlich erhdhen '),

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

1. 1745 CC=0,174 Grm. Coniin mit 14 CC M. L. gefillt.
Der nach 24 Stunden theilweise krystallinische Niederschlag wurde
wie in § 22 behandelt. Das Doppeljedid wog 00,2736 Grm., wo
0,666 Grm. erwartet wurder.

II. 14 CC derselben Coniinlgsung guben mit 12CC M. L.
0,2009 Grm. Doppeljedid, alse gleiclifalls viel zu wenig.

13 Coniinlozung in reinem Wasser gab mit M. L. bis z. Venliunung I: 1500
cinen  Niederschlag, bLis zur Vevdinnung
1:2500 eine Trithung.
Losung von Coniinsulfut in reinem Wasser gab mit M. T, his zur
Verditnnung 1: KK0 Trijbung,

- " . mit gl. Yol. eone. Chlorkaliutnsolution ver-
setat, gab bis zurVerdiinuung 12500 Tribung.
" » - 5 Yol cone. Chlorkalimmsolution versetzt,
gab bis zur Yorditunung 1:500 Triibung.
- - “ Ve Yol. cone. Chlornatriomlésung  ver-

setzf, gab bis wur Verdijunung 1: 1000 sehr
getinge ritbung,
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VII.

Nicotina und ihre Préparate.

$ 63. Firden qualitativen Nachweis wird das Nicotin
ganz wic Coniin isolirt (§ D1), mit welchem letzteren es in den
meisten Reactionen {ibereinkomamt. Als Unterschied zwischen bei-
den sind hervorzuheben, dass 1, Nicotinchlorhydriir amorph hinter-
bleibt, wenn die Petroleumitherausschiittelung des Alkaloides hei
Gegenwart starker Salzsinre verdunstet wird; ¢, dass Nicotin in
Atherlésung mit Jod einen krystallinischen Niedersehlag bildet;
3, dass es durch Platinehlorid gefiillt wird und 4, dass es mit den
meisten (Grruppenreagentien fiir Alkaloide bedeutend sehwerer 1osliche
Niederschlige giebt wie Coniin.

« § 64, Auch das Nicotin wurde von Zinoffsky genau in der
beim Aconit (§ 3} beschriebnen Weise mittelst Mayer'scher Solution
titrirt ) der cotstandene Niedersehlag entspricht der Formel CHH'¢
N2Hg J* und hat das Aeq. 872; daraus berechnet sich fir Nieotin
die Zahl 162. Herr Zinoffsky erhielt von 0,975 Grm. Nicotin-
quecksilberjodid  0,2847 Grm. Schwefelquecksilber.  Die Formel
des Nicoting ist npach den bekannten Analysen von Bodeker,
Raewsky und Ortigosa berechnet. In Betreft dev Schwerloslichkeit
des Nicotinquecksiberjodids kann ich bemerken, dass bei Versuchen,
welche ich mit Herrn Zalewsky unfernemmen habe ), noch in '/, CC
einer Losung 1 : [5000 durch das Reagens ein Niederschlag erzeugt
wurde. Bel einer Heihe von quantitativen Controleversuchen mit
reinem Nicotin bekam Herr Zinoftsky folgende Resultate:

I, 0,103 Grm. Nicot. verbranchten 23,1 CCM, L. entsprach 0,10115 Grm. Nicol.

I, 00523 - - 26, . . . opatos
111, 00782 ., " . 182 . .. w007, .
v, 00433, - - 3 ., . . 0T L,
v, 00736 ., - " 184 ., . . S 1 X £ 1 S
VI, 00637 W 122 o v oo . 00898 L .
VI, 00814 . . AT v - . oonss o, .,

VIl 0,103 ., N ox o B N 11" S

Demuach in Mistel 1 CC M. L. = 0003945 Gy, Nicotin, also wur die
Halfte der M. L. fiir den Niederschlag verbrancht. Man darf demnach fir
1 CC M. L. 000405 Grm. = 1/, Aeq. berechnen.

1) a. a O,
2) Vergl. meinen Beitr. z. gerichtlichen Chemie p. 16,
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Die Extraction der Tabaksblatter kann sowohl in der in
§ 4, als in der in § 5 und 6 beschriehenen Weise besorgt werden.
Zu einem Versuche geniigen von besseren Tahakssorten 2 Gramm,
von schlechteren 1 Gramm. Herr Z. fand in einer schlechten Sorte
russischen Tahaks, wie sie hicr von Bauern gebraucht wird,
A, Wigsrige Ansziige 1:10:

I, 50 CC =171 CCM.L.=0,28755 Grm. Nicotin
I, 50 ,, =702, ,, , =02843 " Durchschnitt
I, 50 ,, =698,  , == 02827 1" " 5,649 %,
Iv, 50 =680, 4 , == 0,2753 1 1"

B. Alkoholische Ausziige 1:10:

V, 100CC = 146 CC M. L. = 0,5913 Grm. Nicotin
VI, 50 ,, =71 ,, , , =028 ., |Durchschnitt
V]-In 50 N =‘-701G W T 012859 ] " 5,763 96
VI, 50 ,, =700 ,, ,, ,, =02835 "
Den kiirzlich von Kosutdny ') gemachten Einwand, dass man zwar
mittelst der Mayer'schen Mathode in reinen Alkaloidldsungen Klirung
durch Kaliumquecksilberjodid crhalte, nichf uber in Tabaksausziigen,
kann ich micht als Grund gegen Anwendung des Verfahrens gelien
lassen. Das ist allerdings Thatsache, duss man eine villige Klirung
der Mischung von Tahacksauszug und M. L. schwer erreicht und
dass man das Ende der Reaction anf diescin Wege nieht beobachten
kann. Leicht dagegen findet man dasselbe auch in Tabacksinfusen,
wenn man nach § 3 filtrirt.

$¢ 65, Das Extractum Nicotianae, desgl. Essentia,
Vinum und Tinetura Nicotiana kdnnen gleichfalls nach Anlei-
tung der § 58 und 59 untersucht werden. Man nimmt vom Extract
¢e¢ 1 Gramm von der Essenz ce 5 Grow von der Tinctur cc & Gim.
vom Vinum der United States Pharm. 10—12 Grm. zu einem Ver-
suche. Das Unguentum Nicotianae derselben Pharmacopte
wird nach § 29 bearbeitet. Das Enema Tabaci der englischen
Pharmacopde verlangt vor dem Titriren eine Einengung auf Y oder
V1o seines Yolums.

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

1) Analyt. Bestimmung ciniger Bestandth, d. Tabakspflanze. Diss. Ung.
Altenburg 1573.
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nicht ohne Verlust isoliren, weil ein Theil des Alkaloides mit dem
Petroleumaether verloren geht. Allerdings arheitet man, wie ich mich
iiberzeugt habe, heim Nicotin unter relativ gimstigeren Bedingun-
gen wie beim Coniin; aher ein geringer Verlust kommt doch vor.
Ich liess bei Sommertemperatur (22°C) 0,3855 Grm. Nicotin in Lg-
sung mit 5 CC Petroleumaether verdunsten, was innerhalb einer Stunde
geschehen war. Darauf wurde der Rickstand in den frither beschrie-
benen Salzsdureapparat gebracht (§ 54, Amm.). Nach einstiindigem
Stehen war die Umwandlung in das Chlorhydriir noch nicht vollen-
det, nach G Stunden erhielt ieh durch Wiigung 0,5516 Grm. Nicotin-
chlorhydriir, nach weiterem 24 stiindigen Stehen iber Schwefelsfiure
hetrug das Gewicht desselben 0,3345 Gim. Spiter wurde die er-
langte Balzsdureverbindung in Wasser geldst und dag Chler dersel-
ben als Chlorsilber pefillt. Letzteres wog 0,5578 Grm. == 00,3149
Grm. Nicotin,

Bei schnellem Verdunsten von Aetherldsungen des Nicotins
bei Zimmertemperatur ist der Verlust dusserst gering.  Aber Aether
wirde beim Ausschiitteln wieder fremde Stoffe den wissrigen Ans-
siigen fortnehmen kinnen, welche die spitere Nicotinbestimmung
ungenau machen wiirden.

Ich habe 0,3432 Grm. Nicotin in 5 CC Aether geldst und den
Acther wiederum hei 20° C ahdunsten lassen, was innerhalb 15 Mi-
nuten geschehen war, Der Riickstand erhéhte mm Salzsdureapparate
sein (rewicht uuf 0,581 Grm. (nach 24 stindigem Stehen diber
Schwefelsiure gewogen), sein Gehalt an Chlor entsprach 0,6203 Grm.
Chlorsilber == 0,3500 Grm. Nicotin. Dieser Versuch beweist anch,
dass dus iiber Schwefelsinve anfbewahrte Nicotinchlorhydrat nicht
wasserfrei ist. Ware letzteres der I'all, so hiltten nach dem Stehen
fiber Bchwefelsdure nicht 05819 Grm. sondern 0,4978 Grm. vorhan-
den sein miissen. Die Verbindung scheint ' H'" N*CI* 4- 2 H2 O
zusammengesetzt zu sein.

$ 673, Lin berechtigter Einwand ist, wie auch neuerdings
Kosutdny behauptet, gegen die Methede Schléssing’s zu erheben 1),
bei welcher durch don zerkleinerten Taback Aether- und Ammo-
niskdampf getrieben, der Aether in Gemeinschaft mit Nicotin und
Ammoniak condensirt, endlich Aether und Ammoniak abgedunstet

1) Anal. de Chim. ¢t de Phys. T. 19, p. 230 (1847).
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werden so0ll, um zum Schluss das zuriickgebliebene Nicotin mit
Schwefelsiinre titriren zn konnen.  Man erhilt zu hohe Werthe, weil
heim Nicotin Ammoniak zuriickbleibt. .

§ 6%. DieDestillation des Nicotins, welche obige und eine
von Wittstein und Brandl empfohlene Methode vorschreiben'), wird
nicht ohne Linbusse an Alkaloid méglich sein. Man soll den Ta-
back mit schwefelsiurehaltigem Wasser wauszichen, den Anszug mit
Kalilauge tbersittigen, #/, der Mischbung abdestillicen und das Destil-
lat mit titrirter Schwefelsdure, deren verbrauchtes Quantum man
sich genau merkt, siftigen. Man erhilt so eine Losung von Am-
monium- u, Nicotinynlfai, die man austrocknet und ans deren Riick-
standl man das letztere durch Alkohol cxtrahirt. Im ungeldst blei-
benden Antheile wird die Schwelelsiure mittelst Baryt gewichtsana-
Iytisch festgestellt. Aus einer Vergleichung dieser mit der Gesammt-
menge der zum Titriren verbranchten Siure findet mar diejenige
Menge devselben, welche an Nieotin gebunden war und damit die
(irundlage zur Berechnung des letuteren.

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

K. fihrt folgenden analytischen Beleg an. .20 Grm. eines
Puszta Sz.~Tornyaer Tabaks wurden, wie oben heschrieben, behandelt:

~Der erste Aetherauszug mit 15 C. C. Schwefelsiure geschiittelt
und mit Barythydrat titrirt, verlangte 7,2 €. C. Baryt. 15,8685 —
7,2 = B,668) Baryt. Ls wurde hiernach die 86685 C. C. Baryt-
hydrat entsprechende Schwefelsiure gebunden, weil { C. C. H, 80, =
1,05679 C. C. Barythydrat.“

JDer zweite Auszug wurde mit 10 CC Schwefelsdure geschiit-
telt und letztere sammt Waschwagsser anf 200 CC verdinnt. 50 CC

1) Vierteljahresschr. f. pr. Pharm. B. 11 p. 351 n. B. 13 p, 322,
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der so verdiinnten Losung verlangten 2,57 CC Barythydrat zur
Neatralisation. 2,57 3 4 == also 10,28 CC Barythydrat statt 10,57.¢

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

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

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

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

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

Wenn ich bei obiger Methode etwas auszusetzen hitte, so ist
es das zuvorige Entfernen des Ammoniaks aus dem mit Kalkmilch
versetzten Blitterbret, Wie ich glanhe, konnen, selbst wemn dag
Ammoniak bei gewohnlicher Temperatur abdunstet, Spuren von Al-
kaloid verloren werden. Fs ist nach meiner Ansichi niecht nithig,
das Ammoniak so fortzuschaffen, weil es nicht in den Petroleum-
aether Gibergeht, oder wenn Spuren demselben anhiingen sollten, diese
durch einmaliges Waschen mit reinem Wasser sich vollig beseitigen
lagsen.

VIIL

Guaranna und andere Caffein haltends
Droguen.
§ 90. Die Werthbestimmung der Guaranna basirt man am

besten anf eine Ermittelung des in ihr vorhandenen Caffeins, zu
dessen qualitativem Nachweis es geniigh wissrige (auch sauer
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reagirende) Ausziige der fraglichen Substanzen mit Benzin oder
Chloroform auszuschiitteln und den Riickstand nach Verdunsten
des abgehohenen Benzins, der meistens krystallinisch sein wird, der
Murexidprobe zu unterwerfen. Chlorwasser lost Caffein, diese Solu-
tion hinterlisst nach dem Verdunsten braunrothen Riickstand, der
mit wenig Ammoniak prachtvoll purpurfarben wird. Zur Unter-
scheidung vom Theobromin, welches in letzterer Reaetion mit dem
Caffein iibercinkommt, geniigt der Umstand, dass sich jenes nicht
durch Benzin ausschiitteln lisst.

¢ 94. Wic bei den Theeblittern wird die quantitative
Bestimmung des Caffeins auch bei der Guaranna zweckméssig
nach einer Methode ausgefithrt, deren Grundziige von Mulder ') her-
rihren und deren praktische Verwendung durch in meinem Labora-
torium unternommene Arbetten Witrthner's®) und Weyrichs?) fest-
pestellt worden ist. Man erschopft die Guaranna, von welcher man
5 Grm. gebrancht, mit destillirtemn Wasser bei 100°, filtrirt die
Ausziige und verdunstet dieselben unter Zusatz von ce. 2 Grm. ge-
brannter Magnesia und 5 Grrm. Glaspulver bis zur Trockenheit. Den
fein gepulverten Riickstand bringt man in eine Flasche und dber-
giesst mit 6O CC Aether, mit dem man 24 Stunden lang macerirt,
dann filtrirt. Die Extruction wird mit gleichen Aethermengen noch
3—4mal wiederholt, so lange etwas von ihnen aufgenommen wird
und die vereinigten Actherausziige werden spifer in einer zuver
tarirten Kochftasche der Destillation unterworten. Endlich wird die
Kochflasche mit dem hinterbliebenen, meistens vollig farblosen und
krystallisirten Alkaloide hei 100° so lange getrocknet, bis sie keinen
weiteren Gewichtsverlust erfihrt. Die Zunahme ihres Gewichtes ent-
spricht, da die Base unter diesen Umstinden wasserfrei hinterbleibt,
dem Quantam vorhandenen Caffeins. Wesentliche Bedingung zum
Gelingen des Versuches ist, dags man mit dem Aether nicht spart,
weil bekanntlich das Caffein in diesem nicht leichtloslich ist. Die
Erschopfung kann, wie Wiirthner bewiesen hat, vollstindig erreicht
werden,  Mit Aether behandelte Masse giebt, wenn richtig operirt
wurde, an Chloroform nichts mehr ab. Statt des Aethers kann man
auch Chloroform anwenden, mittelst dessen” die Erschiopfang des

1} Annal. d. Phys. u. Chem. B. 43 p. 162.
2) Pharm. Zeitschr, f. Russland Jg. 1872 B. IL p. 71L
3} yliin Beitrag zur Chemie des Thees u. Kaffees, Disseri, Dorpat 1372,



58 (fuaranna. § 72 73

Riickstandes leichter erreicht, aber meistens nicht vell so reines
Caffein isolirt wird. Sehr zweckmissig fand ich ein Gemenge von
1 Th. Chloroform mit 3 Th., Aether. Eine Zugabe von Schwefel-
oder Phosphorsdure zum Wasser bei der Extraction des Guaranna
ist nicht ndthig, schadet sogar bei dieser noch mehr wie heim
Thee '), weil sie die Gerbsiure spaltet und aus dieser ein in Ae-
therchloroform ldsliches Zersetzungsproduct liefert. Ich fand bei 2
Parallelverauchen mit je 10 Grm. Guaranna, bei deren erstem reines
und hei deren letzterem phosphorsiurehaltiges Wasser benutzt wa-
ren, resp. (,1565 Grm. eines véllig farblozen schén krystallisirten
Caffeing?) und 04024 Grm. ecines braunen harzigen Riickstandes
ohne Anzeichen von Krystallisation,

$ 9%. Die neuerdings hinfiger gebranchte Guaranna-Es-
senz kann man direct unter Zusatz von Wasser und Magnesia aus-
trocknen und dann die Aetherbehandlung vornehmen.

§ 28. Obige Methode empfehle ich zur Untersuchung der
Theeblatter, des Maté oder Paraguay-Thees, des Capthees,
der Kaffeebohnen und des Iixtractum Coffeae spirituosum,
welches noch mitunter im Gebranch ist.

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

1} Als Herr Wiirthner bei 3 Vers. mit je 0,183 Grm. wasserfreiem Caf-
fein cinmal mit reinem, dann mit schwelelziiurchaltigem und endlich mit phos-
phorsdurehaltigem Wisser experimentirte, erhielt er nach obiger Methode raasp.
3,181 Gim,, 6,180 Grm., 0,181 Grm. wieder, Kocht man lingere Zeit mit sau-
rem Wasser, dann hat man Verlust an Alkaloid. Wirthner erhiclt so aus einer
Theesorte it reinem Wasser 1,539%, mit phosphorsiurehaltigem 1,46%, mit
schwofelsdurchaltigem 1,269,

2) ¥s kommen aber auch caffeinrcichere Sorten vor. Stenhouse fand z. B.
frither in ejner Sorte gegen 5%, Wiirthner dagegen in ciner Sorte wie sie vor
cinigen Jahren im Handel war nur 1.1%. Aus dem Capthee schied Letzterer
0,18%, aus siner Sorte Maté 0,3% Alkaloid ab.
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Sorten griinen Thees, die schleimreich sind — wahrscheinlich weil
ihnen ein fremder Zusatz gemacht worden — eine Ausnahme).

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

§ ?5. Auch die von Clans empfohlenc Methode ?) halte ich
selbst fiir Thee nichi fiir so gut, wie die in § 71 vorgefiihrte. Tr
zieht direct mit Aether aus, schiittelt diesen Auszug mit schwefel-
siurehaltigem Wasser, verdunstet das abgehobene Wagsser unter
Zusatz von gebrannter Maguesia®) bis zur Trockne und erschopft
wieder mit Aether. Der Ruckstand letzteren Auszuges wird als
Caffein gewogen. Ich habe gegen dieses Verfahreén einzuwenden,
dass 1) die directe Behandlung der Blitter etc. mit Aether schwer-
lich alles Caffsin in Losung bringt, und dass beim Schiitteln des
Aetherauszoges mit angesiunertem Wasser nicht alles Caffein in das
letztere Uberwandert.

$ '?@. Das Zillner'sche Untersuchungsverfahren®) hat Wey-
rich einer Controle unterworfen. Z. lisst mit nur wenig diluirter
Schwefelsiiure den gepulverten Thee erwiirmen. Spiter wird mit
Wasser verdiinnt, mit Bleioxydhydrat neutralisirt und ausgetrocknet.
Der gepulverte Trockenriickstand wird mit Alkohol von 859 Tr.
erschopft. Nachdem anch dieser Auszug wieder zur Trockene ge-
bracht worden, wird mit Aether (oder Chloraform) das Caffein auf-
genommen. Im Alkaloidritckstand, welchen Weyrich erhielt, war
durchaus nicht reines Caffein (kaum '/, vom Gesammtgewicht} und
auch durch Wasser wurde aus demselben die Base noch nicht ge-
niigend rein erhalten.

§ 29, Ueber die von Peligot®) empfohlene Methode der
Theeuntersuchung hat schon Claus ungiinstig geurtheilt und aunch
Weyrich hat mittelst derselben keine reeht brauchbaren Resultate

1) Pharm. Ztschr. t Bussland Jg. 1572 B. 11 p. 389,

2) Ibidem Jg. 1862 B. 1 p. 357 u. p. HR5.

3) Schon Claus hat bewiescn, dass der Einwand Peligot's, Caflein werde
durch Einwirkung gebrannter Magnesia zersetzt, unbegriindet ist.

4} Amnal. d. Chem. u. Pharm. B. 158 p. 180,

5) Annal. d. Chem. et de Phys. (ILL) T. 11 p. 120
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erbalten. Sie lisst das Infus des Thees mit basischem Bleiacetat
und etwas Ammoniak ausfillen, das Filtrat mit Schwefelwasserstoff
vom Bleiiiberschuss befreien und verdunstet dann bis auf eine ge-
ringe Menge Fliissigkeit, aus welcher beim Erkalten ein Theil des
Caffeing krystallisit. Der in der Mutterlauge bleibende Rest des
Alkaloides soll mit Tannin titrirt werden. Das Krystallisiren ist
mnr aunsfithrbar, wenn man grossere Mengen Thees der Bearbeitung
unterworfen hatte. Beim Titriren mit Gerbsiure scheint aber nicht
allein das Caffein, sondern anch noch fremde Substanz niederge-
schlagen zu werden, oder es miisste der Wirkungswerth der Gerb-
siure in solchen Ausziigen ein andrer gein, wie in den wiissrigen
Lasungen von Caffein. Herr Weyrich fand in einer Theesorte, deren
wahrer Gehalt 1,63 % betrug, nach Peligot 2,2569; Caffein.

§ 8. Uebrigens wird beim Thee und Kaffee eine Alkaloid-
bestimmung nur den Bewels einer Verfilschung mit hereits er-
schopfter oder fremder Substanz liefern, nicht aber gestatten, eine
bessere von einer schlechteren Sorte sicher zn unterscheiden. [ch
hahe mit Herrn Weyrich eine grissere Anzahl Thee- und Kaffee-
sorten von sehr verschiedener Giite untersucht, aber wir haben keine
derartigen Differenzen im Alkaloidgehalte gefunden, dass man sie in
dieser Beziehung verwerthen komnte. Auch dic Aschenuntersuchung,
die Bestimmung des Kali-, des Phosphorsituregehaltes, der in Wasser 1os-
Tichen Substanz ete. fanden wir nur geeignet, wm mittelst ihrer gri-
bere Verfilschungen zn constatiren.

Um einen Einblick in diese Verhiiltnisse mioglich zu machen,
will ich die Zusammensetzung verschiedener Theesorten des russi-
schen Handcls, die theils von Weyrich und theils von wmir analysirt
sind, tabellarisch zusammenstellen. (Siche Tabelle I.)

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

Die Treise der ersten Tabelle bexiehen sich auf ein Pfund
russ. Gewicht und galten 1872 fir Moskan,

Desgleichien lasse ich eine Tabelle tiber die Zusammensetzung
verschiedener Kaffeesorten folgen. Die denselben beigesetzten Preise
waren im Juni 1869 fiir sie in London und Amsterdam herechnet.
{Siehe Tabelle I11.)
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IX.

Semina Strychni und Ignatii und deren
Priparate.

$ 99. Bei einer Werthbestimmung der Strychnos- und Igna-
tiussamen und der aus ihnem bereiteten galenischen Heilmittel hat
man sich an die beiden vorhandenen Alkaloide: Strychnin und
Brucin zu halten, welche bei den Brechniissen ziemlich in gleicher
Menge vorliegen, wihrend in dem Ignatiussamen das Strychnin be-
dentend tiberwiegt.

$ 80. Dic Abscheidung des Strychnins und Brucins aus
Mischungen geschicht genau in der heim Aconitin (§ 2) angegebe-
nen Weise. Waren sie gemeinschafilich vorhanden, was bet den
Compositionen aus Krihenaugen stets der Fall sein wird, so wird
man sie auch mit einander gewinnen. Man wird dann bei Ver-
dunstung der Benzinausschittelungen bemerken, dass sich das Strych-
nin etwas friher als Brucin und 2war krystallinisch ausscheidet,
wihrend DBrucin meist amorph hinterbleibt. In solchen Mischungen
von Strychnin und Bruein kann man die massgebenden Reactioneu
fiir sie ohne guvorige Trennung auvsfihven. Man lost den Alkaloid-
riickstand in moglichst reinem Schwefelsimrotrihydrat, setzt zu der
Liosung, welche bei reinen Alkaloiden farblos sein muss, einen Tro-
pfen Salpetersiure hinzu und siecht sofort die rothe, schnell in
Orange und Gelb tbergehende Farbenrcuction des Drucins eintreten.
Setzt man damn, nachdem die Siuremischung gelb geworden, Ka-
liumbichromat oder Ceroxyd zu derselben, so zeigt sich die charae-
teristische Blaufiwbung, durch welche sich Strychnin auszeichnet.
Gemenge von 0,02 Milligr. Strychnin und ebensoviel Brnein gaben
die Reactionen befriedigend und dieser entsprechen ce. zwei Milli-
gramm Brechnugspulver.

§ S84, Dass auch diese Alkaloide und namentlich das Strych-
nin, wenn jedes derselben einzeln vorbanden ist, sich mittelst Ka-
liumguecksilberjodid feststellen lassen, habe ich bereits vor 8 Jahren
bewiesen '), Ich konnte damals auch bestitigen, dass, wie Mayer

1) Pharm, Ztschr. £ Russland Jg. 1566 B. 4 p. 233.
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es angiebt, das Reagens ‘/oon Avq. Strychnin und ¥, Aeq.
Brucin, demnach je 1 CC resp. 0,0167 Grm. Strychnin, 0,0197 Grm,
wasserfreien und 0,0233 Grm. wasserhaltigen Brocins failt, Das
Ende des Versuches liess sich hei beiden Alkaloiden gul finden, weil
der Niederschlag sich schnell absetzt und man leicht einen klaren
Tropfen der Flissigkeit herausnehmen kann, wenn man dies mit
pinem zovor starkgeriebenen Glasstab, der den Niederschlug ab-
stisst, aunsfithrt. Bei spiteren Versuchen stellte sich heraus, dass
der Wirkungswerth des Strychuing auch bel Gegeowart iiberschiis-
siger Schwefelsinre derselle bleiht, wihrend el Anwesenheit der-
selben das Quecksilber wenmiger Brucin als in neutralen Solutionen
anzeigt. Ich fithre hier aus einer grosseren Zahl aunsgefithrter
Titrirungen nur ecinige an.
Lisung von (0,628 Grm. Strychnin in 100 CC schwefelsinre-
haltigem Wasser.
I 10 CC mit 5 CC cone. Chlorkaliumlisung = 3,75 CC
M. L. berechnet 0,0626 Grm. Strychnin,
I, 10 CC mit b CC cone. Chlorkaliumlosung == 3,75 CC M. L.
Lisung von 0,4555 neutralem Brucinsulfat in 100 CC Wasger.
I. 10 CC = 1,66 CC M. 1. (berechnet 0,0417 Grm. Bru-
cinsulfat).
. 13 CC mit 25 CC Wasser verdiont == 2,80 CC (be-
rechnet 0,0721 Grm. anstatt 0,0682 Grm. Sulfat),
III. 156 CC mit 25 CC Wasser = 2,85 CC (berechnet 0,0721
Grm. anstatt 0,0682 Grm. Sulfat).
V. 10 CC mit 20 CC Wasser. Filtrirte selbst bei Ueber-
schusg des Reagens trilbe.
V. 10 CC mit 10 CC Wasser und 5 Tropfen verd. Schwe-
folsiwre = 2,45 CC M. L. (0,0619 Grm. Sulfat).
VI 10 CC mit 10 CC verd. Chlorkaliumlasung (1 :20) und
5 Tropfen verd. Schwefelsiure = 2,4 CC. M. L,
(0,0607 Grm. Sulfat).
Losung von 0,6933 Grm. Brucin in Wasser mit wenig ber-
schiisgiger Schwefelsiure.
VIL 10 CC mit 5 CC conc. K(1Lisung = 3,5 CC (berechnet
0,0689 Grm. Brucin).
VIII. 10 CC mit 5 CC cone. KCl Losung = 3,53 CC,
X. 10CC , 5¢CC | ” = 35 CC.
§ S2. Nicht befriedigend fielen meine ersten Versuche aus,
als ich eine summarische Bestimmung der beiden Alkaloide mit
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Quecksilberlosung ausfihrte. Der Verbrauch an letzterer war, we-
nigstens wenn ich obige Tipfelprobe anwandte, ein anderer als wenn
jedes Alkaloid fiir sich untersucht wurde. Ich konnte anch mit-
unter, wenn die Flissigheit durch Kaliumquecksitberjodid noch einen
Niederschlag gab, bereits mit Brucin oder Strychnin einen solchen
erlangen.

A. Versuche mit einer Losung nentralen Brucinsalfates 0,4555
Grm, in 100 CC Wasger und einer Losung von 0,1367 Gem. Strych-
pin in 50 CC Wasser und iiberschiissiger Schwefelsiure.

1. 10 CC Brucinlosung, 25 CC Strychninldsung verbrauchten
6,5 CC. Die Alkaloide verlangen nach der Rechnung 5,89 CC.

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

B. Versuche mit sdurereicheren Lisungen.

Lisong von 0,628 Grm. Strychmin in 100 CC schwefelsiure-
haltigem Wasser, Ldsung von 0,6933 Grm. Brucin in 100 CC schwe-
felsiurehaltigern Wasser, beide mit berschiissiger Saure.

1I1. 10 CC Brucinlosung, 10 CC Strychrinlésung, 10 OC cone.
Chlorkaliumsolutien. Verbrauch 8,056 CC M. L. (statt 7,26 CC).

1V. Ebenso Verbrauch 8,0 CC M. L.  Bei heiden Versuchen
wurde das Ende durch die Tipfelprobe mit einem Tropfen herause
genommener I liissigkeit festgestellt.

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

VI Ebenso Verbrauch 7,0 CC. In einigen CC Filtrat gab M.
i.. keinen Niederschlag, als aber der Zusatz von Quecksilberlosung
anf 7.2 CCund 7,3 CC erhibt wurde, wurde das Filtrat wieder mit
M. 1. getriibt,

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

VII. 10 CC Bruciolosung 5 CC Strychninlisung, 10 CC cone.
KC] Losung, Bei 4,9 CC ML triibt sich das Filtrat sowoll mit
Kaliumquecksilberjodid wie mit Stryehninlésung, bei 5,5 CC triibt
M. L. ersteres nicht mehr, bei 5% ebeufalls nicht, in beiden Fillen
aber Strychnin. Die Rechnung hatte 5,39 CC verlangt.

§ 83, Aus obigem Grunde entschioss ich mich eine ge-
wichisanalytische Untersnchung vorzunehmen, welehe ich in folgender
Weise ausgefihrt habe.

15—30 Grm. der geraspelten oder moglichst verkleinciten
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Krahenaugen werden 3 mal mit je 150—300 CC. schwefelsiure-
haltigen Wassers scharf ausgekocht und jede Abkochung colirt und
gut abgepresst. Wenn richtig gearbeitet worden, muss der zuletat
bleibende unlisliche Riickstand fast geschmacklos sein. Die verei-
nigten Colaturen werden im Wasserbade zur Honigeonsistenz ver-
dunstet, nachdem die in ibmen vorhandene Siure mit Magnesia nen-
tralisirt worden. Dem Rickstande wird 2,4 Raumth. Alkohol
von 90 % — 92 % Tr. rugesetzt, zum Sieden erhitzt, heiss filtrirt,
der Riickstand so lange ndthig mit siedendern Weingeist von 6574
Tr. nachgewaschen. Von den alkoholischen Ausziigen ist der Wein-
geist abzudestilliren, ihe wiissriger Riickstand wird mit verd. Schwe-
felsiore angesdnert, filirivt und mit Benzin zur Beseitigung fremder
Stoffe ausgeschiittel, so lange dieses noch etwas aufnimmt. HEndlich
werden in der wilssrigen Alkaloidlosung durch Magnesia das Strych-
nin und Brucin in Freiheit gesetzt und durch reines Benzin ansge-
schiittelt. In der Regel musste 3—4 mal neues Benzin, im Ganzen
ce. 100—200 CC. desselben angewandt worden, Die abgetrennten
und mit Wasser gewaschenen Benzinldsungen wnrden endlich in
einem tarirten Kochflisehchen destillivt, vom Rielstande der Rest
des Benzing durch einen warmen Luftstrom verjagt und die Alka-
loide, wenn dies errvicht war, gewogen '),

In derselben Weise wurde bei der Untersuchung des Ignatius-
samen verfahren. Dde Methode habe ich spiiter nach verschicdenen
Seiten hin modificirt. So lasse ich jetzt die wissrigen Brechnuss-
auszige vor dem Eindampten nur mit soviel Magnesia versetzen,
dass ein Theil der freien Siure gebunden wird, aber immer noch
deutlich saure Reaction lleibt und lasse ferner auch wohl heim
Ausschiitteln der (mit Ammeoniak) alkalisch gemachten Lisung das
Benzin durch Chloroform, welches die beiden Alkaloide leichter lgst,
ersetzen ?). Die Wigung des Chloroformriickstandes ergiebt auch
hier die Bumme der beiden Alkalvide.

I. 0,50 Grm, Strychnin mit 30 Grm. getrocknetern und gepul-
vertem Schwarzbrod gemengt, lieferten 0,493 Grm. Alkaloidriickstand,
II. ebensoviel Bruein in dhnlicher Mischung 0,496 Grm., Il 0,30

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

2) 100 Uheile Bengin 18sen nuch meinen Bestimmungen 0,607 Theite kry-
stallisivtes Strychnin und L,66% DBrucin, 100 Th. Chlovoforin nach Sehlimpert
84,34 Strychuin wnd 14,44 2% Drucin,
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Grm. Strychnin und ebensoviel Brucin mit Schwarzbrodpulver ge-
mengt und bearbettet, ergaben 0,602 Grm. Raekstand. Von geras-
pelten Krihenaugen erhielt ich

I, aus 30 Grm. derselben 0,6997 Grm. = 2,33 4.
I, 30 . . 06865 , = 2929%
m, , 15 . . 03629 | = 24994
IV, n 15 bt} ”» 013551 " == 2‘37 %.

Herr Provisor Grabe gewann in derselben Weise

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

V1, aus 30 Grm. einer anderen Sorte derselben 0,8577 Grm.
= 286 9.

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

§ S4. Die Trennung und Einzelbestimmung der beiden Ba-
sen labe ich auf verschiedenen Wegen zu erveichen gesucht, leider
mit nicht villig befriedigendem Erfolg. Dasjenige Trennungsverfah-
ren, welches ach zuerst anwandte, ging von der ungleichen Fillbar-
keit des Strychning und Brucins mit iberschilssigem Ammoniak ans.
Der Alkaloidriickstand wurde wieder in schwefelsiiurehaltigem Wasser
gelost, die Losung mit iberschissiger Ammoniakilissigkeit gemengt
und der sich schnell ausscheidende Stryclminnicdersehlag auf tarivtem
Filter abfiltrirt, ausgewaschen, getrocknet und gewogen.

1. 0,4301 Grm. Strychnin, die nach dem Ausschiitteln mit
Benzin 0,4291 Grm. wiederergeben hatten, lLieferten nach der Am-
moniakfillang 0,4315 Grm.

IL 04556 Gem, Kiuflichen Brueins, welche beim Ausschiittein
mit Benzin 0,4670 Grm. Rickstand ergeben hatten, licferten als
Ammoniakniederschlag (,0466 Grm.  Das Bruein wurde spiiter aus
dem ammoniakalischen Filtrate durch Benzin oder Chloroform aus-
geschiittelt.

ITEL. Aus 30 Grm. Nuces vomicac raspatae warden in dieser
Art 0,6997 Grm. Alkaloidrickstand erhalten, welche sich in (,3562
Grm, Stryelmin (= 1,1874) und 03435 Gem, Bracin (= 1,145 %)
zerlegen liessen,

Bet spiiteven Controleuntersuchungen wurden hiufiger weit

b
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weniger giinstige Resultate erlangt'), wesshalb ich dies Verfahren
nicht weiter empfehlen kann.

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

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

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

Auch dieses Verfahren kann nicht als vollig exact gelten.

Die von Wittstein beftirwortete Trennung des Strychning und
Brucing?) aut Grundlage der ungleichen Loslichkeit ihrer Oxalate
in Weingeist, diirfte sich anch ehev fir Arbeiten im grisseren Mass-
stabe eignen.  'Wohl aber kann man mit absolutem Alkohol, wel-
cher Strychnin nicht, Brucin leicht lést eine Sonderung ausfiihren,
vorausgesetzt, dass man Strychnin und Bruein gemeinschaftlich durch
Ammoniak gefillt hatte, dann nach lingerem Stehen, nachdem der
Ammoniakiiberschuss grisstentheils abgedunstet worden, filtrirt und
den getrockneten Niederschlag mit miglichst entwissertem Alkohol
behandelt. Ddas iin Filtrate vom Ammoniakniederschlage etwa zu-
riickgebliebene Bruein wird durch Benzin oder Chloroform ausge-
schiittelt.

1) Vergl , Ermittelung der Gifte* p, 250,

2) Diese Zohlen wurden dadurch gefunden, dass ich cine bekannte Menge
kaltgesiitigler Bracinldsang auf cine gowogone Menge Strychnin bei Zinumer-
temperatur wirken liess, spiler filtrivte und den Uewichtsverlust der letzteren
feststellie.

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

§ 8@. Nachdem ich mich davon dberzeugt hatte, dass die
bereits in § 82 angedentete indirecte Bestimmung des Brucins und
Strychnins nebeneinander durch Titriren nicht gut aunsfithrbar sei,
so lange (reie Saure vorhanden, habe ich versuchi meinen Zweck zn
erreichen bei Abwesenheit der letateren.

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

L. 10CC der Brucinljsung gemischt mit 10 CC Wasser und
2 CC cone. Chlorkaliumsolution brauchten beim Titriren 3,8 CC M. L.
== (,096]1 Grm. Brucinsulfat.

II. 10CC der Strychninlgsung in &hnlicher Mischung brauchten
4.6 0C M. L, == 0,1026 Grm. Strychninsulfat,

IIT.  Analoge Mischung mit 10 CC Bruein- und 10 CC Strychnin-
golution brauchte 8,5 CC M. L. (8,35 CC wuren noch zu wenig).

IV. Ebenso $,45CC M. L. (833 CC noch zn wenig). Die
Reehnung verlangt 8,44 CC.

In 10 CC der Strychninsulfatlosung sind 0,0749 Grm. Stryeh-
nin, in ebensoviel der Brucinsuliatlisung 0,0778 Grm. Brucin vor-
handen, in Summa ©0,1327 Grm. Alkaloid titrirt worden. Wiire
letzteres reines Strychnin gewesen, so hitten es 9,14 CC M. L.,
ebensoviel Brnein hiitte 7,75 (0 7wy Sittigung gebraucht, das Ge-
menge beider Alkaloide verlangte 8,44 CC,

Denken wir uns nun, wir hitten ans der Sulfatlésung des Bru-
eins mnd Strychning zuniichst die Basen isolirt wnd gewogen, dann
in Salzsiure gelost, die Losung verdunstet, den Rackstand wieder
in Wasser aufgenommen und titvirt, so berechnet sich mit Hulfe
der Formel

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

¥ == ,566 |[m — (0,0167. ¢)] das Bruein').
Man findet dann ans den in ITT verbrauchten 85 CC M. L. 90,0821
Grm. Stryehnin und 0,0706 Grm. Bruein und aus den in 1V ver-

1} ¢ = Anzall verbrauchter Mayerscher Lésung in CO3 .= Gewicht
der Alkuloide.

e
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braunchten 8,45 CC M. L. 0,07066 Grm, Strychnin und 00749 Grm.
Brucin, was der Wahrheit nalie kommt,

Zweckmiissiger noch izt es, weil die Alkaloide nicht immer
ganz rein isolivt werden, die aus denselben hergestellten Chlorhydriire
zi wigen und dann das Titriven vorzunehmen,

0,1 Grre. Stryelminehlorhydrie (Aeq. 370,3) == 0,0889 Grm.
Strychnin braucht 5,4 CC M. L.; 0,1 Grm. Brucinchlorhydriir {Aeq.
430,5) = 0,01913 Grm. Brucin verlangt 4,64 CC M. L. Ein Ge-
menge von je 0,05 Grm. der Dbeiden Chlorhydrire nimmt 5,02 CC
M. L. in Anspruch.

Die Berechnung auf die einzelnen Chlorhydrire geschieht dann
nach den Ansitzen

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

fir Brueinchlorhydriir y = 7,1733 |m — (0,01802. ¢}]
in welchen wiederum c¢ =: die Menge verbrauchter CC Mayer'scher
Lésung und m das Gewicht der gewogenen Chlorhydriive hezeichnet.

Die heiden Chlorhydriire hinterbleiben, wenn ihre Lésung bei
100° ahgedunstet und der Riickstand schliesstich bix 120° erwirmt
wird, wasserfrei.  0,1061 entwiissertes Brucin gaben mir 06,1168 Grm,
Chlorbydriir anstatt 0.115 Grm., die beim Titeiren 5,05 CC M. L.
sittigten (0,095 Bruein). 0,1 Grm, entwiissertes Strychnin gab 0,1114
Grm. Chlorhydrar anstatt 0,1109 Grm. die heim Titviren 6,0 CC M. L.
verbrauchten {0,1002 Grm. Stryehuin).

§ 89, Fs worde anch versucht, ol eine summarische Be-
stimmung  anl Grondlage eines gewichtsonalytischen Experimentes
ansfithrbar sei,

Auch hier reflectirte ich auf Fiillung mit Kaliumguecksilbher-
jodid, welche in der That unter gewissen Umstiinden ein ziemlich
brauchbares Hesultat ergaben.

I Aus eiper Ldsang von 00,0628 Grm. Stryehnin in 10 CC
schwefelsfiurehaltigem Wasser wnrden, uachdem dieser 5 CC conc.
Chlovkaliumsolution zugemengt waren, durch 8,75 CO M. L. gefillt
0,1G14 Grm. Strychninguecksilberjodid -= C** H* N* 0 HJ . HgJ*
Aeq. == 916 (vergl. Groves im Chem. Soc. Quart. Journ. Jg [
p. 97), anstatt 0,2019 Grm.  Obige Menge entspricht 0,00885 Grm.
Strychnin.  Der Niedersehlag war anfangs mit chlorkalinmhaltigem,
spiiter it rveinem Wasser ausgewaschen.

1. Aus einer Lasung von 0,1127 Gon. Strychmin fillte Herr
Kruse bei Abwesenheit von Chlorkalinm und sehr geringem Saure-
fherschuss in dihnlicher Wetse dwreh 7,0 CO M. L. 03033 Grm.
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Niederschlag - 0,1106 Grm. Strychnin. Die Flissigkeit filtrirte
nichl ganz klar.

III. Aus einer Lésung ven (h0513 Grm. Strychnin fillte bei
Gegenwart von KCl (1:20) dersetbe 0,1372 Grm.

IV. Aus einer chen solchen Lésung ,14253 Grm. Die Rech-
nong verlangte 01401 Gim,

V. Aus einer Lisung von 0,0693 Grine Brucin erhiclt ich in
analoger Welse wie im Vers. I 0,1707 Grimn. Niederschlag = (2
Hz N2 0% HJ - Hed?, Aeq. - 976, welcher 0,0678 Grm, Brucin
entspricht.

VI. Aus ciner Losung von 0,1557 Grm, Brucinsulfat gewann
Herr Kruse bei Abwesenlieit ven Chlorkaliom 0,252 Grm. Nieder-
schlag = 0,1306 Grm. Brucinsulfat.

VII. Aus einer gleich concentrirten 0,248 Grm. —- 0,1288
Grow Sulfat,

VIl Aus einer Lisung, welche (0,0628 Grm. Strychnin und
0,06933 Grni, Brucin neben Chlorkalium enthielt, fillte ich 0,3041
Grm. Nicderschlag. Nach der Rechnung mussten 03174 Grm. er-
wartet werden,

IX. Aus einer dbnlichen Mischung resultirten 0,2048 Grm.

X. Aus ciner dhnlichen Mischung (03010 Grm. Niederschlag.

XL Auws einer Mischung von 000563 G, Stryehnin and 0,0593
Grm, Brocinsuifat crhicll Herr Kruse bef Abwesenheit von Chlor-
kaliutn Dei 2 Vorsnchen resp. 0,248 Grue. wnd 0,243 Grm. Nieder-
schlag.  De Reclinung verlangle 0,2685 Grm.

XL Aus cmer Lisung voo 00513 Grin, Strychnin und 0,0446
Grm. Brucinsulfat hei Gegenwarl von KCI (1:20) bel 2 Vers, resp.
02231 Grm. und 02216 Grin. Niederschlag anstatt der Derechneten
(2207 (rm,

Bei allen Versachen, bel denen eone. Chlurkalinmselution an-
gewendet war, war die Menge des Praecipitates etwas geringer als
miun der Reehnung nach erwwrten kennte.  Der Niederschlug mnss
efwas loglich v chlorkalium- und  sinrehaltigeny Wasser  sein,
schied sich dafiiv aber auch Desser ab und gab Llave Filtrate.

Tm Versuch | lereehnete sich fiir jeden CC Flissigkeit 0,00216
Grm. geldst gebliebenen Strychnindoppeljedides, im Vers. ¥ fiir je-
den CC 0,00012 Grot, Brocindoppeljodid, jm Vers. 8 fiir jeden CC
0,0006 Grm,, in Vers, 1X wiederum 00,0000 Gym., in Vers. X nur
0,0004 Grm. der heiden Doppeljndide,

Es wurde nun auch versucht, aus Lisungen des neutralen
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Strychnin- und Brucinsnifates mit je 14 des Salzes den Niederschlag
herzustellen und dabei eine geringere Menge von Chlorkalium zuzu-
setzen. Alle Fillungen geschahen hei geringem Ueberschuss von
Kalinmqueeksilberjodid.

1. 10 CC Brueinlésung, 10 CC Wasser und 2 CC cone. Chlor-
kaliumlgsung gaben mit 4,4 CC M. 1. 0,2057 Grm. Niederschlag
anstatt 0,1929 Grm.

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

L. 10 CC Brucin-, 10 CC Strychninlosung mit 20 CC Wasser
4 CC Chlorkaliumsolution und % CC M. L. gaben 0,3833 Gim. Nie-
derschlag anstagt 0,3983 Grm.

[V. Ebense 0,3892 Grm.

V. Ebenso 0,3899

VI. Ebenso 0,3901 ,

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

0,1 Grm. Strychninchlovhydrin musste 0,2472 Grm, Doppel-
jodid, 0,1 Grm. Bincinchlorhydrir 0,2267 Grim., ein Gemenge von
0,05 Grm. beider (,2369 Grm. geben. Die Differenz ist zu klein,
als dass man sie bei den unvermeidlichen Fehlerquellen fir eine
Rechnung verwerthen kdnnte.

Es muss also vorlinfig bei den beiden ersthesprochenen titri-
metrischen Methoden sein Bewenden haben, da auck bel der Schwer-
laslichkeit der heiden Doppeljodide in Alkohol eine auf Ermittelung
des Quecksilbergehaltes hasirte Analyse nicht recht bequem auszn-
fithren ist. -

® %8, Will mun dieses gewichtsanalytische Verfahren ver-
werthen, um e¢ine anndhernd richtige Bestimmung der Alkaloide in
der Nux vomica zu erlangen, so kinnte man auf das Isoliren des
Alkaloides ganz verzichten und den salzsauren wilssrigen Auszug,
nachdem er durch Alkohol vom Schleim, durch Destillation resp. Ab-
dampfen vom Alkohol und Siwrefiberschuss befreit worden, wieder
in Wasser loscn und fillen. Fiir 946 Theile des Niederschlages
konnte man dann 364 Theile Alkaloid berechnen, welches, da in den
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Brechniissen beide Alkaloide einen fast gleich hohen Procentsatz
ausmachen, zur Hilfte als Bruein zur Hilfte als Strychnin zu be-
rechnen wire.

Aus 12,5 Grm. Krihenaugen wurden in dieser Weise 0,6268
Grm. Niederschlag erhalten = 0.2412 Grm. Alkaloid == 1,93 %/,
also 0,965 %, Strychnin und 0,965 /* Brucin.

Aus je 30 Grm. geraspelter Kriihenaugen resultirten so bei
2 Versuchen resp. 1,5152 Grm und 11,6603 Grm. Doppeljodide,
demnach 0,583 Grm. und 0,635 Grm. oder 1,94 ¢/, und 2,12 %,
Alkaloid. Tm Durchschnitt demnach je 1,015 9, Stryehnin und Bruein.

Aber auch einen Titrirversuch konnte man in dieser abge-
kitrzten Weise ausfiiliren und wiirde dann die Anzahl der ver-
brauchten CC mit 00,0182 vu multipliciven haben, endlich wieder
eine Hilfte des herechneten Alkaloidquantums als Strychnin, eine
andere als Bruein in Rechnung hringen.

§ S®. Bei den Ignatiussamen’) wiirde man fast die
Gesammtmenge des Alkaloides als Strychmin, bei der falschen
Augusturarinde?) als Bruein berechnen konnen. Bei ersferen
macht eben so wie hei den ungeraspelien Krihenangen das Ver-
kleinern, ohne welches eine geniigende Extraction nicht mdglich ist,
Mihe. Man thut am Besten, die Samen zunéchst in warmen Was-
ser aufzuweichen, dann in méglichst diinne Scheiben zu zerschneiden,
muss aber das zuwm Aufweichen benutzte Wasser spiiter bei der
Extraction verwerthen.

$ ®. Bei Untersuchung von Tinctura nucum vomica-
rum und Tinctura Tgnatii destillirt pan den grosseren Theil
des Alkohol ab, mengt den Riickstand mit siurehaltigen Wasser
und filtrirt, nachdem man einige Stunden im Wasserbade erwirmt
und wicder abgekithlf bat. Die weitere Bearbeitung geschieht dann
je nachdem man vollig exacte oder Anniiherungs-Werthe haben will
nach § R3 und 86 oder § 88 Herr Provisor O. Lieth fand nach
ersterem in der hier gebriuvchlichen Tinctur 0,122 Y/, Strychnin
und 0,09 %, Brucin 7). Herr Provisor Wissel fand den Alkaloidge-
halt durch Ausschiitteln bei 2 Versuchen zu resp. 0,353 9/, und

1) Ieh fand in ihwen 139 % Strychnin vud wur gevinge Mengen Brucin.

2) Ieh erhiclt aus dersclben 24 % Alkaloid und zwar fast nur Brucin.

3) In der Tinctura corticis Btrychnt fand er 04 % Alkaloid [grossten-
theils Brucin).
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0,346 9/,. 1Ich erhielt bei 2 Versuchen aus je 30 Grm. der Tinctur
einer anderen Apotheke 0,2046 Grm, und 0,1928 Gym. der Doppel-
jodide = 0,0787 Gim. und 0,0731 Grm, also 0,2624 °/ und
0,244 ®;, wobel man auch wiedertin annehmen kann, dass eine
Hiilfte als Strychnin die andere als Brucin vorkommne.

€ 94, Extractum nucum vomicarum aguosum wird
wie nux vomica bearbcitet, wobei man etwa 5 Grm. desselben ge-
braucht. Man wird daranf gefasst sein miissen in diesem Priiparate
weit mehr Brucin als Strychnin aufzufinden, weil das letztere durch
Extraction mit reinem Wasser nur in geringer Menge in Ldsung
gebracht wird. Hevr Provisor E. Blossfeld fand durch Ausschiitteln
im wissrigen Brechnussextracte 4,3 Y/, Alkaloid, Herr Provisor
Grundmann fand in einem andern BExtracte bei 2 Versuchen resp.
3.18 und 3,3 Y/, Alkaloidgemenge und in diesem bei Bearbeitung
nach § 88 ce. '/, Strychnin und */; Brucin,

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

Versuch II aus ebensoviel 0,034 Grm. Strychmin = 068 %/,
und 0,131 Grm. Bruein = 2,62 Y/,

Ich orhielt aws 5 Girm. eines andern Extractes 0,5002 Grm.
Doppeliodid, woraus sich gegen 0,2 Grm. Alkaloidgemenge = 4 ¢/,
berechnen wirden und unler der Voraussetzuug, dass dieses wu Y,
aus Strychnin bestinde 0,8 ©/ Strychnin und 3,2 9/, Brucin,

$ P2, Extractum nucum vomticarum spirituosum
kann, nachdem man es mit wenig Weingeist xu einer syrupdicken
Lisung anfgenommen hat, mii sdurehaltigem Wasser gemengt, meh-
rere Stunden mit demselben digerirt werden, dann wird abgekihlt,
filtrirt uad in bekannter Weise die Awsschitttelung vorgenommen,
Fiir einen solchen Versuch geniigen 4 Grm. des Extractes. Herr
Blossfeld schied nach § B3 in Summa 7,3 4, Alkaleid ab. Herr
Provisor Friedlieh erhielt aus einem andern Priiparate in derselben
Weise bel 2 Versnchen resp. 8,39 und 8,42 %, Alkaloidgemenge.
Bei einem guten Dxiractum Strychni spirituosum darf man ein
ghnliches Verhiltniss der Alkaloide anuehmen wie in der Brech-
nuss selbst, also ce. die eine Hilfte der Alkaloide als Strychnin,
die andere als Brucin in Rechnung bringen. Auch das Extractum
Ignatii der United States Pharmacopoe kann wie dus alkoholische
Brechnussextract bearbeitet werden, aber auch ist fiir dieses zu be-
merken, dass scin Alkaloid grosstentheils Strychnin ist.
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x.
Colchicum und seine Praparate.

§ 938. Das Colchicin, der wirksame Stoff der Zeitlosen-
pflanze, findet sich in allen Theilen derselben und wird zum Zweck
des Nachweises in dhnlicher Art wie Caffein — am Besten
mit Chloroform — ansgeschiiftelt (vergl. § 2 und § 70). Der Um-
stand, dass das Alkaloid auch aus angesiunerter Loésung in Ben-
zin und Chloroferm uberwandert, dient als Unterschied von den
meisten brigen Alcaloiden. Von Specialreactionen des Colehi-
cins verdienen diejenigen gegen Salpetersiiure von 1,4: violette, spiter
gelbe Losung, die mit Kali roth wird, und gegen Schwefelsiure:
gelbe Losung unsere Aufierksamkeit. Aus 3—5 Grm. der Semina
oder Tubera Colchici desgl. ans 5—10 Grm, der officinellen flissigen
Colchicumausziige erlangt man genug Colchicin um dicse Reaction
ausfilhren zu kénnen ).

§ 94, Auch zur quantitativen Bestimmung kann man
dag Ausschittteln mit Chloroform, das aber 4—5 mal mit immer
newen Quaniititen desselben wiederholt werden muss, anwenden,
Aus den nach dem Abwaschen mit dest. Wasser verdunsteten Chlo-
roformausziigen muss man sphter das Colchicin extrahiren, welches
man endlich, nachdem dieser Auszug verdunstet und hei 100" ge-
trocknet worden, wigt.

$ 95. Neben dieser gewichtsunalytischen Frmittelung des
Colchicing kann man, wie aus kiirelich angestellten Versuchen meines
Assistenten, des Herrn Edw. Jehannson hervorgeht, anch dureh
Titriren mit Kaliumquecksilberjodid dasselbe feststellen, wenn man
dabei gewisse Vorsichtsmassregeln anwendct.

Vor allen Dingen ist zu berficksichtigen, dass Colehicin aus
neutralen Losungen durch M. L. niclt und iiberhaupt our dann ei-
nigermassen vollstindig gefillt wird, wenn eine ziemlich bedentende
Menge von verd. Schwefelsiare hinzugefiigt wurde. Letstere ist in
um so grosserer Quantitit erforderlich, je verdinnter die Colchicin-
lésung ist.

1) . Beitrige z. gerichtl, Chem.* p. 79 und Speyer .Beitr. zum gerichtl,
chem. Nachwels des Colchicins. Dissert. Dorpat 1870,
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Herr Johannson fand, dass die geeignetste Concentration die-
jenige von 1 : 600 ist, voransgesetzt, dass der Zusatz verd. Saure
7—10 % vom Gewichte der zu titrirenden Flissigkeit betrigt.
Dass man nicht genng Siure zugegeben, crkennt man, wenn das
Filtrat vom Quecksilberniedersehlage duveh verd. Schwefelsinre allein
trith wird.

Folgende Versuche wurder von Herrn Johannson mit einer
Lisung, welehe in 1 CC Wasser 0,0033 Grm. entwisserten Colchi-
cins enthielt, ausgefiihrt.

I. 10 CC Colchicinldsung, 25 Tropfen verd. Schwefelsiure
verbrauchten 0,8 CC M. L.
IT. ehengolche Mischung 8 CC M. L.
III. ebensolche Mischung 8 CC M. L.
IV. 10 CC Colehicinlgsung, 25 Tropfen verd. Schwefelsdure
und 5 CC Wasser brauchten 1,0 CC M. L.
Y. ehensolche Mischung 1,0 CC M. L.
VI 10 CC Colehiciniasung, 25 Tropfen verd. Schwefelsiure,
10 CC Wasser 1,0 CC M. L.
VII. ebensolche Mischung 1,0 CC M. L.
VIIE 4 CC Colchicinlésung, 10 Tropfen verd. Schwefelsaure,
6 CC Wasser 0,6 CC. M. L.
[X. 4 CC Colchicinlgsang, 10 Tropfeniverd. Schwefelsiure,
6 CC Wasser 0,6 CC M. L.
X. 4 CC Colehicinlosung, 20 Tropfen verd. Schwefelsiure,
6 CC Wasser 0,6 CC M. L.
X1, 4 CC Colchicinlsung, 10 Tropfen verd. Schwefelsiure,
8 CC Wasser 0.6 CC M. L.
XIL 4 CC Colchicinlosung, 25 Tropfen verd. Schwefelsiure,
10 CC Wasser 0,7 CC M. T,
X1, 4 CC Colehicinlasung, 25 Tropfen verd. Schwefelzdure,
10 CC Wasser 0,7 CC M, L.
X1V. 4 CC Colchicinlgsung, 25 Tropfen verd. Sehwefelsiure,
15 CC Wasser 0,7 CC M. L.
XV. 4 CC Colchicinlosung, 25 Tropfen verd. Schwefelsiiure,
25 CC Wasser
gestatteten ein Titriren nicht mehr, weil das Ende der Reaction nicht
7u finden war.
Mit Losungen von der Concentration 1 : 150 (1 CC - 0,0066
Grm.} erhielt Herr Johannson folgende Resultate.
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XVI. 10 CC Colchicinlosung mit 50 Tropfen verd. Schwe-
felsinre brauchtem 1,55 CC M. L.
XVIL ebensolche Mischung 1,55 CC M. L.
XVIII. 10 CC Colchicinldsung mit 60 Tropfen verd. Schwefel-
gdure und 10 CC Wasser brauchten 1,85 €C M. L.
XIX. ebensolche Mischung 1,85 CC M. L.
XX. 10 CC Colehiciplosung mit 60 Tropfen verd. Schwefel-
sinre und 20 CC Wasser brauchten 1,9 CC M. L.
XXI. 10 CC Colchicinldsung mit 80 Tropfen verd. Schwefel-
siure und 30 CGC Wasser branchten 2,1 CC M. L.
Mit Losungen 1: 100 fand er
XXII, 10 CC Colchicinldsung mit 40 Tropfen verd. Schwefal-
sdure, Der Versnch liess sich, well zu wenig Siure
vorhanden war, nicht zu Ende fithven,
XXIT. 10 CC Colchicinldsung mit 60 Tropfen verd. Schwefel-
sdure brauchten 2,1 CC M. L.
XXI1V. ebensolche Mischung 2,1 CC M. L.
XXV. 10 CC Colchinlésung, 60 Tropfen verd. Schwefelsiure,
10 CC Wasser 2,1 CC M. L.

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

Man sicht, dass auch hier der Wirkungswerth des Queeksilber-
reagens sich mit der Concentration der Colchicinldsung indert, aber
bei gleicher Coneentration und Acciditit ziemlich iibereinstimmende
Resultate crlangt werden. Folgende Zusammenstellung rechtfertigt
die oben gemachte Angahe iiber das zu wihlende Volum ete. Bei
dem Versuch XXI, welcher jener Angabe am niichsten kommt, wurde
1 Aeq. Colchicin = 317 durch ', Aeq. Quecksilber == 100; (40317
Grm. durch 1 CC M. L. gefillt.

Bei Vers, XXIII—XXIV Concentr. 1: 100 fallte 1 CC M. L,
0,048 Grm. (Siurezusatz 30 %)
« o XVI-XVU Concentr. 1 : 150 fillte 1 CC M. L.
0,043 Grm. (Surezusatz 25 ).
« » XXV Concentr. 1 :200 filite 1 CC M. L. 0,048 Grm.
(Siurezusatz 15 %).
» o 1—IIT Coneentr. 1 : 286 fillle 1 CC M. L. 0,0415
Grm, (Saurczusatz 12,5 %).
" » XVII—XIX Concentr. 1 : 300 fillte 1 CC M. L.
0,036 Grm. (Siurezusatz 15 %).
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Bei Vers, IV—V Concentr, 1: 429 fillle [ CC M. L. 0,0332
Grm, (Siunrezusatz 8,25 %).

" » XX Concentr. 1:450 fillte 1 CC M. L. 0,0348 Grm.
(Sdwrezusatz 107/,

s YI—VIT Concentr. 1:572 fillte 1 CC M. L. 0,0332

Grm, {(Sinreznsatz 6,25 %)

XXI Coneentr. 1 : 600 fallte 1 CC M. L. 0.0314

Grm. (Siaurezusatz 7,5 "7,

w » YII—X Coneentr. 1: 714 fillte 1 CC M. L. 0,0233
Grm. (Saurezusatz 5—10 0/,).

» o XL Concentr. 1 : 838 fillte 1 CC M. L. 0,0233 Gim.
(Saurezusatz 4,15 Y/,).

» »  XHU—XIII Concentr. 1 : 1000 fillle t CC M. L.

0,020 Grm. (Siurezusatz 8,9 %,).

XIV Concentr. 1 : 1357 fullte 1 CC M. L. 0,020

Grm. (Saurezusatz 6,6 %)

Eine Beantwortung der Frage, ob der Nicderschlag auf 1 Aeq.
Colchicin /. Aeg. Hg enthalte, ist nur auf Umwegen zu erlangen, wei
derselbe beim Auswaschen mit reinem Wasser wieder zum Theil in
Lasung geht, alse das erlangte Quantum nicht mehr im richtigen
Verbiiltniss zum angewandten Colchicin stebt.  Bel Versuchen, bei
welchen Herr Johannson so lange ausgewaschen hatte his die Fliis-
sigkeit neutral ablief, erhielt er I, aus 0,6367 Grm. Colchicin 0,8849
Grm. Niederschlag (apstatt 1,35 Grm.) wnd II aus 02324 Grm,
0,454 Grm. (anstatt 0,492 Grm.) Bei einem 1. Vers. erhielt Herr
Jelhannson trotzdem er anfangs mit schwefelsiurchaltigem und erst
zuletzf aus reinem Wasser ausgewaschen hatte, aus 00,2429 (.
Colchicin 0,1173 Cirm. Niederschlag und ans diesem 0,0226 Grm.
Quecksilbersulfuret d. h. viel weniger als nach dem Gewicht des
Niedersclilages und mit Zuhillenabioe der Hypothese, dass der Nie-
derschtag auf 317 Colchiein 100 Quecksilber enthalte, erwartet wurde.
Als Herr Joliannson endlich Colichicinldsung 1 : 286 mit Urherschiuss
von M. L. ausfillte, den Niederschlag mit verd. Schwefelsdure
{1+ 40) auswusch, sogleich in Alkohol loste, mit Wasser verdiimnie
and mit Schwefelwasserstoff fillte, hekam er, nachdem das Schwe-
felquecksilber noch mit Alkohol ) und Schwefelkohlenstofl ansge-
slisst hatte

» n

1} Dies ist durchaus nithig, weil eine organische Substanz praccipitirt
wird, welche sich in Alkohol mit brauner Farbe lost.



§ 96. Colechicum, 77

1. Aus 03485 Grm. Colchicin 0,063 Grm. HgS, anstatt der
nach obiger Hypothese erwarteten 0,1276.

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

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

in Mischungen mit reiner wissriger Colchicinidsung (1 : 286)
beobachtete Herr Johannson Folgendes:

I. 4 CC Colchicin, 25 Tropfen verd. Schwefelsiure, ¢ CC
KClLésung brauchten 0,5 CC M. L.
i, ebensolehe Mischung 0,5 CC M. L.
I, 4 CC Colchicinlisung, 25 Tropfen verd. Sechwefelsiure,
10 CC KClLésung branchten 0,6 CC M. L.
1V. 4 CC Colehicinlosung, 25 Tropfen verd. Schwefelsiure,
15 CC KClLosung brauchten 0,6 CC M. L.
V. 4 CC Colehicinlésung, 40 Tropfen verd. Schwefelsiure,
20 CC KClLosang brauchien 0,8 CC M. L.
VI. 4 CC Colchicinlosung, 40 Tropfen verd. Schwefelsiiure,
30 CC KClLésung.  Endreaction nicht zn finden,
Bei Vers. ] und 11 Concentration 1:714 fillte 1 CC M. L.
0,028 Grm. (Sdurezusatz 12,5 /).
Bei Vers. [T Coneenfration 1: 1000 fillte 1 CC M. L.
0.0243 Grm. (Sinrezusatz. 9 %),
Bei Vers. TV Concentration 1:1357 fillle 1 CC M. L.
0,0233 Grm, (Siurvezusatz 6,50 /).
Bei Vers. V. Coneentration ;1714 fillte 1 CC M, L.
0,0175 Grm. (Sdurezusatz 83 %)

$ 96. Die Samen und Gbrigen Theile der Colehicumpflanze
extrahirt man vor dem Titriren mit der 10fachen Menge Wasser
oder Alkohol, die Zwiebel, wenn sie getrocknet vorliegt, nachdem
man ihr Pulver in Wasser anfweichen liess.  Bei Ausziigen von der
Concentration 1:10 darf man fir den CC M. L. 00317 Gim.
Colchicin ansetzen. Schwefelsiiure dart withrend der Extraction nicht
zugesetzt werden, weil diese beim Abdunsten des Alkohols das
Colchicin zerlegen wiirde. Man fiigt ersi pach dem Erkalten, soviel
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der verd. Siure hinzu, dass ihre Menge 10 %, vom Gewichte der
Fliissigkeit ausmacht. Hat man wissrige Aunsziige, so missen diese
schnell untersucht werden, weil sie sich bald zersetzen '). Herr
Johanngon verbrauchte bei Wagserausziigen des Colchicumsamens
(1:10) bei 3 Versuchen auf 10 CC jedesmal 0,4 CC M. L., was
fir die Samen 1,27 %, ergiebt. DBei einem vierten Versuche, bei
welchem er 20 CC des Wasseranszuges aul Y/, verdunstete, ver-
langte dieser 0,6 CC M. L., bei cinem fiinften bei dem noch ein
gleiches Volum Wagser zugesetzt war, blieb die Fillung aus.

Ans den Bestimmungen des Herrn Johannson berechnet sich
ferner fir die ausgewaschenen aber noch griinen Frichte der Zeit-
lose (86,79 %, Wassergchalt) 1,15 Y/, vom Gewichte der Trocken-
substanz Colchicin; fiir die DBlitter (83,80 %/, Feuchtigkeit) 1,459 2/,
vom Gewichte der Trockensubstanz; fir die Zwiebeln (68,6 Y,
Feuchtigkeit) ebenso 1,4 9, — 1,58 %,; fiir die Wurzeltibrillen
{47,038 %/, Feuchtigkeif) ebenso 0,634 Y/,

$ 9% Der Vinum und die Tinctura Colehiei werden,
gleichgiiltig ob sie aus dem Samen oder der Wurzel angefertigt
wurden, nach dem Abdunsten und Wiederlosen des erkalteten Riick-
standes in Wasser, welchem auf jeden CC 2—3 Tropfen verd.
Schwefelsiure zugesetzt worden, untersucht, wobel man sich dag
Volum dieser Losung zu merken hat. Herr Johannson hat in der
Regel von der Siuremischung soviel zugegeben, dass das Volum
der wissrigen Flussigkeit dem des angewandten Auszuges gleick-
kam. Er branchte bei
I. 10 CC Colchicumsamenwein 0,6 CC M. L.
1L 10 CC ” 0,6 CC M. L.
. 10 CC " 0,6 CC M. L.
als er die Sduremischung in einer Menge anwandte, welche diejenige
des in Arbeit genommenen Colchicumweines iibertraf, brauchie er

1) Wie bedeutend die Differenz werden kann, wenn man die Colchicin-
lésung einige Zeit aufbewahrt, beweist Herr Johannson dureh folgende Versuche:
10 CC Colchicinlds, verbraucht, wenn frisch davgestellt, wenn mehiere Tage ait

(oncentration 1 : 286 03 CC M, 1. 1,25 CC M. L.
. 1:429 1,0 €C M. L. 12 CC M. 1.
1:572 1,0 CC M. L. 1,26 CC M. L,

1}

Auch Struve hat vor ciniger Zeit avf die Leichtzersetzlichkeit der (lolchicin-
ldsungen aufmerksam gemacht.
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V. 10 CC Colchicumwein auf 20 CC gebracht 0.8 CCM. L.

V. 10(C . 20C¢C  , 08 COM.L,
VI. 10 CC . . 30CC . 095 CCM L.
VIL 10 CC . 3 CC 12 COM.L

Bei den 3 ersten Versuchen wird man hiernach fiir 1 CC M.
L. 00317 Grm., also den Gehalt des Weines zu 0,18 9/, Colchicin
berechnen kénnen. Versuch IV und V wirden wie in § 95 Ver-
such IX nach dem Ansatz 1 CC = 0,0233 Grm. 0,186 Y/, ergeben,
Versuch VI wiein § 95 Versuch XII nach dem Amnsatz 1 CC =
0,02 Grm. 0,19 %,

In dhnlicher Weise brauchte Herr Johannson bei Untersncliung
der Tinctura Seminum Colchici der russischen Pharmacopoe

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

Im. i0¢cc . 10 CC " 0,5 CC M. L.

Inr. 10 ¢cc ~ 20 CC . 0,6 CC M. L.
woraus sich resp. 0,158 %/, und 0,12 %/, berechnen.

In der Tinctura bulborum Colchici (1 Theil Trocken-
substanz auf 10 Th. Alkehol) aus frisch gesammelten Zwicheln an-
gefertigt fand er 0,137 °/, (3 Versuche, bei denen das Volum der
titrirten Flissigkeit demjenigen der angewandten Tinctur entsprach)
und 0,14 %/, (2 Versuche bei dencn das Volum ersterer doppelt so
grogss als das der Tinctur war).

¢ 9%, Auch der Acetum Colchici muss zundchst im
Wasserbade abgedunstet werden, bis dio Essigsiure beseitigt ist.
Den Riickstand 19st man zweckmissig in soviel des in § 97 er-
wiihnten Siuregemisches, dass das Volum der newen Lisung gleich
ist der Hilfte des angewandten Acetum Colchici. IHerr Johannson
bestimmte in 2 Versuchen den Procentgehalt zw 0,095 Y.

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

.
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1. bei 10 CC Colchicumauszug 0,63 CC. M. L.

m , 10 ce " 0,65 CC. M. L.

I, ,, 16 CC " -+ & Tropfen Glycerin 0,65 CC M. L.
Iv. , 10 €C . +8 . 065CCM. L.
V. . 10 CC . +8 ., . 0,65 CCM. L.

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

Opium, Mohn und ihre Prdparate.

¢ 100. Dic Werthbestimmung des Opiums ist eines der-
jemigen Themate, welches die pharmacentische Literatur hiufiger
beschiiftigt hat. Wie es natirlich ist, hat man von einer Einzel-
bestimmung der grossen Zahl alkaloidischer Koérper, aus denen das
Opium zusammengesetzt ist, abschen miissen und sich vorzugsweise
an digjenigen Alkaloide gehalten, welche von allen am reichlichsten
im guten Opium vertreten sind, an das Morphin und Nackotin.
Auch ich, der ich vorzugsweise die Untersuchung der Opiumpriipa-
rate abhandeln will, werde von dieser Regel keine Ausnahme machen
und mich nur gelegentlich auch auf Erdrterungen iiher dicjenigen
gsonstigen Bestandtheile der Drogue und namentlich die Opiumbasen
einlassen, welche nach dem Morphin und Narketin guantitativ in
grosserer Menge vorhanden sind.

¢ fO4. In meinen ,Beitrigen zur gericht]. Chemie® habe
ich ') gezeigt, wie man im Opium auf dem Wege der Ausschiittelung
verschiedene Bestandtheile aunffinden kann, so dass man den gquali-
tativen Beweis, dass Opium oder ein Priparat von ihm vorliegt,
auf diesem Wege fuhren kann. Ich recapitulire hier our kurz dag
dort Gesagte, indem ich bemerke, dass die nach § 2 vorbereitcte
Fliissigkeit so lange sic sauer ist

1) pag. 120 « f. umd nawentlich pag. 167.
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1) an Benzin namentlich das Mekonin abgiebt, welches mit-
unter krystaltinisch erhalten wird wnd sich in Schwefelsinre mit
griner, innerhaib 24-—44 Stunden in Roth dhergehender Farbe lsst,
ithrigens nicht alkaloidisch reagirt; dass dieselbe

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

Wird dann der Rest des Amylalkohols durch Ausschiitteln mit
Petroleumaether fortgeschafft, die wisscige Fliissigkeit aber ammo-
niakaliseh gemacht, so entzieht ihr

3) Benzin bei 2—3malig erneuerter Behandlimg namentlich
Narkotin, Kodein und Thebain. Der Alkaloidriickstand, wel-
cher nach Verflichtigung des Benzinextractes bleibt, wird in schwe-
felsanrehaltigem Wasser geldst und nach dem Filtriren mit tiber-
schilssigem Ammoniak versefzt, durch welches Thebain und Narko-
tin gefillt werden, Der getrocknete Niederschlag muss beirn Liosen
in reiner kalter conc. Sehwefelsiure, wenn Thehain vorhanden ist,
blutroth werden; er muss, wenn er in verd. Schwefelsfure (1 @ 3)
geldst wurde, heim Erwirmen im Uhrglischen auf einem Platinblech
allmihlig violette Lisung gehben, wie sie dem Narkotin zukommt,
Das im ammoeniakalischen Filtrate gelost gebliebene Kodein erhilt
man durch erncuerteg Ausschiitteln mit Benzin und kann man re-
cognosciren, wenn man den festen Alkaloidriickstand mit wenig
Zucker und Scliwefelsiiure lihydrat zusammenbringt. Es stellt sieh rothe
Farbung, dhnlich wic bei Gullensdure, ein,

4) Ausschiittelung mit Chloreform bringé namentlich das Nar-
cein, welches in Frdhde's Reagens?) allmihlig schén blau geldst
werden musy, neben dem aber auch sehon kleine Mengen von Mor-
phin isolirt werden.

a) Amylatkohol entzicht der wiissrigen Lisung gleichfalls Mor-
phin, das sofort mit Frohdes Reagens vielett wird, sich mit Ei-
senchlorid blau firbt, aus Jodsiuve Jod reducitt und in der mehrere
Stunden aufbewalrten Loésung in veiner cone. Schwefelsinre durch
Salpeter roth violett gefirbt wird.

¢ 102, Von den Methoden, welche zur yuantitativen
Werthbestimmung des Opiwms und seiner Priiparate benutzt
werden, will ich lier, weil sic mir unseren Anforderungen am mei-

1) 1 Ctgr. Natriunmnolybdat in L CU cone. reiuer Schwefelsdure geidst.
6
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sten zu entsprechen scheinen, drei cingehender, einige andere in
ihren Grundziigen besprechen; zunichst die Guibourt-Schacht-
sche Methode, welche ich mit einigen Modificationen beim Opium
dann anwenden werde, wenn icl moglichst genaue Ermittelungen
brauche und von der rithmend hervorgehoben werden muss, das sie
fast fiir jede Opiumsorte gleich anwendbar ist.

Schacht sen.!) rithwt 5—10 Grm, Opiumpulver?) mit destilliy-
tem Wasser zum sehr diinnen Brei an und lisst 24 Stunden stehen.
Sodann wird duorch ein getrocknetes und tarirtes Filter abfiltrirt,
der unldsliche Ritckstand nochmals mit Wasser 24 Stunden macerirt
und endlich anf dem Filter solange mit Wasser aunsgewaschen, Dbis
die durchlanfende Flissigkeit fast farblos ablanft?). Die vereinigten

1) Arch. f. Pharm. B. 164 p. 118 (1862). Das Verfahren Guibourt's, auf
welches sich Bchacht's Methode basirt, crschien 1861 im Journ. de Pharmae, et
de Chim. (& 8ér) T. 41 p. 5. Fs ldsst das Opium mit Wasser erschipfen,
durch Ammoniak auosfillen und den nach 36 Stumden abfiltrirten Niederschlag
zuerst mit Weingeist von 40--50% waschen, endlich das Morphin durch sieden-
den Weingeist von 86¢% cxtrahiren. Der wesentliche Unterschied zwischen die-
ser und der Methode Schacht’s liegt demmnach darin, dass bel letzterer cine voll-
stindigere Trennung vom Narcotin erreicht, dicses aber gleichfalls genau be-
stimmt werden kann. Guibourt’s Methode sclbst achliesst sieh wiedernm an
eine #ltere von Guillermend vergeschlagene, bet der das Opium mit dew vier-
facken Quantum Weingeist von 71% wul nach den Coliten wud Abpressen noeh-
mals mit dem 21/ fachen gleichstarken Weingeistes extrahirt wird.  Morphin
und Narkotin werden dann mittelst Ammoniak gefillt unid das Prieipitat nach
12 8tunden abfiltrirt. Die Trennung der heiden Alkaleide wird durch Suspen-
diren in Wasser, aus dem sich das Morphin leichter als Natkotin niederschla-
gen soll, besorgt.  Die Methode ist vou Réveil, Guibourt n. AL bearctheilt and
dabei ist im Wesentlichen hervorgehoben worden, daxs 1) der Weingeist nicht
ausreicht zu villiger Extraction, 2) das Amwoniak aus der weingeistigen Flis-
sighoit in 12 Standen die Alkaloide nwur unvollstiindig fillt, 3) die mechanische
Trennung von Narketin und Morphin villig ungeniigend ausfillt und endlich
Calciummekonat als Morphin mitgewogen wird. Vergl. auch Roussitle Chemic.
News. Jg. 1866 % 357 p. 162, Einen Theil jencr Einwdnde hat Merk in sei-
ner Modifie. der Guillermond'schen Methode vermivden (vergl, Tiebig iIandb. d.
Chem. Abth. 2 p. 1189). Merk fillt das Alkaloid durch Natrinmearbouat und
unterwirft das pricipitirte Rohmorphin, nachdem es wieder in Fssigsiure ge-
lost worden, ¢iner erneucrten Filllang mit Ammoniak.

2) Man kann mit dem Pulvern cine Bestimmung der Trockensubstanz des
Opiums vornehmen, die gewdhnlich nicht Gber 16 % Feuchtigkeit crgeben darf.
Wie Guibourt nachgewicsen, geht beim Troeknen auf 1000 kein Morphin ver-
laren, Vergl. auch Fayk Bel . Monograph. des Opiums* Paris (867,

3) Der getrocknete Rickstand darf nicht fiber 40% vom Gewichte guten
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Ausziige werden im Wasserbade verdunstet, bis ilr Gewicht das
Afache von demjenigen des angewandten Opiums betriigh, dann ab-
gekiihlt, Bltrivt wnd mit Thievkohle entifirht. Man filtrirt wieder
und versetzt das briinlichgeibe Filtrat mit geringem Ueberschuss
von Ammoniak. Die Mischung lisst man unter zeitweiligem Um-
vithren stehien, bis der Ammoniakgeruch verschwunden ist, filtrirt
dany auf getrocknetem und gewogenem Filter den Niederschlag ab,
der im Wescentlichen ans Morphin, Narkotin und Calciummelkonat
besteht nnd bel gutem Opinm mindestens 149/, vom Gewichte des-
selben ansmachen muss '), Naeh dem Trocknen und Wigen kratst
man, ohne das Filker zun verletzen, von diesem ab und zerreibt den
Niederschiag méglichst feim, bringt mit Aether in eine Kochflasche
und naeh limgerer Einwirkung wieder auf' das Filfer, auf dem man
nun mit absolutem Aether, so lange dicser etwas 18st, anssisst.
Die in tarirter (ilasschale verdunsteten Aetherausziige geben als
Riickstawd das vorhanden gewesene Narkotin ), welches man wigt.

Opinmpulvers ausmachen. Schacht fand bel 12 Vers. mit tirkisehem Opinm
gwischen $2—589¢; Riecker im Upium aus Smyrna mit 8,8% I'euchtigkeit bei
5 Yersuchen 35,7—383,8%; Fricher in 7 Sorten tivkischen resp. kleinasiatischen
Opiums zwischen 32,3 und 40,3 %, bei schlechtem indischen 45,9—47.6°, bei
gutem persischen 33.7% (Reveil fand 1749 and im persischen Kuchenopium
15,8--28.5 %), bei 2 Sorten Kultschaopium resp. 24,1 u. 26,7%, endlich fanden
er tind Wirthuer im turkestanischen Stangenopium 20,4 -22,4%, im =ehwarzen
furkestanizehien Opimn 12,6 --15,5% in Wasser Unlosliches. Der in Wasser mn-
lisliche Riwksland darf, wenn cine kleine Probe desselben auf dem Objectgliis-
clien mit Jodwasser behandelt winl, mitfelst des Mikroskopes kein Stirkemnehl
erkenuen lassen.

1} Schacht sen. erhielt bei 12 Vers. it tirkischem Opium zwischen
145192, Ricker bei 8 Vers, mit Smyrnavpiant 15,08 —~16,12%; Fricker aus
tirkischemn Opinm 20,7--20,0, ans eltem Smymaopinm 12,9%, ans iadischem
Qpium 26—8,6 %, aus persischem 21,8 %, aus schwarzem turkestanisehen 15,3%,
aus gelbem Kaltschaopimn 27.5, aus braunem 11,10,

2) Das heisst das im Wasseranszng vorhanden gewesence, Ein Theil des
Narkoting bleibt bekunntlich in dem in Wasser anlislichen Opimnriekstande.
Er kann aus diceem dureh verd. SBalzsinre extrabirt, durch Ammoniak gefillt
und durel; Acther auns dem neven Pricipitate ausgezogen werden. Herr Dr.
Fricker erhielt aus versehiedenen Upiwmsorten folgende Narkotinmengen :

Aus dom in Wasser un- Lureh Aether vom

(}})'lultl aus Jder Jilichon Rickstande, Morphinniedarschlare Symma,
getreunt,
Tavkei ..o 4.5—-40, B4 4.9, 88940,
Smyrna (alt) . ... .. 4,28-6.T", 22— 4,080, 8.3--8,9%/,
w  Ufriseh) L. L. 6,7, 4,39/, 119,

6*
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Das in Aether unlasliche Pulver wird nun mit Alkohol von 0,81 sp.
Gew. solange ausgekocht, als dieser etwas 1dst. Der hier bleibende
Riickstand kann gewogen werden, er entspricht dem durch Amme-
niak gefillten Calciummekonat. Die Alkoholansziige hinterlassen nach
dem Verdunsten das Morphin, dessen Menge hei gutem Opium
mindestens 11 °/,, bei den Mittelsorten, welche angenblicklich im
Handel angetroffen werden, mindestens 8%, vom Gewichte des Opiurms
betrigt.

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

Was den ersten Punkt anbetrifft, so habe ich mich hiufiger
davon fiberzeugen konnen, dass bei Anwendung von Kohle der Pro-
centgehalt fast 1 Procent zu niedrig gefunden wurde. Allerdings
resultirt, wenn die Kohlebehandlung unterbleibt, fiir die Wigung ein
etwas weniger reines Morphin, aber es ist zweckmissiger dieses zu-
letzt nochmals zu reinigen. Zn letzterem Zweck ist es empfehlens-
worth, in saurem Wasgser zu losen und aufs Neue durch Ammoniak
zu fillen, oder, wie Guibourt vorschligt, mit verdiinntem Weingeist
auszuwaschen, doch ist dies letzbere wohl nicht villig ohne Verlust
maglich, weil die Farbstoffe ete. selbst bei Anwendung 4Oprocentigen
Weingeistes Morphin in diesen iberfibren®),

Aus dem in Wasser un- Durch Aether vom

Opium aus léslichen Riicksiande. ““‘Phig"e"‘ife‘:li‘:cm“g" Summa.
Indien ........... 9,30, 0,59/, 9,88,
Persien . ... .. .. ... 3,807, 8,7%, 12,59,
Turkestan (schwarz) . . . 3,39/, 3,697 8,99,
Kultscha (gelb) . . . . . . 2,938, 8,2—11,8%, 12,0—14,7 %,

v (braun) , .. .. 4,10, 6,99, 119,

1) Fine eingchende kritische Bearbeitung der Schachtschen und andever
Methoden, auf die ich hier anfinerksam mache, bat anch C. Sechacht jun. im
Arch. . Pharm. B. 175 p. 50 publicirt. Vergl. ferner Jacobson in Niew Tijd-
schr, voor de Pharm. Jg. 1868 p. 331, Rother im Pharmacist 1. 4 p. 152 und
Siersch in der Ztschr, d. oestr. Apoth. Jg. 8 p. 1.

2) Wie bedentend die Differenz sein kaun, zeigt Herr Fricker durch fol-
gende Zahlen:
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Der zweite Einwand ist bereits in meinen ,Beitrigen zur ge-
riehtl. Cliemic* erhoben und durch Zahlen belegt worden!). Die
unvollstindige Fillung Jsst sich, wie ich dort gezeigt habe, weder
allein durch die Loslichkeit in Wasser (etwa 1 : 1000} noch durch
die vorhandenen Ammoniaksalze erkliren, ihr Grund muss in der
Anwesenheit anderer Opiumbestandtheile gesucht werden, deren El-
minirung nicht in unserer Hand legt. In reinen Morphinsalzlosun-
gen ist die Fallung fast vollstindig und desshalb kann man aunch,
wie ich soeben proponirte, das zuerst durch Alkohol isolirte Morphin
ohne Bedenken einer neuen Fillung unterwerfen, bet der man, wenn
moglichst genau gearbeitet werden soll, fiir jeden CC Filtrat 0,001
Grm, Morphin dem Praecipitate zurechnet.

Schiittelt man das Filtrat vom Ammoniakniederschlage mit
Amylalkohol aus, so erhilt man nach Abdunsten des mit Wasser
gewaschenen Amylalkoholextractes nicht allein Morphin, sondern auch
eine geringe Menge anderer Opiumalkaloide wie Kodein, Papaverin,
Narcein ete. Durch Wiederlssen und neues Fillen mit Ammoniak
wird aber das Morphin obne sie isolirt.

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

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

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

Aus dem Ammoniakniederschlage Hach spilerem Auns-
Opiumsorte Aus nach Aetherhehandlung mit siedendem  waschen mit 40 procent.
Allohol extrahirt, Alkohol,
Tirkei ... 0 0o 11,3—11,9  Morphin 8,387
Smyma (alt) .. ....... 877% " 33
Indien . ............ 2.6 “ 0,35
Persien. ., .. ......... 14,6 " 9,2
Kultscha (gelb) . . oo 00 12,6 " 8,4
» (braun) . . . . ... 14 " 0,76

1) pag. 127.

2) Herr Dr. Fricker wird fiber diese Untersuchung in den néichsten Wo-
chen cine unter meiner Leitung bearbeitete Inanguraldissertation verdffentlichen,
Ich erkenne es mit Dank an, dass derselbe mir gestattet hat, die wesentlichen
Ergebnisse seiner Untersuchungen hier bereits zm verwerihen.
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ML 5,0 Grm. alteres Smyrna-Opium aus der Sammlung des
pharmacent. Institutes durch Fillung 0,4167 Grm. (8,33 %), durch
Augschiitteln 0,0764 Grm. (1,35 %).

1V. 5,0 Gim. schlechten indischen Opiums in grossen runden
Kugeln durch Fallung 0,0182 Grm. (0,545 %), durch Ausschiitieln
0,0447 Grn. (0,895 %).

V. 4,3741 Grn. dhnlichen Opiums durch Fillang 0,0114 Grm.
(0,25 %), durch Ausschiitteln 0,0298 Grm. (0,68 %).

VE 2,5 Grm. Opium in Stangen aus Twkestan duveh Fillung
0,1026 Grm. {4,1 %), durch Ausschiitteln 0,0773 Grm, (3,09 %,).

VIL. 2,6 Grm. Opium in Stangen aus Persien durch Fillung
0,2299 Grm. (9,29,) durch Ausschiitfeln 0,0083 Grm. (0,33 /).

VI 2,5 Grm. gelben Opiums in grossen Blocken aus
Kultscha durch Fallung 0,2108 Grm. (8,43 */,), durch Ansschiitteln
0,0380 Grm. (1,52 /).

IX. 2,5 Grm. dunkelbraunen Opinms in grossen Blocken aus
Kultscha durch Féllung 0,018 Grm. (0,76 ¢/), durch Ausschiitteln
0,0161 Grm. (0,84 %/,).

Bei allen diesen Versuchen war das durch siedenden Alkohol
ansgezogene Morphin spiter mit verdiinntem Weingeist ausgewaschen,
Die Ausschiticlung erfolgte mit allen Filtraten; das isolirte Alkaloid
wurde vor dem Wigen wieder in wenig siwrehaltigem Wasser ge-
165t und durch Ammoniak gefillt, Tm Allcemcinen kann man an-
nehmen, dass sich das Quantum gelést blethenden Morphing durch
den Gehalt des mit kochendem Weingeist ausgezogenen Morphins
einigermassen ausgleichen.

$ 103, Eine Verinderung der Methode habe ich mir
endlich noch insofern erlaubt, als ich das durch Aether ausgezogene
Narkotin nach Abdunsten des letzteren und ebenso das ungelist-
geblishene Morphin beide nach dem Wiederlssen in schwefelsiinre-
haltigem Wasser mit Mayer'scher Losung titrirte.

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

1) Pharm, Ztschr. § Russland Jg. 5 p. 457. Wenigstens in Lésungen
1:200 —1:350 fand er keine Differenz. Solutiouen 1:400 wurden schwer klar
mit dem Reagens.
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Kalinmquecksilberjodidlésnng = 0,0213 Grm. zu bercchnen sei
(Kubly fand durchschnittlich 0,0102 Grm.), dieselbe Erfahrung hat
neuerdings auch wieder Herr Dr. Fricker gemacht und auch eine
ziemliche Unabhiingigkeit vomr Sduregrade dargethan, ¥r fand aly
Durchschnittswerth aus  mehreven sehr nahe ibereinstimmenden
Titrirungen

1. far schwach saure Narkotinlosungen 0,0207 Grm. = 1 CC M. L,
I, \ i . 0,0211 Grm, == 1 CC M, L.
T ., stk R . 0,0209 Grm. == 1 CC M. L.
Desgleichen hat er bewiesen, dass lingeres Erwirmen des Navkotins
auf 1200 zum Zweck der Entwisserung auf die Reaction keinen be-
gonderen Binfuss ausiibt,  Auch die folgenden Zahlen sind Mit-

telzahlen,
Narkotin hig 120 erhitzt.
LV. in schwach saurer Lisung 0,0224 Grm., — 1 CC M. L.
V. , stark " . 00226 Grm. = 1 CC M. L.
Nicht voll so ginstig waren die Resultate, welche Kubly Y)
und nenerdings Fricker mit dem Morphin erhielten. Wenigstens konnten
sie eine gewisse Abhiingigheit des der Mayer'schen Solution zukom-
menden Wirkungswerthes von der Concentration aber auch darthun,
dass bhei gleichen Concentrationen der Wirkungswerth ein gleicher
ist. Herr Kuhly behauptet ans Lisungen 1:200 dureh 1 CC M.
L. 001886 Grm. wasserfreien und 0,02 Grm. krystallisirten Mor-

1) Kublyx Arbeit ist Riecker entgangen, wenn letzterer N. Juhrb. fiir
Pharm. B, 28 p. 266 behauptet, dass das Mayer'sche Verfahren bisher wohl nur
von Duflos fir die Werthbestinunung des Opinms benutzt worden sei.  Im
Uchrigen lasse ich diese Gelegenheit nicht voritbergehen, wm auf die fleissige
Arbeit Riecker's: ,,Controlle der wichtigexen Methoden der Opiwmbestimimung+
aufmerksam zn wacken. Riecker hat mit ciner auws 22,7 Grm. Quecksilberjodid
mit 16,62 . Kalinmjodid auf 1600 CC. herciteten Titreflissigheit, wiv sie
Duflos in seinetn Handb, (L angew. chem. Analyse® 1871 p. 240 empfohlen
hat, gearheitet, die sich von dejenigen Mayer’s nicht dureh die Coneentration
gsondern durch das Fehlen des Chlorkaliumz unterscheidet. 1 CC djeser Fliis-
sigleit entspricht nach ihm 00285 Grm. wasserfreien Morphins, nach Duflos
0,013 tm. Leider haben sie wis dartiber keine Mittheilung gemacht, bei wel-
cher Coneentration der Morphinlésung sie experimentirten.  Auws dem Opium
hatte B. zuvor nach der Methode von Duflos (§ 105) Hohmorphin isolivt, wel-
ches er titrirte. Er crhielt so auns Stuyrnaopium 11,3--11,56%, Morphin, wih-
rend er nach Schacht 30,92--1053%,, nach der cigentlichen Duflosschen Me-
thode (siehe spiter) 11,24—11,27 %, gefunden hatte.
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phins gefsllt zu haben. Herr Fricker hat fiir Losungen 1:200
folgende Zahlen ermittelt.
L Schwach sawre Lésnng des ungetrockneten Maorphing
00224 Grm. Morphin = 1 CC M, L.
II. Stark saonre Losung des ungetrockneten Morphins 0,0221
Grm. Morphin = 1 CC M. L.
L. Schwach saure Losung des auf 1207 erhitzten Morphins
0,0191 Grm. = 1 CC M. L.
IV, Stark saure Losung des auf 120° erhitzéen Morphins
0,020% Grm. = 1 CC M. L.

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

Herr Frieker hat in dieser Weise einige Oplumproben unter-
sucht und gefunden in

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

II. Gelbes Kultscha-Opium durch Wiigang 9,95 %/, (12,6 °/)),
doreh Tibriren 11,57 9/,

1IL. Sechlechteres tiwkisches Opium durch Wigung 7,6 9/,
dureh Titriren 7,15 Y.

IV, [Prisches Smyrna-Opium durch Wigung 7,50 9/, durch
Titriven 7,13 “/,.

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

$ 204, Dic chen erdrterte Anwendung des Mayer'schen
Titrirverfabrens ist ziemlich die einzige, welche bei der Opiumprii-
fung vorgenommen werden kann, Das Opium oder seine Ausziige
direct mit M. L. zu titriven wund solchergestalt eine summarische
Werthbestimmung desselben vorzunehmen, ist vor der Hand bedenk-
lich, weil ausser den uns bekannten Alkaloiden des Opiums auch
noch andere Bestandtheile durch das Reagens praecipitirt werden,
Bestandtheile fiir deren Wirkungswerth uns jede Schitzung fehit.
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A, Als Herr Dr. Fricker 2 Grm. tiirkisches Opium (§ 102 1)
mit 100 Wasser auszog und Portionen dieses Ixtractes, nachdem
sie mit verd. Schwefelsiure angesiuert warven, mit M. L. titrirte,
brauchte er

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

1. auf 20 CC 11,8 CC M. L. das wire auf 0,4 Grm. Opium
0,24 Grm. Alkaleid.

IIT. auof 20 CC 10,9 CC M. L. — 1V. auf 20 CC 11,0 CC M. I..

B. Bei einem zweiten gleich berciteten Auszuge verbrauchte er
V. anf 20 CC 9,7 CC M. L. — VL. anuf 25 CC 12,050 CC M. L.
Selbst der in Wusser unldsliche Antheil des Opiums darf nicht
dadurch aaf Narkotin gepraft werden, dass man durch siurehaltiges
Wasser extrahirt und in diesem Auszuge titrirt, Der Gebalt wirde
auch hier zn hoch beurtheilt werden. Dr. Fricker hehandelte den
in Wasser unloslichen Riiekstand ans 2 Chm. Opium von den eben-
erwibnten Versuchsreihen A. mit 50 CC sdurchaltigem Wasser und
titrirte diesen Auszug. Er gebrauchte I, auf 20 CC desselben 4,55
CC M. L. und I, anf 30 CC desselben 6,45 CC M. L. was resp.
12 9%, und 11,4 %, vom Gewichte des Oplums an Narketin er-
geben wirde, wo dieses Opium in der That mur 4,5%, Narkotin in
einer in Wasser nicht loslichen Form enthielt. DBet einem dhnlichen
Experimente mit dem Rickstande von B verbrauchte I, 20 CC 5,1 CC
M, L. und II 30CC 7,2CC M. L. Die Titrirung des Narkotins ist
hier gleichfalls erst danp statthaft, nachdem man dasselbe durch
Ammoniak gefiillt hat, nun aber auch empfehlenswerth, weil der
Narkotinniederschiag mitunter unrein, namentlich gemischt mit Phos-
phaten, Mekonaten ete. fallt!?).

1) Herr Dr. Fricker fand im Rickstande des Ausznges mitunter Diffe-
renzen bis zu 2%, vom Gewichte des Opinms, wihrend er bei dem vom Am-
moniaknicderschiage des Wasserauszuges durch Aether isolirten Narkotin mei-
stons geringere Differenzen beobuchtete. Er fand z B,

Opium ans durch Wigung: dureh Titriron:
Thrkei .. 0o oo 6,99% 4,99 %
Smyrna (alt) ... .. .. 2,3% 2,2%
w  (frisch) . .. ... 479 442
Indien . .......... 0489 0,5%
Kultscha (gelb}. ... .. 9,7% 8,24

" {braun) .. ... 7.2% 5%



90 Opium, Mohn. § 105,

Dags bel den Ammoniakfillungen gerade die mit hohem Wir-
kungswerth ausgestatteten Opiumbestandtheile in Losung bleiben, er-
fuhr Hery Fricker, indem er die Filtrate von der Morphinfillung
aus & Grm. Opiam, nachdem er sie wieder angesinert hatte, zu titriven
versuchte. Er unferbrach den Versuch nachdem er 54.2CC M. L.
hinzugesetzt hatte und immer noch anf weiteren Zusatz cin neuer
Niederschlag entstand. Gleiches Resultat erhielt er anch mit dem
entsprechenden Filtrat aus persischem Opiuvm (aus 2,5 Grn.).  Auch
hier mugste er nach allmihlivem Zusutz von 48 CC M. L. ohne zu
Ende gekommen zu sein aufhéiren. Theilweise lisst sich dies Re-
sultzt vielleicht aus den vorhandenen Ammoniaksalzen erkliren, in-
dessen sind sie doch wohl in zu geringer Menge vorhanden, als
dass sie allein das Resultat verschulden konnten.

§ 10&. DBei anderen Modificationen der Guibourt'schen Me-
thode hat man als Losungsmittel statt Wasser verdiinnte Salz- oder
DEssigsfiure etc. angewandt. Letzteres ist bel dichtem tiukischem
Opium unndthig, weil dieses alles Morphin als in Wasser lasliches
Mckonat enthilt. Fs empfiehdt sich dasselbe aber bei schlechteren
und vertalsehien Opiuwnsorten und bei vinigen Priiparaten des Opiums,
in welehen durch andere fremds Zusitze ein Theil des Morphins in
unlésliche Verbindungsform fibergefiihet worden ist.

Zu den Methoden, welche auf das Opium  salzsiurehultiges
Wasser wirken lassen, gehdrt diclenige Wittstocks ). Er ldsst auf
10 Grm. der Drogue 80 Grm. Wasser und 20 Grm. Sulzsiiwre bei
50° reagiren, filtrirt nach 5 Stunden?®), versetzt das Filtrat mit 20Grm.
Kochsalz und lisst 24 Stunden stehen, urmn Narkotin in G emeinschaft
mit Farbstoff abzuscheiden. Nachdem letziere nach 24 Stunden

Opium dureh Wigung: durch Titriren:

aus Upiumextract . . . . . 7,55 % 6,959

» Tinet. Opii spl. . ., 063b% 0,511 5

v w mw e.. 0505% 0,536 2
www croc. .. 08597% 0,5989 %
M » » a .. 08274 0,752 %
woom o w .. 05D4B% 0,642

" » I " 0,726 % 0,7222

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

2) Natirlich wird hier die ganze Menge does vorhandenen Narkotins in
Lésung gebracht.
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abfiltrirt und mit cone. Kochsalzldsung ausgewaschen worden, wird
das Morphin mit Ammoniak pricipitirt und dasselbe durch nochma-
liges Losen in Essigsiure und Ammoniakfillung gereinigt. Bei die-
sem Verfahren, welches Schneider fir die 6. Ausg. der. Pharmacop.
Anstriaca vorgeschlagen hat, gelangt durch Kochsalz leicht ein Theil
des Morphins mit dem Narkotin in den Niederschlag.

Bei cinem zweiten Vers. des lotzteren Chemikers geschieht die
Extraction mit Wasser, der Auszog wird weiter mit Kalk 10 Minu-
ten gekocht, filtrirt, der Niedersehlag mit moglichst wenig Wasser
gewaschen, das Filirat, nachdem es mit Salzsiure angesiuert wor-
den, auf ¥, vom Gewichte des angewandten Opiums verdunstet,
Morphin aus demselben durch Ammoniak gefallt und wie hei Witt-
stock gercinigt.

Dic Anwendong des Kalkes, der einen Theil des Narkoting
f3llt, wihrend er mit dem Morphin eine leichtlosliche Verbindung
eingeht, ist schon frither von Thibouméry, Conérbe, Mohr') und
Duflog?) zur Opiumpritfung verwerthet worden. In neuwerer Zeit ist
diesclbe wiedermmn von Hager aufgenommen worden.

§ 106, Dic Methode des letzterwihnten Autors, derer man
gieh hiufig fir Optumpriifungen, bei welchen es aof schnelles Arbei-
ten ankommt, bedient?®), ist folgende,

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

1) Amnal. der Chem. un. Pharm. B. 35 p. 120. Mohr scheidet aus der
Kellosung das Morphin durch Sahniak ab, Vielguth (Arch. f. Pharm. B. 139
p- 308} durch Ammovinmearbonat.

2) Im Handb. f angew. chem. Analyse™ 1871 p, 238 hat or ecine andere
Mcthode, bei der mit essigsiurchaltigem Wasser extrahirt wird, das Extract ein-
gedamplt, mit Alkchiol gemengt vnd dann filtrirt wird. Das Filtrat wird de-
stillirt, sein Ritckstund in Wasser aufgenotunen, mit essigsaurem Blei versotzt,
solange ¢in Niederschlag entstebt, den man abfiltrirt. Nach Beseitigung des im
Filtrate vorhzndenen Bleitbersehusses mit Schwefelwasserstoff, Eindampten etc.
wird Narkotin durch Kalinmbicarbonat in der Kalte, Morphin durch neu-
trales Kaliumcarbonat in der Wirme gefillt. Dicse Methode benutzt Dufiog
auch it geringen Modificationen zur Untersuchung der Opiumtincturen. .

3} Pharni. Centralhalle Jg. 9 M 1 n. 2. Aeltere Methoden von den-
selben Autor, die jetzt von ihm selbst aufgegeben worden, vergl ibid. Jg. 5
p- 225 Vergl anch Fleury im Joun, de Pharm. et de Chim. T. 6 p. 2, bei
welchem das zuletzt abgeschiedene Morphin durch Oxalsiure, deren Ueberschuss
man zuritcktitrirt, hestimmt wird.
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teln mit 50 Grm. dest. Wassers in einem Kilbchen wihrend einer
Stunde auf Koehhitze erwarmt. Die dann filtrirte Fliissigkeit wird
anf maglichst kleinere Filter mit heissem Wasser ausgewaschen, bis
das Gewicht derselben 80 Girm. betrdgt und daranl im Wasgerbade
wieder auf 50 Grm. eingeengt. Nachdem dieser Riickstand in ein
Arzneiglas (Stockglas) gegeben und erkaltet ist, fiigt man 3.5 Grm.
Aether und 6 Tropfen guten Benzins hinzu, die die Abscheidung
des Morphins beschleunigen und das Ansetzen von Morphinkrystal-
len an die Glaswand hindern. Man schittelt stark um, bringt 3,5
Grm. Salmiak in kleinen Stiicken hinein (schiittelt aber erst, nach-
dem sich dieser aufgelost hat) und stellt es endlich an einen kalten
Ort, um nach 3 Stunden das ausgeschiedene Morphin abzufiltriren
und zu wigen.

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

I. Voo cinem Opiumpulver, in welchem die in § 104 bespro-
chene Modification von Schacht's Methode 7,154 Grm. Morphin er-
geben hatie, erhielt Herr Fricker nach Hager {Chloroformbehandlung)
5,9%; das Filtrat hatte nach 3tigigem Stehen noch abgesetzt wei-
tere 0,3%,; Amgylalkohol entzog dann noch 1,0"/,. Es waren erhal-
ten in Summa 7,2%, Morphin.

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

II. Smyrna-Opium mit 9,862 %, ergab resp. 7,3 %,; 1,27°%,
and 0,66 ¢/, = 9,13 %,

IV. Frisches weiches Smyrna-Opium mit 7,19/, resp. 6,24%;;
0,80 %, und 0,46°%, = 7,50 %,.

V. Indisches Opium mit 1,26°/, Morphin resp. 0,38%,, 0,07%,
und 0,62 %, = 1,07 %,

Andererseits hat Hager auch darauf aunfmerksam gemacht, dasg
das précipitirte Morphin etwas verunreinigt fallt und zwar im Durch-
sehnitt mit 109, fremden Stoffen. Danach wiirde sich der Verlust
des Morphins wieder ziemlich ausgleichen und konnte fir gewshn-
liche Zwecke die Methode in der oben besprochenen Form verwer-
thet werden.

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

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

‘ § 1097, Schon mehrfach ist erwlihnt worden, dass Morphin,
welches sich der Fillung entzogen hatte, durch Ausschiitteln mit
Amylalkohol gewonnen werden kdnne; dass dem so ist hat Herr
Kubly 2} im Jahre 1866 durch in meinem Laboratorium ausgefiihrte
Versuche dargethan. Mittelst eines Verfahrens, welches sich an
meine Methode der qual. Alkaloidnachweisung anschliesst, gewann
er auns Gemischen mit Speisebrei

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

m o, 006, . 0,0608 .

nur. , o007, s 0066 ,.

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

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

2y a. a. 0. - Auch Schachtrupp hat ziemlieh zu gleicher Zeit die Erd-
mann-Uslar'sche Methode der Alkaloiduachweisung zur Werthbestimmung des
Opiums in Vorschlag gebracht. Vergl. Arch. f. Pharm. (2 R) B. 182 p. 1
aber auch Hager Ph. Centralhalle Jg. 7. p. 432

%) Cfr. po 141, p. 146, p. 152, p. 165, lch erhielt aus cinewr Gemenge
von 0,025 Grm. Narkotin und 0,0157 Grm. Morphin durch Benzin 0,025 Grnw.
Narkotin und durch Amylalkohol 0,0225 Grm. Alkaluid (grisstentheils Morphin}
wieder, Aus einem Gemenge von 0,020 Grin. Narkotin, 0,023 Grm. (entwils-
sertem) Kodein u. 0,0187 Grmn. Morphin erhielt ich durch Benzin 0,0381 Grm.
Narkotin und Kodein, die darch Ammoniakfilltung in 0,021 Grm. Narkotin w.
0,171 Grm. Kodein getrennt wurden und durch Amylalkohol 0,032 Urmn. eines
Gemenges von Morphin und Kodeiu, aus dem gleichfalls das Morphin durch
Aummoniakfillung hitte isolirt werden kinnen.

’
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Wir haben namentlich auch bewiesen, dass die Trennung des
Morphins von Narkotin, Kodein, Thebain auch dadnrch gelingt, dass
man vor der Behandlung mit Amylalkohol mit Benzin ansschiittelt, in
welches die 3 letzigenannten Alkaloide, aber nicht Morphin tbergeht.

Indem Herr Knbly ecine solche suceessive Behandlung vornahm,
konnte er

I. aus 12,338 Grm. Opinmtinctor gewinmen Morphin (0,163
Grm. (gewogen — titrirt 0,162 Gim.)

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

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

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

¢ 108, lch recapitulire das bisher Gesagte dahin, dass ich
mich, wenn ich schnell eine Opiumpriifung vornchmen will, der
Methode Hagers, wenn ich sie miglichst genauw  haben wili, der
Methode Schacht’s mit den verschiedenen Abinderungen wmd na-
mentlich mit der dwreh Mayer's Titrirmethode gebotenen Controlle,
bedienen werde. Fir die Untersuechung veon galenischen
Opiumpriiparaten werde ich, solange es miglich ist, gleichfails
das Schacht’sche Verfahren benutzen, in allen anderen Fillen des
Ausschiittelverfabrens mit  darauffolgender Awmoeniakfillung  resp.
Aether oder Chloroformbehandlung und Titrirung, Wie sich diese
bei den einzelnen Opiumpriparaten verwerthen lassen, soll auf
Grundlage der von Fricker erworbencn Resultate in den folgenden
§§ gezcigt werden,

$ RO, Unter den galenischen Priiparaten des Opiums kann
das gewohnliche Extractum ohne Bedenken nach den in § 102
und 103 besprochenen Methoden untersucht werden. Man nimmt
2—3 Grm. desselben in Avbeit und muss gegen 15~20°/, Morphin
und 6—9¢, Narkotin finden., Bei der Bebandlung mit Wasser
beachte man auch, wieweit das Priparat darin loslich ist. Bei gu-
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tem Extract diirfen nur einige Procente ungelist zuriickbleiben,
Herr Fricker fand in aus tiirkischem Opium dargestellten Extract
4,19—4,94 7/, Unlosliches, 16,24—17,42%, Morphin und 6,95—8,57%/,
Narkotin, Bei den Opiumsalben, welche wie diejenige der 'harm,
German. und Gallica ans Fett wnd Opinmextract bestehen, ferner
beim Liniment. camphoratum cum opie und narcoticum
der Franzosen, dem Unguentum Gallae cum Opio der Englin-
dor nimmt man zuvor durch Behandeln mit Petrolenmaether das
Fett fort, das man nach Verdunsten des Petroleumacthers wigen
kann '). Desgleichen Dbei den Opium- und Morphinsupposi-
torien?) der Amerikaner. Von den Pilul. odontalg. der Pharm.
German. ist schon in § 31 gesprochen, in denselben (14,027 Grm.)
fand Herr Fricker 0,14%, Morphin und 0,379/, Narkotin, wie Ungt.
Opii (30—32 Grm.) derselben Pharm. resp. 0,38 %, und 0,40/,
Morphin, 0,47 %, und 0,50 %, Narketin. In (83 Grm. und 7,02
Grm.} Morphinsuppositorien der United States Pharm. fand sich resp.
1,35 und 1,52 % Morphin, bei den Opiumsuppositorien (3—10 Grm.)
derselben 1,1 % und 0,99 %.

§ 1. Dic gewdhnliche mit Weinguist bereitete Opium-
tinetur desgl. Enema Opii und Extr. Opii fluiduom der en-
glischen und Collyrium Opiatam der franzosizchen Pharmacopie.
verdunstet man zuniichst im Wasserbade zur Trockee und kamn
dann den Rickstand wigen, welcher bei den Extractis der deutschen,
rnssischen, schweizer w. a. Pharmacopden ce 6,6 % vom Gewichte
der Tinctnr betragen muss. Der Riickstand kann gleiehfails nach
§ 102 und 103 untersucht werden. Letatores darf anch vom Ace-
tum Opii und der Tinctura Opil acetata der United States
Pharmaeop. cte. gesagt werden, hei dem man aber anch nur anf
etwa '/, vom urspringlichen Volum eindampft und dann direet mit
Ammoniak fillt ete. Selbstverstindlich muss man hier mehr Nar-
kotin wie bei den gewohnlichen Ausziigen des Opiums finden. Anch
die Tinctnra Opii deodorata verdunstet man und fillE daun
erst. Bei dieser letzteren muss der Gehalt an Narkotin gering sein.
Aus der Tinctura Opii simplex der russischen Pharmacopée (25—35

1) Derselbe betriigt beim Unguentom der deutschen Pharmacopbe gegen
77 %, Was vom Wachs dureh Petroleum nicht gelost wird, hindert. die kx-
traction nicht, wenn diese bei gewthulicher Temperatur geschieht.

2} Cacaofett 16st sich vollstiindig in Petroleumacther.
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Grm. verarbeitet) isolirte Herr Fricker 0.88—0,94 ¢, Morphin und
0,51—0,56 95 Narkotin. Aus Tinctura Opii acetata der amerikani-
schen Pharmacopde schied er bei 2 Versuchen mit resp. 18,62 und
17,86 Grm. 0,6723 9 und 0,64 9 Morphin, 0,7965 %, und 0,72 %/,
Narkotin ab, ans Acetum Opii (20 Grm. verbraucht) 0,752 ¢/, und
0,679/, Morphin, (0,884, und 0,615%, Narkotin, aus Tinctura Opii
deodorata (26--36 Grm. verbraucht) (.49 %/, und 0,40 9, Morphin,
0,26 95 wnd 0,29 % Narkotin, aus den (fermentirten) Blak drops
(8,4—20 Grm.} resp. 1,1 %, 1,5 % Morphin, aus denen des fran-
zdsischen Codex 0,49 2, Morphin.

$ 144, Die Tinctura Opii crocata und der Opium-
wein der Amerikaner lassen sich gleichfalls nach Schacht priifen,
aber bel ihnen ist bereits die Ausschiittelung der Filtrate mit Amyl-
alkohol dringend anzurathen, weil nicht unbetrichtliche Morphin-
mengen ungefillt bleiben. Herr Fricker untersuchte das Laudanum
(ce 15 Grm. zu einem Vers.) zweler hiesiger Apotheken und fand
im einen 0,470,508 %, im anderen (,399—0,46 %/, Morphin neben
resp. 0,599—0,75 %/, und (,88—0,72 %/, Narkotin 7).

¢ 44%. Beim Pulvis Doweri rathe ich zunichst eine Be-
handlung mit Weingeist ven 85 ©/, vorzunehmen und den dahei
ungeldst bleibenden Antheil zu wigen. Letzterer setzt sich aus den
unldslichen Bestandtheilen des Opiums und dem Kalivmsulfat (-nitvat
der spanischen Pharm.) resp. Milchzucker zusammen, welche dem
Opium- und Brechwurzelpulver beizumengen waren; sie werden gegen
88—90 9%/, vom Gewichte der gewdhnlichen Mischung, 92 ¢, von
demjenigen ihrer Troclkensubstanz ausmachen. Nachdem man den
Alkoholauszug verdunstet hatte, kann man ans dem Rilckstande des-
selben die Alkaloide durch schwelelsiurehaltiges Wasser ausziehen
und das Filtrat nach Schacht weiter bearbeiten. In dem in Aether
loslichen Antheile des Ammoniakniederschlages wird sich neben
dem Narcotin ein Theil des Emetins vorfinden. Bei ¥ Versuchen
mit resp. 16,67 und 6,54 Grm. Pulvis Doweri der russisechen Phar-
macopie erhielt Herr Fricker 0,4 ¢/, und 0,38 "/, Morphin, 0,64 %/,
und 1,83 ¢/, des Emetin = Narkotingemenges.

§ 143. Die Pilulae Opii sowie die Pilulae Saponis

3} Der geringe Alkaloidgehalt erklirt sich azus dem Vorhandensein der
Zimmt- wnd Nelkengerbsiure, welehe einen Theil der Alkaloide in schwerlgs-
liche Verbindungen iiberfiihren.
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ecompositae der United States Pharmacopie ete. kann man zer-
stossen und mit verd. Schwefelsiure in eine Flasche bringen, um die
freigemachten Fettsiuren durch Petroleumasther zu extrahiren.
Nachdem aus dem Extractionsriickstande noch der anhingende Pe-
troleumaetlier verflichtigt worden, verdiinnt man mit Wasser und
fallt nach Schacht etc. Herr Fricker fand bhei Bearbeitung von
2,57 Grm. und 3,22 Grm. 7,06 %, und 7,2 %, Morphin, 8,6 %/, und
6,4 9/, Narcotin. Die Suppositoria Plumbi et Opii derselben
Pharmacopoe entfettet man (10—15 Grm.) erst mit Petroleum-
aether, mengt dann mit verd. Schwefelsiiure und untersucht nach
§ 102 und 103, nachdem das Bletsulfat abfiltrirt worden auf die
durch Ammoniak fillbaren Alkaloide. Herr Fricker fand in ihnen
0,26 "/, und 0,31 %, Alkaloidniederschlag.

§ fA4. Ausder Tinctura Opii benzoica, camphorata
und verwandten Mischungen, kann man durch Ausschiitteln mit
Petroleumaether, Camphor und Anisoel fortnchmen, die man nach
dem Verdunsten bei Zimmertemperatur, welches allerdings nicht ohne
Verlust abgeht, wigt. Sodann folgende Aussehiittelungen mit Chioro-
form licfern vorzugsweise die Benzodsiure (mit sehr wenig Alka-
loiden} die mit Petrol. und Chloroform erschopite Fliissighkeit unter-
sucht man nachdem sie im Wasserbade concentrivt worden nach
§ 102 u. 103 oder wenigstens auf die yorhandenen Morphin und Nareotin.
Herr Fricker fand in der hier vorrithigen Tinetur (60 Grm. ver-
arbeitet) 1,989/, Camphor und Anisoel (statt 2,08), 2,01%, -~
2,08 Benzoésiure (statt 2,08} und 0,0447-—-0,0449 %  Morphin
plus Narcotin, [Eine Trennung beider musste unterbleiben.

¢ A85. Aus dem Syrupus Opii et Morphii sulfurici
(acetici), den Trochisei Opii wnd Morphii der Pharm. germ.
und anglica, den Trochisci Glycyrrhizae b Opii, den opium-
haltigen Latwergen (Theriak), dem opiumhaltigen Elixir
pectorale muss, nachdem sie mit Wasser verdiinnt resp. ansge-
zogen und nachdem sie mit Ammoniak versetzt wurden das Alka-
loid durch Amylalkohol ausgeschiittelt werden. Zur Erschopfung
muss man diese Procedur mindestens d4mal mit je ', —1, Vol
Amylalkohol vornehmen. Die nach Abdunsten der Amgylalkohol-
extracte bleibenden Riicksténde kann man weiter nach § 102 und 103
bearbeiten. Auch die Trochisei Morphii cum Ipecacuanha
der Englinder kann man so vorbereiten, um dann die Alkaloide wei-
ter nach §112 zu untersuchen. Aus dem Syrupus cum Codeinu
kann man das Alkaloid durch Chloroform oder Benzin ausschitteln,

1
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Im Theriak der deutschen Pharmacopée wies Herr Fricker
0,024—0,03 %, Alkaloid nach, im Syrupus opiatus der russischen
0,032—0,035 ¢/, Alkaloid.

¢ A1@. In shnlicher Weise verfihrt man mit den Mohn-
kopfen des Decoctum Papaveris und dem Syrupus capitum
papaveris (diacodil). Erstere werden (50~100 Grm.) zunichst
einige Male mit schwefolsiurehaltigem Wasser extrahirt und dann
mit den colirten im Wasserbade concentrirten und alkalisch ge-
machten Ausziigen die Ausschiittelungen vorgenommen. Herr Fricker
isolirte aus den Mohnfriichten 0,109—-0,129 o/, 1), ans dem Syrupus
0,021—0,027 ¢/, Alkaloid.

§ 149, Das Emplastrum opiatum und CGpii aroma-
ticum pulvert man so fein wie moglich, erschopft bei gewdhnlicher
Temperatur mit schwefelsiurehaltigem Wasser und Jisst dann  die
in § 115 geschilderte Amylalkoholausschitttelung folgen.

€ A48, Die Methode Kiefer's, welche in einem Titriren des
Morphins mit Kaliumeisencyanid besteht 2), ist von allen, welche sie
controlirt haben, einstimmig verworfen worden ®). Ich will desshalb
nicht weiter auf sie eingehen, desgl. nicht auf Dublanc’s Methode
der Gerbsaureffillung, auf Stein’s Verfahren, welches aufl die Re-
duction der Jodsdnre sich bagirt *), endlich nicht auf Graham's
dialytisches Verfahren, welches von Schacht jun. gepritft worden ist.

XII.
Chelidonium und seine Praparate.

§ 4P, In der Schillkrautpflanze finden sich die beiden Al-
kaloide Chelidonin und Chelerythrin (Sanguinarin), von denen ersteres
reichlicher im Kraute, letzteres in der Wurzel angetrotfen wird,

1) Daravs aber war 0,04 9, Narkotin und 0,039, Morphin,

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

3) Vergl. namentlich Schacht jun. a. a, Q. p. 65.

4) Arch. f Pharm. B. 198 p. 150. Dasselbe wird In der Ztschr. f. anal
Chem. Bd 11 p. 331 gelobt. Vergl. ferner Mifler im Pharm. Journ. 3. Ser.
T. 2 p. 465,
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Vou anderen officinellen Drognen enthiilt auch die Sanguinaria ca-
nadensis das letzterwihnte Alkaloid.  Wenn wir auch bislang
pharmacologische Experimente iiber die Wirkungen Dbeider Alkaloide
nicht anfruweisen haben, so darf doeh wohl angenommen werden,
dass sie wenigstens theilweise die Wirkungen des Schillkrautes be-
dingen und man kann desshalb anch wohl, wenn dieses recognoseirt
werden soll, sich an das Vorkommen seiner Alkaloide halten.

§ 120. Zum Zweck der qualitativen Ermittelung
wird die meisten Angriffspunkte des Sanguinarin darbieten, weil es
leichter dureh Reagentien dargethan werden kann. Nach § 2. vor-
bereitete Ausziige geben es, nachdem sie ammonijakalisch gemacht
sind, an Petyoleumaether, Benzin, Chloroform und Amylalkohol ab
neben cinem Korper, der sich in eonc, Schwefelsinve und Frohde's
Reagens violett aufldst. Das Chelidonin, welches nur bei Gegenwart
von Zucker violett wird, geht vorzugsweise in Amylalkohel iber.
Von Kigenschaften des Sanguinarins, durch weiche man seine Ge-
genwart darthun kann, ist abgesehen von der Fillbarkeit durch die
meisten Alkaloidreagentien (die meisten Niedersehlige sind orange
big ziegelroth) die Fluovescenz in Vielett zu erwihnen, dic es Dei
seiner Acther- und Amylalkoholldsung  erkennen ldsst (Chalidonin
ist in Aelher fast uwnloslich) und die Fluorescenz in Roth, welche
das Chlorhydriir des Alkaloides selbst bei Verdinmung 1:2000 be-
sitzt. Desgleichen sind zu nennen die gelbrothe Firbung mit der
es sich in cone. Schwefelsiure Iost; die tielblutrothe, welche es
voriibergehend mit Salpetersdure annimmt; der orangegelbe Nieder-
schlag den Chlorgas in der salzsauren Ldsung hervorruft.

§ 424, Auch fiir das Chelidonium kann man, wie College
B, Masing kitrzlich bewiesen hat, rum Zweck der Werthhestimmung
nach Mayer titriven, wobei man allerdings vorliufig nieht ganz L
Stande ist zu entscheiden, ob das gefundene Alkaloid Chelidonin
oder Chelerythrin oder endlich ein dritter bisher unhekannter Kor-
per ist. Bei den Untersuchungen ven Herrn Masing It sich we-
nigstens soviel crgeben, dass die Titrirung in Awsziigen, welche
nach § 6 angefertigt worden sind, bei gleichems Material gleiche
Werthe ergeben,

Herr Maging verbrauchte bei Auszigen aus frischemn Krante
und Wurzeln 1:10, von denen jedesmal 25 CC  angewandt
wurden
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Datum des Kin-  Venchtigkeirs- auf je 25 CC Avsaug M. 1.

Theil. sammelns. rabale
in pCt, IN n .

Kraut 30. Mai 15 C¢ 1,6 CC 18 CC
Wurzel " — o6 06 06
Kraut 1. Juni 85,0 08 06, 06
Warzel » 84,4 3 0,56 05
Kraut 3. Juni 85,1 04, 04 045
Wurzel " 81,6 05, 056 65
Kraut 5, Juni - 1.2 ., 1.2, 1,18
Warzel " — 1,0 11, L1,
Kraut 6. Juni 85,4 Lo, Lo 1,08 ,
Wurzel n 81,8 .2 ., 1,15 1,11,
Kraut 20, Juni 80,1 1.2, 12, 1.2,
Warzel . 814 082 0,85 0,85
Kraut, 25. Juni 83,4 14 14 143
Wuarzel " 80,7 10 , L0, LRV I
Krant 4. Juli 83,2 1256 13 1.3,
Wurzel ” 78,0 2 1,2 126 , 1)

Ehenso stimmen die mit gleichem Material aus der getroek-
ueten Pflanze angefertigten Titrirangen unter cinander gut tberein.
Auch hier hatte Herr Mag. Masing 10 Grm. des fiischen Krautes
zum Trocknen gelegt und dann nach § ¢ Ausziige ans demselben
mit 25 CU sinrehaltigen Wasser und 75 CC Alkohol bereitet, welche
nach Bescitigung des Weingeistes durch Wasserznsatz wiederum
ihr fritheres Volun erhielten.  Anf je 25 CC dieser Ausziige wurden
verlangt

o Datam des Lin- M. . I
Theil. sammoelns, R
8 n. i,

Kraut 1. Juni 00 C 0,5 CC 0,46 CC
Warael * 03, 034, 046,
Kraut 3, Juni {TU 05 067
Warzel " 048 LU I 052 ,
Kraut, 6. Juni nh o, oL, 05

” 20, Juui 0,65 067 , a7

1} Die Versuche bix zum Juni inel, wurden mit dem Kraute ans einem
hiesigen frarten, <dic spitoren mit im Dowgraben elngesammelten angesiellt,
Zur Erlinterung der anf den ersten Blick itherraschenden Differenzen diene, dass
das Krant am 30 Mai eben die erston Blothen entfaltet hatte wnd dass das-
jemige vom 20. Juni die ersten Frichte véllig ausgebildet hatte. Die Ver-
suchsveihe, welehe fortgesetzb wemlon woll, ist schon incoloru interessant, als sie
ein merkwiirdiges Sinken des Alkaloilgehaltes wihrend der Blittheperinde wnd
¢in schmelies Steigen nach Sehluss derselben erkennen ldsst.
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I les Ei M. 1
satum des Ein-
Theil. <

el sammelns. N n .
Wurzel " 035 0,3 n 0,3 »
Kraut 25, Juui 118 1.2 1,15
Wurzel n 1!‘) o Oa:)"-) ” 0*”2 ¥ 1)

Will man mun aus dem Verbranch Mayer'scher Losung das
Alkatoidguantum berechnen, so wird man sich erinnern miissen, dass
die Aequivalente der Deiden hekannten Schollkrautalkaloide nicht
bedentend von einander differiven. Fiir das Sanguinarin herechnet
Naschold?) dasselbe ru 297, fir dag Chelidonin wiizde man nach
den jetzigen Annahmen 335 oder 337 ansetzen, Tin Qnecksilber-
jodid des letateren ist bisher nicht untersucht worden; fiir das Sangui-
narin ist nach den Untersuclungen Nascholds die Existens von meh-
reren Doppeljodiden wahrscheinlich, von denen er leider nur das fiir
uns unwesentliche, aux nentraler Losung gefillte analysirt hat.  Die
ans saurer Losung praceipitivte Verbindung hat or leider nicht wei-
ter zerlegt, er sagh nur von ihr, dass sie in Alkolol dusserst schwer
Ioslich sei wund denselben beim Jirwiirmen gelb firbe, Als Herr
Masing den in sauren Chelidonjumansziigen entstehenden Niederschlag
abfiltvirte und lingere Zeit mil Wasser answusch, heobachtete er,
dass ein Theil desgselben schon hel einer Maceration mit Alkohol
geldst wurde, withrend cin rothbrannes Pulver hinterblieb, von dem
ich annehmen muss, dass es ein bei Binwirkung von Wasser ent-
standenes Zersotzungsproduct des  Sanguinarindeppeljodides  repri-
sentirt.  Nach linger fortgesetster Einwirkong von Alkohol scheint
es zum grossten Theil aus Quecksilberjodid zu bestehen, denn },1541
Grm. desselben gahen (,7997 Grm.  (uecksilbersnliurat (anstatt 0,67
trm.) und 0,1476 Grm. Teferten 0,061 Grm. desselben (ansfatt 0,083
Gim.). In dan in Alkohel loslichen Theile vermuthe ich das Che-
lidenindoppeljodid, verunrcinigt mit geringen Mengen unzersetzten
Sanguinarindoppeljodides.  Beil den Analysen des Herrn Masing er-
gaben [, 03390 Grm. der in Alkohol Idslichen Substanz 0,0025 Grm,
HeS; I, 0,6687 Grm. O,1796 Grm, Hg$; 11, 0,645) Arm. (,2852
Grm, Hg$; 1V, 06201 Grm. 0,194 Grm, HgS; ¥V, 05652 Grm.
(,1431 Grin. HgS.  Unter Yoraussetzung, dass die Chelidonindoppel-
verhindung C® H® N> O J - HgJ® zusammengesetzt wive, hittte

1) Der Alkeloidgehalt verringeri sich wiihrend des Trocknens nm ein
Geringes,
2y Jowrn. £, pr, Chem, B. 106 . 385,
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T, 0,003 Grmo.; I, 0,183 Grm.; IIT, 0,120 Grm.; IV, 0,172 Grm.
und V, 0,155 Grro. Hg8 liefern milssen.  Man darf danach vorliufig
wohl annehmen, dass L CC M. L. 0,01675 Chelidonin, wie dasg er
0,01485 Grm. Sanguinarin fille "),

§ 4%2. LKine Trennung vonr Chelidonin und Chelerythrin
licsse sich vielleicht auf Grundlage dieses ungleichen Verhaltens
ihrer Quecksilberdoppeljodide gegen Wasser und Alkolol versuchen.
Man versetzt den Auszug mit der zwr Fiillung nothigen Menge von
M. L., der entstehende Niederschlag wird abfiltrirt, mit Wasser aus-
gewaschen, getrocknet, mit Alkohol ausgezogen und sowohl der da-
rin unlésliche Riickstand, wie der nach Verdunsten des Alkoholaus-
zuges erhaltene gewogen. 100 Theile des letzteren wirden 347 Theile
Chelidonin, 10¢+ Theile des ersteren 65,4 Sanguinarin vermuthen
lassen.

I. 2,0803 Grm. des aus dem Krautauszuge erhaltensn Nieder-
schlages trennte Herr Masing in 1,1541 Grm. unldsliche (0,753 Grm.
Sanguinarin) und 0,93 12 Grn. losliche Substanz (0,323 Grm. Chelidonin).

II. 1,9357 Grm, desselben in 1,1489 Grm, Unlisliches (0,751
Grm. Sanguinarin) und 0,786% Grm. Losliches (0,273 Grm. Chelidonin).

1. 1,0834 Grm. Niederschlag aus dem Wurzelauszuge gab
ihm 0,3837 Grin. Unlésliches (0,251 Grm. Sanguinarin) und 0,6997
Grm. Lisliches {0,242 Grm, Chelidonin},

IV, 05088 Grm. desgellen vesp. 0,476 Grm. (0,086 Grim,
Sanguinarin} und 03612 Grm. {0,125 Grm. Chelidonin).

Leider reichte die Zeit nicht mehr aus, diesen Gegenstand wei-
ter zu verfolgen.  Vorliufig muss man hich damit begniigen anzu-
geban, dass hei gutem getrocknetem Schollkraut das nach § 6 Lis-
liche aus 1 (irm. Krant mindestens 2 CC M. L. sittigen muss und
dass Schollkraut nur dann fiir pharmaceatische Zwecke eingesammelt
werden sollte, wenn 2,5 Grm. des frischen Krantes, nach § ¢ vorbe-
reitet, mindestens 1 CC M. L, zwr Pillung des Alkaloides in Anspruch
nelimen,

$ 123. Die Untersuchung der Mgsentia und Tinctura
Chelidonii wirde man, nachdem der Alkohol abdestillirt und wie-

1) Das von Naschold dargesiellts Doppeljodid von der Zusammensetzung
4 (C1r He NO*J 4 Hg 7% 4+ Q1910 NO# J kann hier nichl vorliegen, weil es,
nach seiner Beschreibung zu urtheilen, haltbarer als dus unserige ist.  Voraus-
gesetzt , dass es entstinde, #0 wirde es den Wirkungswerth der M. L. wim i,
also auf 0,0178 Grm pro 1 CCU crhéhen.
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der durch schwefelsiurehaltiges Wasser ersetzt worden, nach § 121
ausfiihren, das Extractum Chelidonii untersuchen, nachdem die-
ses in dem 10 fachen Quantum schwefelsaurehaltigen Wassers geo-
lost wurde.

XIIIL.

Canthariden und ihre Priparate.

¢ 124, Als blasenziehender Bestandtheil der spanischen
Fliege und verwandter Insecten ist das Cantharidin zu nennen.

Eine Abscheidung desselben fiir qualitative Priifung kann
in dhnlicher Weise wie die in § 128 zu beschreibende Gewichishe-
stimmung  ansgefiut werden. Erkamt wird das Cantharidin an
den farblosen Krystallen, in denen man es erhilt. Dieselben sollen
in Wasser, verdiinntem Alkohol, Schwefelkohlenstoff und Petrolenm-
aether schwerldslich sein, leichter ldslich in Aether und pamentlich
in Chlovoform, recht leichtloslich in Kalilauge, mit der das Can-
tharidin eine chemische Verbindung eingeht. Cantharidin muss
ferner als eine sehr bestiindige Substanz erklirt werden, welche auch
durch concentrirtere Siuren nieht verdindert wird und als deren
besondere charakteristische Eigenschaft die blasenziehende hervor-
zubeben ist. Letzters kanm mit 0,001 Grin. des Canthariding nach
constatirt werden.

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

Was letztercn angeht, so habe ich ihn in 3 Sorten guten
Cantharidenpulvers zu resp. 11,6 %/, 128 9 und 12,2 Y/, er-
mittelt. TIch empfehle zn derartigen Bestimmungen Petrolenmaether
anzuwenden, weil derselbe 50 gut wie kein Cantharidin und keinen
Farbstoff mit aufnimmt. Das mit diesem Ldsungsmittel isolirte
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Fett der spanischen Fliegen ist gelblich, bei gewdhnlicher Tempe-
rabur hutterartig und hewirkt in der Quantitit von 0,1 Grm. ange-
wendet bei 12stiindigem Iiegen keine Hautrbthung.

§ #2@€. Die quantitative Bestimmung des Canthariding in
den spanischen Fliegen ist von verschiednen Autoren versuchi.
Practer '} Yess zu diesem Zweck das Pulver mit Chloroform extra-
hiren, welches nehen Cantharidin besonders noch  Felt  antlast.
Letzteres wurde nach dem Ahdunsten des Losungsmittels nnd nach-
dem das Cantharidin avskrystallisiet war, durch Fliesspapicr aufge-
sogen und das Cantharidin nach ernevertem Krystallisiven aus
Chloroform und wenig Alkohol gewogen. Gegen dies Verfauhren ist
einzuwenden, dass 1) aus manchen Canthariden durch Chloroform
nich{ die ganze Menge des bhlasenziehenden Stoffes geldst wird 2),
dass 2} dureh das mechanisch abgetrennte Fett ein Theil desselben
entfithrt und dass 3) das den Krystallen unhiingende Fett auch
durch das Umkrystallisiren nicht beseitigt wird. Den letzterwihnten
dieser Missstinde hat neucrdings auf Grundlage eines Vorsehlages
von Tichhurne Genevois dadurch ausgeschlossen 7} dass er dem Ge-
mische von Fett und Cantharidin, welches nach Abdestilliren des
Chloroforms zuriickbleibt, ersteres durch Schwefelkehlenstoff entzog.
Er hat dabel nur iibersehen, dass, wie schon Bluhm vor 9 Jahren
in meinem Laboratorium fand #}, Cantharidin in Schwefelkohlenstoff
nicht unléslich ist und dass fir dag zam Auswuschen benutzte
Quantwm letzterer Flissigkeit eine Correctur (siehe spiter) ange-
bracht werden muss, Geschieht dies, so kann in einzelnen Fillen,
aber nicht immer, die Bestimmung richtige Resultate geben 7).

1} N. Repert. f. Pharn, 1862 B, 1 p. 267,

2y Blubwn ,kin Beitrag zut Kenmtniss des Cantharidins.* Diss. Dorpat
1865. p. 23. Wenn z B. wur wilirend des Trocknens der spanischen Fliegen
etwas Armnoniak entstwnlon und ans diescn cantharidinsaures Ammonium her-
vorgegangen ist, kann die Extraction nicht vollstindig sein, Uchrigens kem-
men da auch noch andere Dinge zur Geltung, welehe wir vorlinfig nicht beur-
theilen konuen. Bluhm hat ans einer Sorte Cantbariden durch Chloroform nur
ctwa dic Hilfte des wirklich vorhandenen Canthariding auszichen kinnen,

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

4) a. . (bopo 23 Anm. . p. 45

5) Bui manchen spanischon Fliegen lisst sich nach Erschépfung mit Chio-
vofortn noch Cantharidin vachweisen, wenn man den wieder getrockneten Rick-
stand dem spiter zn erwihnenden Blubm-Rennard'schen Prifungsverfabiren nn-
terwirft.  Aber ich kann nicht verschweigen, dass mir neuerdings cine Sorte
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& #%9. Schon frither hatte Robiquet auf Grundlage der Wy-
fahrung Beaupail's '), derzufolge Cantharidin den spanischen Fliegen
durch Wasser entzogen und aus dem eingedickten Anszuge durch
Alkohol nicht gefillt werden kann, so experimentirt, dass er nach
Fillung fremder unwirksamer Stoffe des Wasserauszuges darch Al-
kohol, die Wasser-Alkohollosung zur Extractdicke verdunstete und
dann mit Aether erschipfte. Dem nach Verflfichtigong des Aethers
hinterbleithenden Cantharidin wurden vor der Wigung kleine Men-
gen anlingender gelber Materie durch kalten Alkohol entzagen ?).
Auch gegen dieses Verfahren mugs die Beobachtung Bluhm's und
Radecki’s ?} angefithrt werden, der zufolge 1) aus vielen Canthariden
Wasser nicht alles Cantharidin fortnimmt und 2) letzteres in kaltem
Alkohol nicht ganz unlislich ist. Diese Verwinfe treffen auch eine
Madification der letzteren Methode, welche Warner henutzt hat und
bei weleher er vor der Behandlung mit Aether den Wasser-Alko-
holauszug unter Zusatz von Thierkolle vollstindig austrocknete ).

S A28, Um die Gesammtmenge des Cantharidins der spa-
nischen Fliege und zwar jeder vorkommenden Waare zu ermitieln,
hat Bluhm folgendes Verfahren angewandt. [Me gepuiverten In-
secten, von denen man gegen 25—30 Grm. in Arbeit nimmt, wer-
den mit '4—Y, ihres Gewichtes gebrannter Magnesia innig ver-
mengt und mit Wasser xu dionem Brei angerithrt,  Dieses Ge-
menge wird unter biufizem Umnmrdhren im Wasserbade 2ur Trockene
gebracht, feingepulvert, mit Schwefelsiure ibersattigt und durch
Aether so lange aunsgezogen, als dieser etwas anfnimmt. Die ver-
eimigten  Aetherldsungen werden mit Wasser gewaschen, dann de-
stillirt, wehei ein Rilckstand, vovzaugsweise aus Cantharidinkrystallen
und Fetl hestehend hinterbleibt. Letzterer wird, nachdem er min-
destens 24 Stunden moglichst kalt geslanden hat, mittelst Schwe-
falkohlenstoff anf ein sehr kleines, zuvor gewogenes Filter gebracht,
mit Schwefelkohlenstoff das Fett und damn mit Alkohol von 90 ¢/,

Cantharidenprlver vorlag, in der ich mittelst des Verfahrens 0,357 % und nach
dem spiiter zu besprechenden 0,351% auffand, wlso alles Wirksume extrahiren
kounte.

1) Aunal. de Chine T. 48 (1803} p. 24

2} ibid. T. 76 p. 302

3) aoa. O, p, 20, feruer Badecki |.Die Cantharidinvergiftung.® Diss. Dorp.
1866, und mein Referat in der Pharm. Ztschr. £, Russland Jg. 1867 B. 6 p. 9.

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

Renard '} veranderte obige Methode zweckmiissig dahin, dass
er die mit Magnesia aunsgetrockneten und gepulverten Massen zn-
nichst mit ¢cc 30 Grm. Chioroform durchtrinkte, unter Abkiihlung
verd. Schwefelsiiure (statt derer ich Salzsfure vorziehe) zusetzte und
endlich mit Aether erschipfte. Ich habe mich endlich neuerdings
iberzeugt, dass sich das Cantharidenpulver vor dem Zusammenbrin-
gen mit Magnesia zweckmiissig entfetlen lisst und zwar mit Petro-
leumnaether (§ 126). Man spart sich unter diesen Umstéinden die
spitere Behandlung des isolirten Cantharidins mit Schwefelkohlenstoft.

Ieh fand, indem ich Canthariden mit Fett versetzte und auof
dem Filter mit Petroleumaether answusch, dass 100 CC des letzteren
0,0108 Grm. Cantharidin 16sen, Da nun fiir 25—30 CC Canthari-
denpulver 100 CC Tetroleumaether zur Entfettung ausreichen, kann
man das spiter gefundene Quantum Cantharidin auf Grundlage obi-
ger Zahl corrigiren,

Nach dieser Modification der Methode fand ich in einem Can-
tharidenpulver 0,348 %5, wihrend die Bluhm-Rennard'sche Methode
0,331 95 ergeben hatte,

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

1} ,Dag witlcame Princip im Destillate der Cauthariden Diss. Dorpat.
1871.
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nung gebracht werden. 2) Behandlung des wiedergetrockneten Pul-
vers mit ¥/, Gew. Magnesia 2y und Wasser nach Bluhm. 3) Durch-
trinken des gepulverten Rickstandes mit 25—30 Grm. Chloroform,
Zumischen von verd. Salz¢iiure his zu stark starksaurer Heaction.
4) Ausschiitteln mit ee 30 Grm. Aether, was mit ncuen gleich gros-
sen Mengen mindestens 3mal wiederholt werden muss. 5) Verdun-
sten der abgehohenen Aetheransziige, nachdem sie mit Wasser ge-
ychiittelt und dieses wieder abgetrennt worden. 6} Wiigen des mit
Hilfe von Weingeist auf ein ganz kleines, zuvor tarirtes Filter
gebrachten, dort mit Weingeist und zuletst mit 2—3 CC Wasser
ausgewaschenen Cantharidins, nach dem Trocknen bei 100°. 7) Uor-
rectur fitr je 10 CC Weingeist 0,0077 Grm. und fiir je 1 CC Was-
ser 0.0005 Grm. Auch diese Zahl fand ich durch Behandeln zuvor
entfetteten Cantharidins mit Wasser auf dem Filter bei 17°, wobci
100 CC des letzteren 0,0048 Grm. geldst hatten.

§ 229, Wemn man das Fluidextract of Cantharids
zu untersuchen hat, so kann man dieses, nachdem man mit Salz-
gdure angesiuert hat, sogleich mit einem (GGemenge von Aether und
Chloroform (1 : 4) ausschiitteln und weiter wie oben verfahren.
Man nimmt zu einem Versuche ce 20 Grm.,

$ 130. Avs dem Acetum Cantharidum kann man di-
rect mit Chleroforn-Acther ausschiitteln.

$ 134, Dic Tinctura Cantharidum giebt beim Verdun-
sten meistens keinen Riickstand, aus welchem Cantharidin krystalli-
sirt.  Der Weingeist zieht auch noch andere fremde Stoffe aus, die
mit dem Cautharidin hinterbleiben, so dass sich auch durch Schwe-
felkohlenstoft, Alkohol und Wasser dieses nieht isoliren lasst., Ich
empfehle ('C G0 Grm. (vom Priiparate der englischen Pharm. 150—
200 Grm.) mit Natrenlange einzudampfen, bis die grossere Menge
des Weingeistes abgerancht ist, dann mit Salzsiiure zu iihersittigen
und nun mit Chloroform-Aether auszuschiitteln. Das Fett wischt

2) Man kann auch vortheilhaft statt des Maguesiazusaizes mit Natron-
lange durchteinken, bei 100" austrocknen und dann weiter wie gben verfahren.
So fand ich in demselben Cantharidenpulver 0,351v, Cantharidin, Weniger
zweckmidssig fand ich ex nach der Entfettung wnd nachdem die Natronlange
cine Zeitlang bei 1000, eingewirkt hatte, mit Salzsiiure zu iibersittigen und
ags der mit Glaspulverzusate vollig getrockneten Masse durch Chloroform das
Cantharidin fortzunehmen.  Leh erhielt so ans derselben Serte des Spanisch-
pfliegenpulvers anr (,181 °/%,
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man mit 10 CC Petroleumaether aus, flir die man spiter 0,00108
Grm. Cantharidin hinzurcchnet. lch erhielt zus 60 Gym. Tinet.
Canth. der russisechen Pharmacopée 001206 Grm. Cantharidin d. h,
0,02 9%,

§ 132, Collodium Cantharidale muss gleichfalls mit
Natronlauge zuniichst ausgetrocknet, der Rickstand im Wassor ge-
lgst, filtrirt vnd mit Salzsiure lhersittigt werden, woranf man das
Ausschiitteln mit Chloroform-Aether folgen lisst. Auch hievon wiir-
den ec 50—60 Grm. zu einer Analyse ausreichen.

$ 133. Aether cantharidatus, Linimentum Can-
tharidum der englischen und Tinctura Cantharid. aeth. der
belgischen Pharmacopse kénnen divect verdunstet und ihr erkalteter
Riuckstand nach Behandlung mit Petroleumaether und Weingeist
gewogen werden., Aus dem Exir. Cantharid. aeth. der belgischen
Pharmacopde suche man durch Petrolenmaether und Weingeist das
Cantharidin zu isoliren und dann zo wigen.

$ 434. Tch habe versucht, in 60 Grm. Unguentum Can-
tharidum dag Cantharidin so festzustellen, dass ich zunichst mit-
telst Petroleumaether das Felt beseitigte, wozu die 3fache Menge
letzterer Flissigkeit ausreichte. Dem unloslichen Riickstand (ein
Gemenge von Cerin und Cantharidin) mengte ich mit ce Y, seines
Gewichtos gebrannter Magnesia und Wasser zu, trocknete hei 100°
aus, pulverte und hehandelte nun wie ehen. Es wurden nur wenige
Crystalle von Cantharidin isolivt. In der That kann bei der jetzt
gebrduchlichen Art, die Salbe herzustellen auch nicht mehr Cantha-
ridin in ihr erwartet werden. (Ich berechne anf Grundlage dieses
Versuches als Maximalgehalt der gebranchten Salbe 0,02 Grm. =
0,03",.) Der Umstand, dass in der That noch etwas reines Cau-
tharidin erhalten wurde, verbiirgt dibrigens, dass man in canthari-
dinreicheren Salben nach diesem Verfahren untersuchen darf.

¢ 123, Tn ahnlicher Weise kann man bei Untersuchung
des Emplastrum Cantharvidum ordinarium der meisten und
dem Empl. Canthard. camphor. der belgischen Pharm. verfahren,
Indessen wird man bei diesen Priparaten sich wohl entweder daraof
beschrinken darzuthun, dass sie die gewiinschte basenzichende Wirkung
begitzen und allenfalls noch versuchen festzustellen, dass ihned wirk-
Heh die vorgeschrichene Menge Cantharidinpulver zugesetzt werde.
Wenn man eine hekannte Menge des gewohnlichen Pflasters oder
der Salbe etwa 3 Grm. mit Petroleumaether erschipft, so hinterbleibt
der unldsliche Theil des Cuntharidenpulvers (12¢/, seines Gewichies
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an Fett sind geldst) und der unldsliche Theil der Pflastermischung
(vergl. Anmerk, 2u § 30) 3 Grm. guten Cantharidenpflasters der
russischen Pharmacopie miissen 2,04 Grm. Rickstand liefern eben-
soviel der deutschen [,3 Grm. Pflastermasse ). Behandelt man
mit Schwefelkohlenstofl, so wird man (vergl. Anmerk. zu § 30) aus
2 Grm. Emplastruin Cantharidum gegen 0,5 Grm. Rickstand erhal-
ten. Das Unguentum Cantharidum cwum pulvere der Belgier
darf bei Behandlung mit Schwelelkohlenstoff hochstens 15 % un-
gelost lassen, das Empl. vesicans Mediolanense der franz.
Codex 44 7).

¢ 436. Das bLuphorbium? des Unguentum acre der
dentschen Pharmacopde verliert an DPetroleumacther gegen 16,3 4,
an Schwefelkohlenstoff 18,3 95, Es massen demnachk von 5 Grm.
dieser Salbe bel Behandlung mit Petroleumaether 0,9 Grm. hinter-

1) Massen, ans 2 Th. Colophouinm, 1 Th. Olivenél und T Th, gelbem
Wachs bestehend, hinterlicssen bei zwei Versuchen, welche Herr Stud, Krose
anstellte, resp. 334% und 38,19, Unlisliches. Gutes gelbes Wachs linter-
lasst dorchsclimittlieh bei Bebandlung mit Petrofenmacther 42,37, weisses
50,4 %, unlislicher Substanz. Tei Belhandlang mit Schwefelkohlenstoil bekommt
man ans ersterem 6,7%,, aus letzterem 9,19, Unidsliches. Dic Rickstinde
nach Einwirkung von Schwefelkohlenstoff geben nur noch weitere 1—2vy an
Petroleumaether. Der in Petroleumaether unlisliche Ritekstand des Wachses
giebt noch weitere 35%, an Schwelclkohlenstoft, 14—159/, an Aether, aber
nar 1—2/, an Alkohol ab (alle divse Procente auf das Gewicht des ange-
wandten Wuchses bezogen).

2) Ein hier vorriithiges Euphorbimmpniver ergab wir bei der Unter-
suchung:

Foeuchtigheil . . oL 28309 Feneigheit . . ., .. .. 2950 v,
In Schwefelkehlenstoff Lis- In Petroleamaether  Lis-
liches . . ... .«.... 1843 ¢ Tielhes ., .. ..., 16,28 %
In kaltem: Alkohol T.ishi- In kaltemn Alkoliol Lisli-
ches der vom G182 nicht ches der vou Peiroleam-
anfgenonmenen Subst, . 11,66 4% acther nieht aufgenom-
menen Substanz , o, 12,40 %
Ferner in sjedendem Alko- Ferner in siedendemn Alko-
hol Lésliches . . .. .. 3,22 % hol Lialiches . ., ... 349%
In siedenden Wasser Lis- In stedendent Wasser lids-
liches . .. ........ 987 % liches . ... ... .. 857
Unlisliches . . .. ... .. 28,52 Unléaliches .. . . .. 0L 29,46
100,00 100,00

Colophenium verliert an Petroleumacther gegen 67 %y, an Schwelelkablenstoff
929/, losticher SBubstanz.
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bleithen. Aus dem in Petroleumaether unldstichen Antheile der Salbe
kann man das Cantharidin npach § 128 zur Gewichtsbestimmung
gewinnen, bei der dann gleichfalls die Dercits oben angegehenen
Correcturen anzubringen sind.

$ 187%. Das mit Mastix ') bereitete Emplastrum Can-
tharidum perpetunm giebt an Schwefelkohlenstoff 73—759 lis-
licher Substanzen ab. Auch bei ihm wird man sich wohl damit
begniigen kénnen darzuthun, dass obiges Verhiltniss der im Schwe-
telkohlenstoff’ loslichen zur unldslichen Substanz vorkommt und dass
das Pflaster wirksam ist,

XIV.
Aloé und ihre Praparate.

$ 288, In den besseren Sorten der Aloé finden sich, ab-
gesehen von geringen Mengen von Zucker und normalen Pflanzen-
bestandtheilen, Aloin und grossere oder kleinere Mengen von Stof-
fen, die durch Einwirkung von Wirme, Wasser und Luft, vielleicht
auch durch uns unbekannte Processe in der Pflanze, aus diesem
hervorgegangen zu sein scheinen. Je nachdem die Umwandlung
des ersteren mchr oder minder vollstindig vor sich gegangen, na-
mentlich, je nachdem ersteres noch im krystallinischen Yustande
sich in der Masse eingelagert findet oder nicht, unterscheiden wir
zwei Hauptclassen der Alod, die sogenannten hdhaticae und die
lucidae, zwischen denen dibrigens in der Praxis Zwischenformen
nicht fehlen.

¢ A8, Das Aloin, an dessen reichlicher Gegenwart in
Krystallen wir die Leberaloé erkennen, kann in dieser leicht nach-
gewiescn werden, wenn man kleine Bruchstiicke desselben auf dem
Objecttrager des Mikroskopes mit Weingeist von 40—456 % iber-
giegst. Die amorphen Begleiter des Alvins sind in dieser Fliissig-
keit leichter 16slich und indem sie sich allmiithlig in Solution bege-

1) Mastizx verlicrt an Schwefelkohlenstolf $07/,, an Petroleumaether 50
bis 817/ seines Gewichtes.
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ben, werden die Alcinkrystalle fiir das Auge sichtbar. Auch durch
mehrstindige Behandlung der Aloé mit Wasser, welchem geringe
Mengen schwefliger Séure zugeselzt wurden, kann man die Krystalle
neben Harztropfchen bloslegen und zwar bei den meisten Aloésorten
besser als mit Weingeist. Die Krystalle werden in den verschie-
denen Aloésorten mit ungleichem Habitus angetroffen, der aber in
ein und derselben Sorfe constant wiederkehrt. In den meisten Sor-
ten bildet das Aloin Drusen aus nadelfsrmigen Krystallen und
sphaerokrystallinische Massen (Soccotrina, mitunter Capensis, in der
aber meistens Krystalle fehlen), in anderen findet es sich in langen
siulenformigen Massen, weleche bei 500 maliger Vergrisserung nicht
ganz ibersehen werden konnen (Soccotrina vera, Zanzibar, mitunter
Curagao, bei der Krystalle aber meistens nicht erkennbar sind), bei
noch anderen zeigen sich morgensternartige Drusen aus kurzen ge-
drungenen Krystallen bestehend (Barbados), bei der Natalaloé nehen
sphaerckrystallinischen Drusen tafelformige, quadratische oder kurze
siulenforinige Einzelkrystalle, biufig an einer Seite schrag abge-
stutzt, endlich bei der furkestanischen (indischen) gut ausgebildet
rhombische S#ulen. Diese Verschiedenheiten der Aloine erkliren
sich, wie neuerdings behauptet ist, aus Differenzen in der Zusam-
mensetzung , welche von Somaruga und Egger!) beim Soctoraaloin
= (% H® Q7 heim Natalaloin = C™ H" 07 und beim Barhados-
aloin zu Q17 H20 O7 festgestellt haben.

Tin Theil dieser Aloine ist in reinem Zustande fiir Wasser
nicht leichtlgslich, ein anderer sogar sehr schwerloslich, es muss
dazu aber hemerkt werden, dass sie in Begleitung der tbrigen
Aloebestandtheile weit leichter loslich sind, ja dass sie walwschein-
lich in einer leichtloslichen amorphen Modification auftreten kénnen,

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

1) Ch. Ctebl. N. F. Jg. 5 M 27 p. 422
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gegeben, Das letzters 18st sich sowohl in ganz eoncentrirten Lisun~
gen des Aloébitters, namentlich warmen, wie in warmen Trauben-
zuckersolutionen, ja in reinem siedenden Wasser, desgl. in kaltem
Alkohol und seibst verdiinntem Weingeist (z. B. 50procentigem),
in wissrigen Sodaldsungen u. s. w. In Aether, Benzin, Chloroform
sind alle wesentlichen Aloghestandtheile sehr schwerldslich, so dass
man aus guten Sorten bei Extraction mit diesen Fliissigkeiten we-
nig, oder so gut wie nichts fortnehmen kann, am meisten noch mit
Aether. Mit Mischungen aus 1 Vol. Aether und 3 Veol. Alkohol
von 959, Tr. kann man aus guter Aloe fast alle Bestandtheile ex-
trahiren, mit aetherreicheren weit weniger.

Jede als Capensis oder Soccotrina ausgegebene
Aloé, welche an Aether mehr als 6—6,5Y, 19slicher Be-
standtheile abgiebt, ist verdichtig ). Der in Aether 1is-
liche Theil der A. capensis, Soccotrina (meistens), Moccha, Zanzibar
und Port Natal Aloé wird durch Ammoniak gelbbraun bis dunkel-
orange, derjenige der A. Cnragao, Barbados und Caballina roth,
mitunter fast wie Chrysophansiure.

Jede Alog, welche bei Behandlung mit Weingeist
von 93Y%, oder 509, Tr. mehr als 20%, unldslicher Sub-
stanzen zurlicklisst oder aus deren Wasserauszug Al-
kohol (ce. 4 Raumth.) etwas fille?), ist gleichfalls ver-

1) Herr Dr. Kondracki, der augenblicklich @ther diesen Gegrustand in
meinem Laboratoriitm e¢ine Iissertation bearbeitet, fand in 4 Sorten der Alo#
capensis gwischen 1,68—6,60 5 in & Borten Scetorinaalod 4,27-—5,302/; fu 3
Sorten Curacao zwisciten 3,19--912%/ ; in Zanzibaraloé 4.87°/,; Mocchaaloi
6,847, ; lurbados 11,077, 5 Port Natal 563/, in 3 Serten caballing 5,76 bis
9,539, und in einem furkestanischen, wahrscheinlich aus Fudien stamtwcuden,
Alos 2019/, in Acther lislicher Substanz, Diese durch Acther [Gslichen Kor-
per sind in Benzin fast uuldslich, und vawentlich extrahirt letztere Fliasigkeit
keine krystallinizchen Stoffe; hiufiy tiberhaupt nur Fett und Spuren von Harz.

2} Herr Kondracki fand in 4 Sorten Alod Capensis 82,98—.91,8v/, in Al-
kohol von 950/, Tr, 18slicher Substanz; in 3 Sorten Soctorina 80,54-—86,12"/, .
in der Zanzibar 9143°/ 5 in 8 Sorten Curacacalod $3.46 Y0140/ ¢ in der
Moccha 76,304/, in Barbadosalod 3567 /,; in der Port Natal 85560/ ; in
der turhestanischen (indischen?) 30,834/ in der cabaliina 40,17—53,09;,.
Weingeist von b0 es, Tr. zog bei seinen Versuchen aus der Capensis 81,74 bis
9282 0/,3 auy Soctoring S3,54—88. 14/ & aus Zanzibar 92,120, aus Curagao
85,08-—91,18v/,; aus Moccha 8L129/,; aus Burbados 88,029 ; aus Port Natal
#9959, aus turkestanizcher Alod 73980/ ; ans caballina 72,75 —84,15%/,.



§ 141. 142, Alod. 113

diaehtig, desgl jede Alod, von welcher schwacher Wein-
geist bedentend mehr Idst als starker,

Desgleichien jede Alo&, welche hei Behandlung mit
siedendem Wasser mehr als 4—5%, Hickstand aufweist.

Desgleichen jede Alo&, von welcher ein Gemisch von
4 Raumth. Alkohol von 954, mit 1 Raumth. Aether mehr
als 5%, ungeldst ldsst ).

$ A48, Yndlich fige ich gleich hier die Erklirung hinzu,
dass cine gute Alod nur geringe Mengen von Aschenbestand-
theilen entliilt, und dass jede Aled lucida, die mehr als
3-=3,6%,, jede Alod Socotorina, welche mehr als 4,259,
derselben enthilt, verddchtig sind ). Der Gehalt der Feuch-
tigkeit betrfigh fiir die Aloé zwisechen 5,27 und 12,4 %/, 7).

¢ 14%. Die Frage, welcher der Bestandtheile die Wirksam-
keit der Alod bedinge, ist bis in eie neneste Zeit verschicden be-
antwortet worden,  Als zuerst von Smith das krystallisicte Aloin
dargostellt war, behauptete man, in ihm den wirksamen Stoff iso-
lirt zu huaben.  Spiter wurde von verschiedenen Seifen, nament-
lich von Robiquet und Tilden gegen diese Meinung reclamirt und
darauf hingewiesen, dass der wirksame Bestandtheil unter den Zer-
setzungsproducten des Aloins gesucht werden miisse. Dass die Be-
gleiter des Aloins in der That wirken mndissen, wird schon zum Theil
durch den Umstand, dass gerade die, bisweilen keine Spur krystal-
lisirten Aloins enthalicnde Aloé capensis stark purgivend ist, be-
wiesen. Ich habe auf Grund der in meinem Laboratorium ausge-
fihrten Versuche keinen Zweifel, dass das in kalfern Wasser

1) Herr Kondracki erhiclt ans Alod capensis 0—9,3°/,, ans Socotorina
0- 4505, aus Zanzibar 28 ¢/, Curacao 10,5--285¢/  Moecha 26,6 0/, Bar-
bados 9920/, . Port Natal 13,77/, avs der indiea 1239/, | aus der caballina
31,1--40,7 v/, Unlisliches.

2) Herr Kondracki fand in der Aloé eapensis 1,75-—8,53 v, in der Soco-
torina 3404234/, in der Zanzibar 2,349/ in der Curacao 1.35—4,60°/,;
in der Moccha 12,24 9/, in der Barbados 3,569/ in der Port Natal 2,260/, ;
in der turkestanischen 11,23/, ; o dee caballing 3.42—20,63 .

3} Der Darchschinittsgehalt aus 18 Destivunungen wurde nach Him. Kou-
dracki zu 7,1/, bevechoet.
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unlgsliche Alotharz in Dosen von 035 Grm. nicht wirkt,
gleichgilltig aus welcher Aloé es abgeschieden wurde,
dass 2) das vdllig reine Aloin in Dosgen von 0,3—05 Grm.
nicht oder hoéchstens bei einigen wenigen Individuen
wirkt, und zwar am ersten noch, wenn dag leichter zersetzliche Soc-
catrinaaloin angewandt wurde. VYom Aloin der Barbados- und Na-
talaloé haben wir keine purgirende Wirknng beobachten kénnen.
Sicher wirkt von allen Aloéhestandtheilen 3) das in kaltem
Wasser ldsliche sogenaunte Alo&bitter, bei dem nuv
noch die Frage zu beantworten wire, oh das in ihm ent-
haltene amorphe Aloin oder die durch ein Sauerstoff-
plus von ihm verschiedenen Kérper die Wirkung direct
bedingen.

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

¢ 1483. Auf Grundlage dieser Erfahrungen wird nun bei
ciner Werthbestimmung der Aloé, abgesehen von den griberen
Beimengungen, namentlich das relative Verhaltniss der drei bespro-
chenen wegentlichen Bestandthetle der Alog sn berficksichtigen sein.
Uns interessirt 1) die Menge des Alogharzes und der in Wasser
léslichen unwirksamen Substanzen, weil wir diesc als Ballast hezeichnen
miissen, 2) die des krystallinischen Aloing, weil wir wenigstens diesen
Angenblick noch in ihm die Muttersubstanz des wirksamen Bestand-
theiles vermuthen, die bei gewissen Aloésorten und bei einzelnen
Individuen vielleicht noeh innerhalb des Parmtractus zn diesem zer-
fillt, 3} die Menge der wirksamen Substanz.

Fiir die beste Aloé& werden wir diejenige erkliren, welche
am meisten in Wasser 16sliche Substanz und in dieser
die meiste durch Brom und Gerbsiure fillbare Sub-
stanz enthylt,

Um einen Einblick in die quantitativen Verhiltnisse der wich-
tigeren Aloésorten, sowie dieselben augenblicklich im Handel zngiing-
lich ¢ind, zu gewdhren, schalte ich hier folgende nach Herrn Dr.
Kondracki's Versuchen zusammengestellte Tubelle ein,
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friseh . . . .. 1241 219 — |57,13 "2432, 4,24
W ocapemsis ... 94T 2120 142 | 2608 12622 233"
. W e TBIULG 130 2429 12103, 807!
Soceotrina . ... .. | 283 14,1} 156 2375 !32,21 5.36
- vera. .. .| 752212 22 (3295 2897! 6,73
" woeee .| D08 153] 207 (21,35 2483 T74;
Zanzibar. . . ... .. 5,43i 46,7 1592 126,61 H34!
Curagao . - .. . ... 5,020 14,1 31,3 {2983 117,89 976
SO € £.35%: 1 RO B - S Y 19,59 130,67 5,56
w (BT L) I3 12,30 24,6 2788 12004 100! mei diesen bei-
Moccha . ....... hAT 422 26,80 13,341 12,18 || den Socten war
Barbados .. .. ... 741 11,5 166 32,71 i-.w,u 12,67 i}l:_!heilll.;!n'ins
Port Ratal . . . ... beas o9t 65 118,08 4439 14,68 pevlicven.
Turkestan (Indicn?). @ 5,77 154 7.5 L9009 1 37.37 11,07
Hepatiea (caballina) . | 702! 9,2 16,92 ‘ 52,63 13,23
- " ST 142 12,99 183,12 1247
Caballia . ... ... i 521 31,0 2031 |15,11 27,70
i \ |

$ AAA. Bei Ermittelung der in Wasser ldslichen
Substanzen (Aloin, wirksame und unwirksame Substanz) muss be-
dacht werden, dass conc. Lésungen derselben anch das Alogharz 13-
sen.  Man muss demnach die, am DBesten mit Glaspulver gemengte,
méglichst fein gepulverte Aloé (1 Grm.) sogleich mit grosseren
Wagsermengen — mindestens dem 10fachen vom Gewichte der Alog
— vnsammenbringen. Nach 24—36 stindigem Stehen in einer ge-
schlossenen Flasche wivd filtrirt und auf dem (favicten) Filter so
fange ausgewaschen, bis das Wasser farblos oder blassgelb abfliesst.
Die wissrigen Ausziige werden im Wasserbade verdunstet, ihre Riick-
stande bei 1107 getrocknet und endlich gewogen.

Ersetzt man bei der Extraction das Wasser durch die gleiche
Menge ganz verdiinnter wissriger Ldsung von schwefliger Sdure
(10,5 %, 80%), so verhindert dicse eine Zerselzung und die weitere
Bestimmmung gewhint an Zuverlissigkeit.

§ 145. Vom Gewichte der in Wasser, resp. schwelligsiure-
haltigem Wasser laslichen Substanz ist die Menge des bel derselben
]
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befindlichen Aloins nnd der wirksamen Substanz ahzuziehen. Als
Rest erhilt man die unwirksame Substanz. Dieses wird maéglich,
indem man die beiden erstgenannten in die schr schwerlasliche
Bromverbindung iiberfithrt, was am Besten durch Versetzen einer
ans 0,1 —0,2 Grm. Alog mit schwefligsiurchaltigemn Wasser herei-
teten Auszuges mit Brom-Bromkalium ') geschieht. Der nachstehende
gelbe Niederschlag wird sogleich auf tarirfem Filter abfiltrivt, mit
‘Wasser ausgewaschen, anfangs bei Zimmertemperatur, dann bei 100°
getrocknet und gewogen. 100 Theile desselben entsprechen 53,5
Theilen wagserfreiem Aloin, Da es wahrscheinlich ist, dass die wirk-
same Substanz dicsern isomer ist, so kann man auch diese vorliufig
bis sich die Frage auf exactem Wege endgiiltig entscheiden lisst,
nach obigem Ansatz berechnen. Nur bei den Aloésorten, welche
wie Barbados und Port Natal ein sehr schwerlasliches Aloin ent-
halten, ist die Extraction des letzteren mit reinem, resp. schweflig-
saurem Wasser nicht ganz vollstindig und wird mit dem Alogharze
der Rest des Aloins gewogen, Gerade hier mucht das fir die
Werthbestimmung wenig aus, weil diese Aleine als vollig unwirk-
sam gelten konnen. Der Aloinnicderschlag zeigt sich noch in La-
sungen 1 : 2400,

§ 4@, Die in Wasser resp. verd. schwefliger Siiure un-
loslichen Antheile 15t man in Weingeist, was sehr schnell anf dem
Filter ausgefulnt werden kann. Durch Verdunsten und Wigen
dieser Solation erfihrt man das Quantom des Aloéharzes, dwch
Wigung des auf dem Filter bleibenden Rickstandes die in Wasser
und Alkohol unlslichen Beimengungen {vergl. § 140).

$ 147, In den wissrigen Ausziigen der Aled (1:20) be-
wirkt Gerbsiure einen volumingsen Niedersehlag, der sich bei guter
Alog im TUeberschuss des Fiillungsmittels fast  vollstindig wieder
lost. Eine Aloésorte, bei welcher letzteres nicht der Fall ist, darf
in den meisten Fillen aly verdiichtiy gelten, Herr Kondracki hat
als in letztere Kategorie gehorig erkannt die Alod Zanzibar, Moccha,
caballina und einen Theil der Aloé Curagao.

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

1) Auflésung von 1 Theil Bromkalium in 15 Th. Wasser und Zusatz von
sovie] Brom als die Losung aufnehmen kann.

2) Reine Aloildsungen geben ihn nicht, wohl aber solche, welche cinige
Stunden gekocht wurden und dadurch Wirksamkeit erlangt haben, Geht nach
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yon diesem Umstande fir die Werthbestimmung Vortheil zu ziehen,
indem wiv von Alodausziigen, die mit der 20fachen Wassermenge
angoefertigt  waren, aus der Biirette solange zu einer abgemessenen
Menge zehnprocentiger wiissriger Gerhsiurelosung hinzutreten liessen,
bis sieh ein deuthicher, Dheim Umschiitteln nicht wieder verschwin-
dender Niederschlag hildete, Die Ergebnisse dieser Versuchsreihe
lassen sich vpeben den frither erwihnten Aloinbestimmungen mit
Brom verwerthen., Durch Brom wird sowohl das Alein wie die
wirksame Substanz gefillt, durch Gerbsiiure letztere allein. Die
Sorten der Aloe, welche, trotzdem sie am wenigsten krystallinischen
Einschlusses enthalten, den reichlichsten Bromniederschlag geben
und dabei amn Lkriftigsten aul Gerbsiure wirken, sind dic besten,
In der zweiten Sorte der A, lucida war kein krystallinisches Aloin
anfzufinden, Bromniederschlag war verhiiltnissmissig gering., In-
dem wir annehmen, dass in il nur amorphes Aloin vorhanden war,
gewinnen wir den Ausgangspunkt fiiv eine Berechnung der mit
Gerhsilure erlangten Resultate. In den 3,5 CC Aloeauszug dieser
Sorte, den wir zur Siittigung von 0,5 Gim. Gerbstiure verbrauchten,
nehmen wir 0,038%3 Grm. wirksamer Substanz an und berechnen
dann nach der Gleichung ¢: 00383 = 20:x, in welcher ¢ die An-
zahl ce verbrauchten Alocauszuges bedeutet, den Gehalt der iibrigen
Aloesorten.  Selbstverstindlich werden diese Resultate nicht absolut
richtig sein, sie miissen aber, vorausgesetzt, dass unter gleichen
Bedingungen namentlich mit gleich starken Ausziigen gearbeitet
wurde, der Wahrheit nahe kommen. Subtrabirt man die Mengo
des wirksamen Stoffes von den  fifiher durch Brom gefillten Aloin-
mengen, so muss als Rest ein Mass fiir das krystallinische Aloin
gefunden werden.

Finf Cubikeentimeter Gerbsawceldsung (1:10) == 0,5 Grm.
Gerbsiure braanchen

Auszng 1: 20 der Awgzug 1: 20 der
Aloisorte Alotsorte

Lucida . ... ... 4,75 CC Socotrina vera .. 50 CC
w drisch ... 35 Curagao ... .. . o042

» | Capemsis .. 3,62 w e 6,25

» n Pt T Barbados . . .. .. 6,66 ,
Socotrina. . . . . - A2 Port Natal. ... . 845
e 362, Twrkestan . . ., . 4,17

lingerem Kochen diese Wirksakeit wieder verloren, so hort auch die Gerh-
sdurereaction wieder anf,
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® 448, Schon in § 139 ist auf die Krystallform des Aloins
als eines Mittels anfmerksam gemacht worden, dessen man sich be-
dienen kann, die Alo# qualitativ nachzuweisen und gewisse
Sorten derselben von anderen zu unterscheiden. Auech das in den
voraufgehenden §§ geschilderte Verhalten der Aloc gegen Lisungs-
mittel, desgl. das Verhalten ihrer witssrigen Ausztige gegen Gerb-
shure, Brom efe. kann bei dem  qualitativen Nachweis derselben
verwerthet werden. Zu letzterem Zweck kann ferner der Umstand
ausgebeutet werden, dass wiissrige Alofansziige mit Geld- und Pla-
tinchlorid. mit Quecksilberoxydul- und Silbernitrat, mit Bleiacetat,
Bisenoxydulsulfat und Eisenchlorid Firbungen und Niederschlige
liefern. Ja es konnen auch diese Reactionen, da sie nicht bei allen
Aloesorten villip fibercinstimmend ausfallen, e¢in Mittel zur Unter-
scheidung einzelner derselben abgeben. Zum Beweise des Fhenge-
sagten theile ich das Resaltat von Versuchsreihen, in welchen das
Verhalten der Aloé gegen die ebengenannten Reagentien ermittelt
wurde, mit.

7u den Reagention, welche sich gegen alle Aloésorten ziem-
lich gleich verhalten, gehért das Eisenchlorid. Es hewirkt braune
bis graubraune sebr volnmindse Niederschlige, die nichits besonders
Characteristisches darbieten.

Ziemlich ungleich gegen die verschiedenen Aloésorten reagirt
Goldehlorid, Bei einigen Alogsorten (Soccotrina, Zanzibar, Moccha,
Port Natal) bewirkte es anfungs keine Farbenverinderung, spiter
johannisheer- bis dunkel weinrothe Firbungen, denen allmihlig Re-
duction von Gold folgt, die sich in 6—24 Stunden, am langsamsten
bei der Port Natal vollendet. Bei anderen Sorten (capensis, Barba-
dos, turkestanica) stellt sich die johannisbeerrcthe Fiarbung fast so-
gleich ein und die Reduction folgt in kiirzerer Zeif, hei noch ande-
ren Sorten (Curacao) tritt dunkelrothe Firbung fust momentan ein,
bei noch anderen (caballina) garnicht, sondern statt ihwer allmithlig
braune. Diejenigen Sorten, mit welchen Goldchlorid schnell rothe
Firbungen erkennen lisst, geben dicselben auch auf Zusatz geringer
Mengen von Brombromkalium und Chlorkalk, mit welchen
die Alog Capensis, Port Natal und Soccotrina sich gelb mischten,
Man wendet zu diesen Versuchen Ausziige von ce. 1:60 an,

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

Quecksilheroxyvdulnitrat wird etwas schneller als Platin-
chlorid redueirt, rothe Firbung der Fliissigkeit wurde voriiberge-
hend hei einigen Seorten der Soccatrina, Zanzibar, Barbados und
ganz besonders bei der Curacao beobachtet. Man operirt mit Aus-
zitgen 1320 7).

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

Die Niederschlige des Eisenoxydulsulfates sind bei An-
wendung 10procentiger Ausziige sehr volumings meistens braun bis
schwarzgriin und wenig charakteristisch. Mit einer Gerbséurereaction,
von der man hekanntlich bel der Alo# gesprochen hat, haben sie
nichts zn thun.

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

Beim gualitativen Nachweis der Aloé hat man endlich das
Verhalten derselhon gegen Salpetersinre von 1,3 sp. Gew. verwerthet,
Die gewdhnlichen Sorten (Capensis, Soccotrina) geben mit dieser
Siaure Aloétin-, spiter Chrysammin-, Pikvin- und Oxalsiure als
Zersetzungsproduct, von denen die Chrysamminsinre durch ihr
Verhalten gegen verd. Kalilauge, Dblutrothe Lésung, und gegen Schwe-
felammmoninm: viclette Farbung ansgezeichnet ist. Einige Aloésorten
z. B. die Port Natal-Aloé geben keine Chrysammin- sondern nur
Pikrin- wnd Oxalsiure,

Endlich habe ich in Gemeinschaft mit Kubicki vnd Jundzill *)

1} Ex wandert mich, dass Basch, welcher Quecksilberoxydulnitrat zur
Trennung von Aloé einerseits und Colwquinten und Wermuth andererseits in
Vorschlag bringt, iibersehen hat, dass manche Alo#sorten mit dem Quecksilber-
oxyilulnitrat sogleich cinen Niederschlag gehen, withrend er doch nur Colocyn-
thin und Absynthiin durch dasselbe fillen will,  Vergl. Journ. fir pr. Chemie
Bd. 9 (N. F)} p. 188

1) Arch. . Pharm. B. 204 p. 395, ferner Kubicki ,,Beitr. z. Ermittclung
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bei Bieruntersuchungen namentlich noch den Bestand ausgenntat,
dass jede Alod, wenn man sie mit schwefelsdurehaltigem Wasser
eine Zeitlang gekocht hat und dann mit Benrzin ausschiittelt, eine
gelbe krystallinische Substanz (Aloétin Crumpelicks, nicht zu ver-
wechseln mit demjenigen Robiguet's) abgiebt, welche von Alkalils-
sungen mit purpurrether Farbe dhnlich der Chrisophansiure aufge-
nomrmen wird,

§ 149, Die Werthbbestimmung der officinellen  Alodpriipa-
rate kann namentlich auf Grundlage des in den § 143—146 Gesag-
ten vorgenommen werden. Man wird beim Extractum Aloés ecine
fast vollstandige Laslichkeit in der T0fachen Menge kalten Wassers, desgl,
in Weingeist verlangen wissen und cinen Aschengehalt von nicht
ither 5 9. Der Gehall an Aloin und wirksamer Substanz muss
ein bedentender sein und demnach auch der Niederschlag mit Brom-
bromkalium. Herr Kondracki fand in einem auns Aloé capensis be-
reiteten Extractom Alods 6,8-8,1 97 in kaltem Wasser unlosliche
Substanz, in zwei Extracten, die nicht pach der Regel bervitet wa-
ren [0,7—15 97 derselben. Die Yeuchtigheit bestimmte er zu H—
7.0 % in Weingeist von 002 fand er die Ixtracte villlig laslich.
Durch die Bromprobe wurde im Ausunge mit schwefeliger Saure
36,30 % nuchgewliesen wovon PP“‘& die Halfte wirk=ame Sobstanz ist.

§ 4530. Tinctura Aleés wird, nachdem sie verdunstes
und ihr I'rockemiiickstand gewogen worden, untersucht win Aloé
gelbst, desgl. Vinum Aloés und die Aloé purificata der United
States Pharm., bei weleher das Austrocknen forifilit. Beim Vinum
Aloés muss vom Gewichte dus Aloéhitters ausser dem des Alnins
auch noch dasjenige der festen Wein- und der aus Ingwer und Car-
damom ausgezogenen Bestandtheile sublrahirt werden, fir die mun
49 von der Menge des Priparates in Hechnung bringen kann,
Die Tinctura Aloes der Englinder enthdlt noch Siwsholzbestand-
theile, wesshalb man woehl am Besten prift, ob nach Verdunsten
der Tinctur und dem Wiederlosen ibres Rilckstandes in Wasser
Bromaloin gefdllt und eventuell gewogen werden kann (vergl. § 152).

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

fremder Bitterstoffe i Bicre® und Jundsill ,Ucher & Ermittl, einiger Bitler-
stoffe im Biere.* Dorpat 1873,
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furicam ungeldst lisst. Das in den Weingeist Uehergegangene wird
nach Verdunsten desselben gewogen und dann nach § 143—144
gepriift.

Den Aloésuppositorien der Amerikaner muss zuanichst das
Cacaocel durch Petroleumiither entzogen, dann wie bei der Alog
purificata untersucht werden,

§ 1548, Aus dem Pulvis Aloés et Canellae der United
States Pharm. bringt man zunichst mit Weingeist von 50 % Tr.
die Alog in Losung, verdunstet und wigl sowoll den Riickstand
des Pulvers wie den des Ausznges. Da das unter diesen Umstin-
den aus der Canella aiba Txtrahirte nicht viel mehr als 3 2 vom
Gewichite desselben ausmacht, kann man es bei weiterer Untersu-
chung des Alotauszuges vernachlissigen. Aus der Tinctura Aloés
cam Myrrha zicht man, nachdem ein bekanntes Quantum derselben
abgedunstet tnd der Riickstand gewogen worden, die Aloé durch
sicdendes Wasser aus, um sie nach § 143-—146 zu priifen.

¢ 85%. DBeider Tinctura Aloés composita der Pharmae,
Germ. hat man gleichialls zuniichst festzustellen, dass sie die gehi-
rige Menge fester Substanzen enthalt {5,3—5.5 %}, sodann kunn
mun, um einen ohngefihren Einblick in die Menge vorhandener Aloé
zu gewimen, den Verdunstungsriickstand mit kaltem Wasser er-
schopten und nach dem Filtriven des Aloin nach § 146 durch Brom
fillon. Da man aus den Riickstinden einer mit Aloé lucida ange-
fortigten Tinctur mit Wasser gegen 257, vom Gewichte dieser Riick-
stinde Aloin auszichen muss, 20 wird die Aloinmenge mit 14 mul-
tiplicirt cin annitherndes Maass Hir die angewandte Alogé abgeben.

Im Lilixia Proprietatis Paracelsi muss man, bevor man
dassclhe ahnlich der vorigen Mischung untersucht, die Schwefelsiiure
durch Behandeln mit Baryumearbonat binden.

§ 1538, Pilulae Aloés et Myrrhae und Aloés et Ma-
stiches der Amerikaner behandle man zunfichst mit starkem Al-
kohol, dann den Riickstand dieses Aunszuges mit warmem Wasser,
um dic Aloe zu isoliver, die dann noch weiter nach 143—146 ge-
priift werden kann.

§ 154, Zw Untersuchung des Extractum Aloes sul-
furicum, der Pilulae Alogs, Pilulae Alo#és cum Asa foe-
tida n. ¢. Helleboro reichen die eben besprochenen Methoden
nicht aus, weil im ersten Falle durch die Schwefelsiiwe, im letzte-
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ren durch die Seife die wesentlichen Alogbestandtheile in ihrem che-
mischen Charakter wesentlich modificirt wurden. Gleiches gilt von
dem mit Pottasche angefertigten Decoctum Alo&s compesitum
und Enema Aloés der Englinder.

Auf eine Besprechung des Extractum Colocynthidis com-
positum, des Extractum Rhei compositum und &hnlicher
Mischungen kann erst eingegangen werden, nachdem die Analyse
des Rheum, der Jalapa und der Coloquinten erledigt worden. Ich
bemerke hier nur noch in Betreff der Coloquinten, dass das in ihnen
vorhandene Colocynthin #hnlich wie Aloin durch Brom gefillt wird.
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Corrigenda.
Wegen Abwesenhecit des Verfassers vom Druckorte wiiirend des Drockes
,; der letzten Bugen sind nachfolgende Fehler uncorrigirt geblieben:
Pag. 95 7. 13 v. oo lies ,im“ statt ,wic¥,
; s 95 L Bwvoos, pdem® statt des®
' e 99 L v e, ,Chelidonin® statt Chalidonin®.
» 00 10w ilvie , Quecksilberdoppeljodid® statt |, GQuechsitherjudia®,
. WL L 13 vn L Quesksilbersalluret® statt ,Queeksithersulfugats,
L 101 12 vooue 0 ganstalt® stakl gansfue
L 02 b ovou, sich® statt  hich®,
W 1 vowe 0 neeh® statt gnach®,
} , M1 18 vou 0 Nownwaoga® statt  Nomarngs®.
» 110 L 4 vone o 00 AE sfath 10,5
o 1200 6 vooo 0 LChrysophumsiinee® statl ,Cheisopdtansinre”,
w 121 12 vow. Bl statt Llixia®.

Lndlich bitte ieh fw Aufeatze her Alod die ungleiche Schreibweise des
Waortes ,Soecotrina® zu enlschuldigen,
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