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Allen meinen hochgeschiitzten Lehrern an hie-
siger Hochschule statte ich fur die bei ihnen genos-
sene wissenschaftliche Ausbildung meinen aufrichtig-
sten Dank ab.

Herrn Professor Dr. G. Dragendorff bitte
ich insbesondere, meinen aufrichtigen Dank entgegen-
zunchmen fir die i unermudlicher und licbenswiir-
digster Weise mir bei Abfassung meiner vorliegen-
den Arbeit zu Theil gewordene Unterstutzung.

Zu grossem Danke fur seine wissenschaftliche
Anregung und stete Liebenswiurdigkeit bin ich na-
mentlich Herrn Prof. emer. Dr. A. Boettcher,
dessen Assistent zn sein ich die Ehre hatte, ver-
pflichtet.



Herr Prof. Dr. G. Dragendorff veranlasste
mich zu der vorliegenden Arbeit, als ich ihn um ein
Thema 7zu einer Inaugural-l)issertation ersuchte.

Die Frage, wie der forensich-chemische Nach-
weis des Berberin's, Hydrastin'’s und Oxyacanthin’s,
im Anschluss an die in seinem Lehrbuch*) gegebene
Methode, zu liefern sei, ist theilweise nicht ganz voll-
stundig, theilweise noch gar nicht bearbeitet worden.

Vergiftungen — und zumal todtliche — mit den
genannten Alkalotden und ihren Salzen sind aller-
dings nicht bekannt; theoretisch kann man Jjedoch
wohl annehmen, dass bei Gelegenheit einer gericht-
lich-chemischen Untersuchung, und speciell nach der
angefihrten Methode, die genannten Alkalotde — 1m
Falle vorausgegangenen Gebrauches der sie enthal-
tenden Arzneistoffe — z. B. Columbo — theils allein,
theils gleichzeitig mit anderen Alkaloiden gefunden
werden und eventuell zu Verwechselungen Anlass
geben konnten. Diese eben angefuhrten Griinde be-
wogen mich, der vorliegenden Frage nither zu treten.

Ueber den Gang der von mir befolgten Unter-
suchungsmethode will ich einige Bemerkungen vor-
auschicken.

*) Dr. G. Dragendorff. Die gerichtlich-chemische Ermittelung von
Giften ete, 1L Auflage St, Petersburg 1876. pag. 119 seq.u. pag. 141 seq.
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Zuniichst galt es, die bekannten Reagentien auf
die Empfindlichkeit zu priifen, mit welcher sie den
Nachweis des Berberin, Hydrastin und Oxyacanthin
ermoglichen, eventuell anch neue Reagentien auf
dieselben zu suchen.

Gestiitzt auf diese Kenntnisse konnte erst fest-
gestellt werden, in welches Liosungsmittel bei der in
Anwendung gezogenen Ausschittelungsmethode die
betreffenden Alkaloide, resp. ihre Salze aus wisseri-
ger Losung tubergehen und speciell welche der er-
withnten Losungsmittel noch die geringsten nach-
~weisbaren Mengen derselben aufnehmen.

Nachdem das Losungsmittel erkannt war, mit-
telst dessen die uns beschiftigenden Alkaloide, und
zwar entweder vollstindig, oder doch zum grossten
Theil aus wissriger Liosung durch Ausschitteln ent-
fernt werden konnen, musste constatirt werden, ob
Berberin, Hydrastin und Oxyacanthin auch ebenso
gut, wie aus einer wisserigen, von sonstigen Zu-
sitzen frelen Losung, aus den in erster Linie bei
gerichtlich-chemischen Untersuchungen in  Betracht
kommenden Flussigkeiten, Blut, Harn und Speise-
brei, durch die angewandte Methode nachweisbar seien.

Ferner galt es noch zu priifen, ob der Faulniss-
process das Alkaloid im Harn, Blut und Speisebrei
vernichtet, oder nicht.

Nach Erledigung dieser vorbereitenden Untersu-
chungen wurden Thierversuche angestellt, um die Frage
zu losen, ob Berberin, Hydrastin und Oxyacanthin
im Thierkorper nach vorausgegangener Verabrei-
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chung auf Grundlage der eingeschlagenen Unters'u—
chungsmethode nachweisbar sind, und wo man 1m
Organismus bel forensisch - chemischen‘Untersx.lchun—
gen mit der meisten Aussicht auf Erfolg, b.el Ver-
dacht auf das Vorhandensein dieser Stofle, dieselben
su suchen hat.

Endlich wurden noch die Organe von Thieren,
welchen Berberin, Hydrastin und Oxyacanthin ein-
verleibt waren, der Fiulniss ausgesetzt, um auch
hier constatiren zu konnen, ob durch diesen Process
der gerichtlich - chemische Nachweis der genannten
Alkaloide unmdglich gemacht wird, oder nicht. .



Ueber die Reagentien und die Intensitat
ihrer Wirkung.

Die Reactionen wurden durchweg auf die in Fol-
gendem beschriebene Weise angestellt.

Um die Fallungsmittel zu priifen, wurden gewogene
Mengen der Alkaloide in bestimmten Mengen schwefel-
sdurehaltigen Wassers gelost. Dieses gilt vom Oxyacan-
thin und Hydrastin — oder eine bekannte Menge des
schwefelsauren Salzes — schwefelsaures Berberin — zu
einer ihrem Gehalte nach bekannten Solution in destillir-
tem Wasser verwandt. Von diesen (2 pro mille) Liosun-
gen wurden gemessene Quantitidten auf Uhrschilchen
gebracht und auf dem Dampfbade verdunstet, der Ver-
dunstungsriickstand mit einem Tropfen verdiinnter Schwe-
felsdure (acid. sulf. chem. pur. 1 zu aq. dest. 50) geldst
und zur klaren Losung des Reagens zugefiigt. — Die
Reagentien waren simmtlich nach den Vorschriften be-
reitet, wie sie Prof. G. Dragendorff in seinem bereits
erwithnten Werk : die gerichtlich-chemische Ermittelung
von Giften auf Seite 123 seq., angiebt.

Um die Farbenreactionen auszufithren, wurden Losun-
gen der Alkaloide in Alkohol von bestimmtem Procent-
gehalt Dbereitet, die auf den Uhrschilchen zuriickbleiben-
den Verdunstungsriickstinde aber direct mit den betretfen-
den Reagentien behandelt.

Die Priifung der Reagentien aufihre Empfindlichkeit
beim Nachweis des Berberin, Hydrastin und Oxyacanthin
wurde in der Weise angestellt, dass von 1 mgr. abwirts
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bis zu V00 mgr. die Reactionen ange.stellt \.Nurden. Im Fol-
genden will ich zuniichst die Reaction bei Gegenwart von
1 mgr. angeben und darauf die Grenzg erwihnen, .bel
der noch das Eintreten einer gsolchen deutlich t}rkennbar ist.

Indem ich nun auf die Wirkung der einzelnen Rea-
gentien auf jedes der 3 von mir in Betracht gezrogenen
Alkaloide iibergehe, beginne ich mit dem Berberin.

a. Berberin und seine Reactionen.

1. Phosphormolybdinsiure : sofort intensiver gelber
amorpher Niederschlag bei ', mgr. .

2. Phosphorwolframsiure : sofort betrichtlicher, gelbor
amorpher Niederschlag bei I, mgr. o

3. Kaliumquecksilberjodid : sofort starker, griinlich-gel-
ber amorpher Niederschlag bei 'l mgr.

4. Kaliumwismuthjodid : sofort massiger, orangerother,
amorpher Niederschlag bei ', mgr.

5. Kaliumkadmiumjodid : sofort intensiv-gelber amorpher
Niederschlag bei ', mgr. ‘

6. Platinchlorid: sofort gelber amorpher Niederschlag ;
Grenze oo mMEY. ‘

7. Goldchlorid: sogleich schon-oranger amorpher Nieder-
schlag; Grenze oo mgEr. .

8. Quecksilberchlorid: sofort gelber amorpher Nieder-
schlag; Grenze '|o QT ‘

9. Saures chromsaures Kali: sofort gelber amorpher
Niederschlag ; Grenze ‘5 mgr- .

10. Pikrinssure: sofort hellgelber amorpher Niederschlag ;
Grenze 'ljoo mgr. ‘ .

11. Gerbsture: ein starker weisser kisiger Niederschlag ;
Grenze |5, mgr. '

12. Jod-Jodkalium. Versetzt man die alkoholische Ber-
berinlosung mit wissriger Jod-Jodkaliumlésung, so
entsteht sofort ein krystallinischer Niederschlag, der,
wenn das Reagens in geringen Mengen zu der Ber-
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berinlosung zugesetzt wurde, aus meist haarformigen
griinen Krystallen besteht; wenn ein Ueberschuss des
Reagens zur Anwendung kam, entstehen gelbbraunc
Krystalle (Jodberberinjodid) und Bijodberinjodid).
Auch wenn man ';,, mgr. Berberinum sulfuricum in
der oben angegebenen Weise behandelt, entstehen
diese haarfésrmigen Krystalle.
Brom - Bromkaliumlésung: sofort schmutzig gelber
amorpher Niederschlag; Grenze !;,, mgr.
Ferrocyankalium : sofort gelber Niederschlag, beste-
hend aus gelben nadelférmigen Krystallen; Grenze
'y mgr.
Concentrirte chemische reine Schwefelsdure lost
1 mgr. Berberinum sulfuricum mit gelber Farbe, in
der Solution treten schr schnell dunkle, gelbschwarze
Streifen auf; in einigen Minuten stellt sich allmilig
ein griinlicher Farbenton ein, nach 2 Minuten ist die
ganze, das Uhrschiilchen bedeckende Fliissigkeit schon
olivengriin gefiirbt und weist ein dunkleres Centrum
auf, nach einer Viertelstunde wird die Fdrbung blas-
ser, nach weiteren 10 Minuten tritt ein gelblicher
Rand ein, und schliesslich wird die ganze Fliissighkeit
gleichmissig gelb. Die Reaction wurde fiir geringere
Mengen nicht gepriift, da sie zu wenig charakteri-
stisch ist.
Frohde’s Reagens: sofort eine gelbe Farbung, in der
sich schwarze Streifen zeigen, die gesammte Fliissigkeit
farbt sich nach einigen Minuten braunschwarz, nach 5
Minuten wird die Randzone violett, nach weiteren 5 Mi-
nuten ist die Solution braunviolett, nach einer Viertel-
stunde iiberwiegt der braune Farbenton, nach 3 Stun-
den ist die, das Uhrschidlchen erfiillende Flissigkeit
van Dyk-braun geworden, diese Farbe bleibt noch
nach 24 Stunden bestehen.
Vanadinschwefelsdure giebt bei 1 mgr. eine schén-
violette Firbung, die, wenn man die stirkere Vana-
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dinschwefelsiure anwendet, bei '/; g INGT. eintritt, wenn
auch schwach und rasch voriibergehend.
Selensdure lost das Alkaloid mit gelber Farbe, thut
man einige Tropfen concentrivter Schwefelstiure hin-
zu, so erscheint sofort eine schon violette Fm'bur.lg,
welehe auch bei !5, mgr. Berb. sulf. sehr deutlich
ist; bei Y4 mgr. Berb. tritt cine deutliche, .anfau.gs
violettrothe, spiter kirschrothe FParbenreaction ein.
— TLiost man das auf dem Uhrschilchen betindliche
Alkaloid mit concentrirter Schwefelsdure und figt
einige Krystalle selensauren Natrons hinzu, go ents'te—
hen violette Streifen. Da die erst erwithnte Reaction
aber schoner ist, wurde diese nicht weiter beriick-
sichtigt; was auch von der folgenden gilt.
Selenschwefelsiure lost das Alkaloid mit hellgelber
Farbe, die innerhalb einiger Minuten intensiv roth-
braun wird, sowohl in der Kilte, als auch beim Er-
wirmen; diesc Reaction tritt auch bei /5, mgr. Berb.
gulf., ein. .
Chlorwasser lisst bei 1 mgr. Berb. sulf. sofort einc
blutrothe, allmihlig ins Himbeerrothe iibergehende
Farbenreaction eintreten, die sich auch bei ',4o MEr.
Berb. sulf. wenn auch sehr blass einstellt.
Qalzsiure und Chlorwasser. Nachdem mit einigen
Tropfen Salzsiiure von 33 % das Alkaloid gelost 1st,
wird ein Tropfen Chlorwasser dazu gethan; es entsteht
gofort eine schon kirschrothe Firbung, welche, wenn
auch blass, bei /¢, mgr. Berb. sulf. auftritt.
Cone. Schwefelsiure uud Salpeter. Einige Salpeter-
krystalle werden auf das Uhrschilehen mit Berberin
sulf. gethan und conc. Sehwefelsiure darauf gegossen,
anfangs tritt eine schmutzig-braunrothe Farbung e,
darauf gehen von den Salpeterkrystallen prachtvoll
violette Streifen aus, das Ganze wird bald‘ sch.ijn
mahagonifarben-braunroth ; nach einiger Zeit tr?tt eine
schon orangegelbe Firbung ein, die allméhlig hel-
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ler wird. (1 mgr. Berb. sulf. gelangte hier zur An-
wendung).
Conc. reine Schwefelsiure und Kali bichrom. Die
Reaction wird ebenso angestellt wie die vorige; von
den Krystallen der Kali bichrom. gehen anfangs
braunviolette, dann an den Rindern rein violett wer-
dende Streifen aus, welche sehr bald (1/, Minute) ver-
schwinden, die gesammte Flissigkeit firbt sich griin-
lich gelb, wird schmutzig griinlich-braungelb, nach
einer halben Stunde allmihlig dunkel gelbbraun.
Syrupdicke Phosphorsiure 168t Berber sulf. mit gelber
Farbe.
Syrupdicke Phosphorsiure und Salpeter. Die Phos-
phorsiiure 16st zunichst mit hellgelber Farbe, von den
Salpeterkrystallen gehen schéne gelbrothe, spiiter
mahagonifarbene Streifen aus, deren Rinder schwach
violett sind, die ganze Fliissigkeit auf dem Uhrschilchen
wird mahagonibraun und nach Stunden orangegelb.
Cone. reine Schwefelsdure und Zucker. Die Schwe-
felsiure lost da< Berberin mit intensivgelber Farbe,
die bald (5 Minuten spiter) schmutzig gelbgriin und
allméhlig dunkler wird; die Farbe wird nach 40 Mi-
nuten intensiv griinschwarz, nach 4 Stunden ist eine
reine Schwarzfirbung da.

. Bromwasser sofort késiger, schon orangegelber Nieder-

schlag, der bald missfarbig wird.

Concentrirte Salzsdure und Bromwasser. Lost man
den Riickstand auf dem Uhrschiilchen mit Salzstiure
auf und fiigt sehr vorsichtig Bromwasser hinzu, so
entsteht eine braunrothe Farbung, die Flissigkeit be-
kommt allmihlig einen dunkelrsthlichen Rand und
wird schliesslich dunkelroth, diese Farbung erhilt
gich mehrere Stunden. Beim Ueberschuss des Brom-
wassers entsteht zuniichst ein intensiv gelber kisiger
Niederschlag, der sich allmihlig 16st, worauf sich dann
dieselbe Farbenreaction, allerdings nicht so intensiv,
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einstellt. Die Reaction kann auch so ausgefiihrt
werden, dass man den in 27 erwiihnten Bromwasser-
niederschlag von der iiberstehenden Fliissigkeit trennt
und dann mit conc. Salzséure itbergiesst.

b) Hydrastin und seine Reactionen.
Phosphormolybdiinsture : sofort hellweiss gelber, kisi-
ger Niederschlag; Grenze 'y, mgr. . '
Phosphorwolframsiure : sofort rein weisser, kiisiger
Niederschlag ; Grenze Yy, mgr. . ' '
Kaliumquecksilberjodid: sofort rein weisser kisiger
Niederschlag; Grenze Y,, mgr.

Kaliumwismuthjodid: sofort tieforange-rother amorpher
Niederschlag; Grenze Y,, mgr. . -
Kaliumkadmiumjodid : sofort rein weisser késiger
Niederschlag; Grenze Y5, mgr. _ .
Groldchlorid: sofort eigelber flockiger Niederschlag;
Grenze '/,, mgT. . .
Platinchlorid : sofort rein weisser kisiger Niedersehlag;
Grenze ', mgr. . . o
Quecksilberchlorid : sofort intensiver weisser korniger
Niederschlag; Grenze Y, mgr. ‘
Saures chromsaures Kali: sofort orangegelber Nieder-
schlag; Grenze !, mgr. .
Pikrinséiure : sefort starker intensiv-gelber flockiger
Niederschlag; Grenze Y. ' '
Gallus-Gerbsiure : sofort sehr starker, rein weisser,
kisiger Niederschlag; Grenze ';o mgr.
Jod-Jodkaliumlosung (wissrige): sofort sehr starker
tiefbrauner, flockiger Niederschlag; Grenze Y105 INGT.
Brombromkaliumlésung ruft, in geringen Mengen zu-
gesetzt, sofort einen rein weissen, bei Ueberschuss des
Reagens gelbweissen flockigen Niederschlag hervor;
Grenze !, mgr. . .
Zinnchloriir: sofort weisser, korniger Niederschlag;
Grenze Y,, mgr.
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Ferrocyankalium : weisser Niederschlag, auch bei Y,
mgr. tritt die Reaction, aber sehr schwach, ein, bei
Y, mgr. ist sie bereits nicht mehr verwerthhar.
Conc. reine Schwefelsdure 1ost farblos, auch im Ver-
lauf von Stunden tritt keine Férbung ein.

Frohde’s Reagens ldsst sofort griine bis braun-griine
und hell- bis braunrothe Streifen erscheinen, spiiter
tritt eine intensiv schmutzig-griine Farbe auf, in einer
hellbraungelben Grundfarbe, nach einiger Zeit wird
die Fdrbung eine schmutzig griinbraune, nach einer
Stunde braungelb, nach einer weiteren halben Stunde
hat die Fliussigkeit auf dem Uhrsehilchen nur noch
eine griinliche Randzone. — Bei Y,, mgr. Hydrastin
tritt eine ganz schwache, kaum erkennbare, und mo-
mentan voriibergehende griinliche Firbung auf, die
sofort einer blassrosa Firbung Platz macht, wobei
ein geringer griinlicher Schimmer im Centrum nach-
bleibt.

Vanadinschwefelsiure lost sofort mit schéner morgen-
rother Farbe, die Farbe geht bald in ein schones
Orangeroth iiber und erblasst allmihlig. Bei Y5, mgr.
Hydrastin treten noch deutliche eosin- bis morgenrothe
Streifen auf, die sich etwa 10 Minuten lang erhalten
und dann verschwinden; bei !,,, mgr. geht die Re-
action zu schnell vor sich, dabei ist die Farbe eine
8o blasse, dass sie nicht mehr verwerthbar ist.
Selensiiure lost farblos.

Selensiture und cone. chem. reine Schwefelsiure.
Nachdem durch Selensiure das Hydrastin gelost
worden ist, wird die Schwefelsiure hinzugefiigt, es
entsteht ein eosinrothes Centrum mit schén gelber,
bald tiefgelborange werdender Randzone, die Rosafiir-
bung verschwindet bald darnach und desgleichen das
Orangegelb. Bei ',, mgr. tritt zuerst eine hellgelbe,
dann griinliche blasse Fidrbung auf, in der sich auch
rosa Streifen zeigen.

22,
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. Selenschwefelsiure lost fast farblos. Die klare Fliis-

sigkeit hat einen geringen griinlichen, Schimmer ; auch
nach 6 Stunden ist keine Veridnderung eingetreten.
Cone. Schwefelsiiure und Salpeter. Die Reaction wurde
ebenso vorgenommen, wie die analoge mit Berberin,
es tritt eine intensive Gelbfirbung ein, diese erhilt
sich noch nach 2 Stunden. Bei ', mgr. ist die Re-
action sehr schwach.

Cone. Schwefelsdure und Kali bichrom. Bei Anwen-
dung dieser Reagentien entsteht eine zunichst gold-
gelbe, dann aber sehr bald braunrothe und schliess-

. lich griitne Fdrbung.

Chlorwasser 16st farblos, auch im Verlauf von 2
Stunden ist keine Firbung eingetreten.

Salzsiinre und Chlorwasser bewirken keine Firbung;
das Alkaloid 1ost sich farblos.

. Bromwasser giebt intensiv gelbe Fidrbung, die sich

einige Zeit erhilt.

. Rauchende Salzsture und Bromwasser. Hydrastin

lést sich farblos in der Salzsiure, nach Zusatz des
Bromwassers entsteht sofort ein goldgelber kisiger
Niederschlag, der sich sehr bald (2 Minuten) in der-
selben Farbenniiance aufkldrt ; die klare Flussigkeit
behiilt auch im Laufe mehrerer Stunden dieselbe Fiir-
bung bei.

Cone. Schwefelsiure und Bromwasser. Nachdem das
Hydrastin in der concentrirten Schwefelsiure gelost
ist, wird Bromwasser hinzugefiigt, es entsteht sofort
ein orangerother Niederschlag, der sich bald auflsst,
um einer gleichmissigen orangegelben Fliissigkeit
Platz zu machen, nach einer halben Stunde wird die
Randzone hellrosa bis réthlich, nach 3, Stunde ist die
ganze Flissigkeit gleichmissig johannisbeerroth (eo-
sinroth), sie wird darauf rothbraun und blasst ab:
Fiigt man, nachdem das Alkaloid in Schwefelsiure
gelost ist, eine grossere Menge Bromwasser hinzu, so

2
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bildet sich ein intensiverer Niederschlag, der linger
anhilt und keine so reine Firbung hat, wie der mit
weniger Bromwasser erzeugte; im Verlauf einer hal-
ben Stunde hat sich der Niederschlag zum grossten
Theil gelost und die klare Fliissigkeit eine rothliche
Firbung bekommen, doch ist diese viel schwicher, als
diejenige, welche bei Anwesenheit geringerer Men-
gen Bromwasser entsteht.

‘one. Schwefelsdure und Zucker. Hier tritt sofort eine

hellgelbe Fidrbung ein, der Zucker wird bald braun
und darauf braunschwarz,
Syrupdicke Phosphorsiure 16st farblos, auch nach 3
Stunden ist die Flissigkeit farblos.
Syrupdicke Phosphorsiiure und Salpeter. Es tritt eine
sehr helle, gelbe Fdrbung der Flissigkeit ein, all-
mihlig wird die Farbung intensiver, Pikrinsiure-gelb
und bleibt auch nach 3 Stunden so.

C. Oxyacanthin und seine Reactionen.

Phosphormolybdinsiure: sofort schr starker kisiger,
gelblich weisser Niederschlag; Grenze ‘5, mgr.
Phosphorwolframsiure : sofort starker, kiisiger weisser
Niederschlag; Grenze 'j;, mgr.
Kaliumquecksilberjodid: sofort ein starker kisiger
weisser Niederschlag ; Grenze ', mgr.
Kaliumwismuthjodid : sofort sehr starker schén oran-
gegelber kisiger Niederschlag: ',,, mgr. Grenze.
Kaliumkadmiumjodid : sofort starker, blassgelblicher
oder weisser kisiger Niederschlag. Grenze ', mgr.
Platinchlorid : sofort ein sechr massiger, fast weisser
kisiger Niederschlag; Grenze |5, mgr.

Goldehlorid : sofort ein volumingser, kisiger weisslich
gelber Niederschlag ; Grenze 'j;, mgr.
Quecksilberchlorid : sofort ein starker kisiger weisser
Niederschlag ; Grenze 'j;, mgr.

9.

10.

11.

12,

13.

14.

18.
19.
20.
21.

22.

19

Saures chromsaures Kali: sofort sehr starker, flocki-
ger gelber Niederschlag; Grenze !5, mgr.
Pikrinsgure : sofort sehr starker grossflockiger Nie-
derschlag von hellgelber Farbe; Grenze ,, mgr.
Gerbs#iure : sofort ein sehr starker weisser, kisiger
Niederschlag ; Grenze oo MET.

Jodjodkaliumlssung (wissrige): sofort eine hichst inten-
sive Fillung grosser brauner Flocken: Grenze 1,00 INET.
Brombromkaliumlésung : sofort sehr starker krifti-
ger, weissgelber Niederschlag; Grenze 5o MET.
Ferrocyankalium: sofort sehr reichlicher griinlich
weisser, flockiger Niederschlag; Grenze ,0 mgr.
Cone. Schwefelsiure: Iost zuerst gelb, allmihlig wird
die Lisung braunroth, nach 3 Stunden weinroth.
Frohde’s Reagens: sofort tiefviolette Firbung, die
Lésung wird braunviolett, mit einer gelbgriinen Rand-
zone, allmihlig nimmt sie einen braungriinen, dann
dunkelolivengriinen Farbenton an; nach 20 Stunden
ist das Ulrschilchen mit einer hell griingelben Fliis-
sigkeit erfiillt. Intensiv ist die Reaction noch bei
'lao mgr., bei !l,, und ", mgr. Husserst schwach und
fast momentan voriiber gehend.

-Vanadinschwefelsiure : sofort entsteht eine schmutzig

violette, dann ranchbraun werdende Firbung ;
Selenschwefelstiure lost farblos.

Cone. Salzsiture und Selenstiure, losen blass gelb.
Syrupdicke Phosphorsiure lost farblos.

Syrupdicke Phosphorsiure und Salpeter, die Losung
ist farblos.

Rauchende Salzsiure und Bromwasser : das. Alk aloid
wird in rauchender Salzsiure gelost, Bromwasser hin-
zugefligt, es entsteht sofort ein intensiver, hellgelber
Niederschlag, der sich allmihlig lost, ohne dass die
Fliissigkeit ihre Farbe #ndert.

Chlorwasser, es entsteht eine blass gelbliche, klare
Lésung.
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24. Bromwasser, es entsteht sofort ein kiisiger, schom
orangegelber Niederschlag,

25. Rauchende Salzsiure und Chlorwasser, es bildet sich
eine blass gelbliche Losung, welche nach ¥, Stunde
etwas rothlich geworden ist.

26. Concentrirte Schwefelsdure und Kali bichromicum, es.
entstehen gelbgriine Streifen.

27. Concentrirte Schwefelsdure und Salpeter, es entstehen
schmutzig braunrothe Streifen.

Aus der Reihe der eben angefiihrten Reagentien
brauchte ich, — da ich sie fiir die geeignetsten hielt —
jedesmal zum Nachweis des vorhandenen Berberins,
resp. um mich iiber die Abwesenheit desselben zu orien-
tiren, bei jedem Versuch folgende: Salzsiure und Chlor-
wasser (Nr. 21 meiner Uebersicht), Alkohol und Jod-
Jodkaliumlgsung (Nr. 12) Kalinmwismuthjodid (Nr. 4),
Kaliumquecksilberjodid (Nr. 3), .Kaliumkadmiumjodid
(Nr. 5) und Pikrinsiure (Nr. 10).

Zu dem gleichen Zwecke brauchte ich, um die Ge-
genwart des Hydrastin, oder das Fehlen desselben
festzustellen, folgende Reagentien: Vanadinschwefelsiure
(Nr. 18 unter den beim Hydrastin angefiithrten Reagen-
tien, Kaliumkadmiumjodid (Nr. 5 ibid), Jodjodkalium

(Nr. 12) Kaliumwismuthjodid (Nr. 4), Kalmmquecksﬂber-

jodid (Nr. 3).

Als Reagentien zum Nachweis des Oxyacan-
thin gebrauchte ich: Friohde’s Reagens (Nr. 16), Jod-
jodkalium in wissriger Losung (Nr. 12), Kaliumwismuth-
jodid (Nr. 4), Kaliumquecksilberjodid (Nr. 3), Kalium-
kadmiumjodid (Nr. 5).
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Ueber den Nachweis des Berberin, Hydrastin und
Oxyacanthin nach der von Prof. Dr. G. Dragendorff
empfohlenen Ausschiittelungsmethode.

Es wurden zuniichst wissrige Losungen der beiden
Alkaloide dargestellt. Zu der Losung des Berber. sulf.
wurden einige Tropfen verdiinnter Schwefelsiure (Acid.
sulf. cone. 1 zu aq. dest. 50) hinzugefiigt, bis die Fliissig-
keit sauer reagirte. Die Hydrastinlosung war, da das
Alkaloid mit Hilfe der eben erwihnten Schwefelsiure
auf dem Wasserbade gelsst und dabei die S#ure im Ueber-
schuss zugefiigt war, gleich von vorn herein sauer. Diese
saueren Losungen der Alkaloide wurden successive mit
Petroleumaether, Benzin, Chloroform, Petrolaether, Schwe-
felaether und Essigaether in der angegebenen Reihenfolge
geschiittelt, darauf wurden die bisher zu den Ausschiitte-
lungen benutzten Urfliissigkeiten mit Hilfe einiger Tropfen
Ammoniak alkalisch gemacht und in derselben Reihen-
folge mit den eben erwihnten Fliissigkeiten geschiittelt.
Das zur Ausschiittelung verwandte Benzin, Chloroform ete.
wurden vermittelst Scheidebiiretten von der Urfliissigkeit
getrennt, darauf filtrirt, und auf Uhrschilchen gethan,
worauf sie bei etwas erhshter Temp. verdunstet wurden.
DerVerdunstungsriickstand wurde mit den schon erwihnten
Reagention auf die Anwesenheit resp. das Fehlen des
Berberin, Oxyacantlein und Hydrastin gepriift.

Das Ergebniss dieser Ausschiittelungsversuche war
folgendes :

Berberin geht aus einer angesiuerten wassrlgen
Lésung nicht in Petrolaether und Benzin und nur in ge-
ringen Spuren in Chloroform iiber, dagegen allmihlig voll-
stindig aus der alkalisch gemachten Losung in Chlo-
roform (4—5 Ausschiittelungen sind meistens erforder-
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lich). Aus dem Grunde wurde in den folgenden Versuchen
die auf Berberin zu priifende Flissigkeit zuerst angestiuert
und mit Benzin ausgeschiittelt, um etwa vorhandene, auf
die Reaction stérend einwirkenden Beimengungen aus
derselben zu entfernen, und darauf, nachdem sie mittelst
Ammoniak alkalisch gemacht waren, hehandelt.

Hydrastin geht nicht in Petrolaether aber zum
grossten Theil aus saurer Losung in Benzin iiber, der
Rest der nach der Anwendung des Benzins nachblieb,
wurde von Chloroform aufgenommen. TUm also Hy-
drastin unter denselben Umstinden wie es eben von
Berberin erwihnt wurde, nachzuweisen, wurden die be-
treffenden Fliissigkeiten, nachdem sie vorher angesiuert
waren, mit Petrolaether, zum Zwoecke der Reinigung ge-
schiittelt und dann mit Benzin aus derselben angesduerten
Lisung isolirt.

Oxyacanthin liess, in derselben Weise, wie die
vorigen beiden Alkaloide untersucht, einen nur sehr ge-
ringen Uebergang des Alkaloids in Chloroform und gar
keinen in Petrolaether und Benzin beim Schiitteln der
sauren Losung constatiren, dagegen ging die Gesammt-
menge des angewandten Alkaloids in Petrolaether
beim Schiitteln der alkalisch gemachten Lésung iiber.

Auf Grundlage dieser Erfahrungen lisst sich sehr
gut eine Trennung der 3 genannten Alkaloiden aus-
tithren, in solchen Fillen, wo sie neben einander in Aus-
rigen ete. vorliegen.

Durch Aether und Essigaether konnte keines der
drei Alkaloide aus saurer oder alkalischer Lésung ausge-
schiittelt werden.

Ueber den Nachweis des Berberin, Hydrastin und
Oxyacanthin in frischem und taulem Harn, Blut und
kiinstlichem Speisebrei.

Zu allen den folgenden TUntersuchungen wurden
stets vier Portionen Flissigkeit zu je 100 ecc. gebraucht;
von diesen Portionen wurden der ersten von dem be-
treffenden Alkaloid 1 Ctgr., der zweiten 5 mgr.,, der dritten
1 mgr. in witssriger Losung zugefiigt, die vierte Portion
wurde zur Controlle nach denselben Regeln behandelt
wie die iibrigen, enthielt aber kein Alkaloid.

Was zunidchst den frischem Harn anbetrifft, so
wurde zu diesen Versuchen eiweissfreier, saurer, filtrirter
Urin gebraucht. Berberin liess sich in allen 3 Por-
tionen, denen es zugefiigt war mit Hilfe der bereits er-
withnten Reagentien, bei Anwendung der soeben festge-
setzten Ausschiittelungsmethode pachweisen. Die dem
gleichen Verfahven unterworfene Controlportion ergab it
Keimen der angewandten Reagentien eine an die des
Berberin erinnernde Reaction.

Der faule Harn, dem Berberin zugesetzt,
d. h. welcher nach Zusatz von Berberin derFaulnis s iiber-
lassen war, hatte 3 Wochen bei einer Temperatur, die zwi-
schen 30und 40°C. schwankte, gestanden und war inzwischen
sehr stark alkalisch geworden; theilweise hatten sich auf
demselben grosse Pilzrasen etablirt. Nachdem die erfor-
derliche Menge voun Schwefelsiure hinzugesetat war, so
dass er sauer reagirte, wurde er nach der bereits festge-
setzten Ausschiittelungsmethode behandelt. Auch hier
erwies. das Eintreffen aller Reactionen bei Untersuchung
der mit Berberin versetzten Portionen die Anwesenheit des-
selben. In der Controlprobe trat nicht die geringste Re-
action ein.



Der gleich mit Hydrastin versetzte frische
Harn wurde zuniichst ebenso wie die Controlportion
noch angesiuert, zur Reinigung mit Petrolaether geschiit-
telt und darauf mit Benzin; um zu priifen, ob nach dieser
Ausschiittelung noch grossere Mengen Hydrastin nach-
bleiben, wurde der bereits mit Benzin behandelte Harn
noch mit Chloroform ausgeschiittelt. Es ergab sich nun,
dass die saure Benzin-Ausschiittelung den gréssten Theil des
Hydrastin aufgenommen hatte, da dieses nach dem Ver-
dunsten in allen 3 Portionen, die das Alkoloid enthielten,
sehr intensive Reactionen gestattete. Das Chloroform
hatte nur geringe Mengen aufgenommen, so dass die Reac-
tionen bei Untersuchung aller 3 Portionen mit Hydrastin
dusserst schwach waren. KEs traten in der Portion, der
0,001 Hydrastin zugesetzt war, bei Anwendung der Vana-
dinschwefelsiure nur schr schnell voriibergehende blass-
rosa Streifen auf, Kaliumkadmiumjodid gab keine, Jod-Jod-
kalium eine #usserst schwache Farbung. Die Controll-
portionen liessen bei Untersuchung derselben keine
Reaction auftreten. -

Der faule hydrastinhaltige Harn, der
dieselbe Zeit der gleichen Temperatur iiberlassen worden,
wie der mit Berberin versetzte, reagirte gleichfalls stark
alkalisch und wies Schimmelrasen auf. Nachdem der Harn
mit Schwefelsidure angesiuert war, wurde er mit Petrol-
aether zur Reinigung geschiittelt und darauf (sauer) mit
Benzin. Die Riickstinde auf dem Uhrschilchen gaben
bei allen 4 Portionen, auch in der Controllportion
mit Vanadinschwefelsiiure deutliche rosa Streifen, alle
anderen Reagentien liessen in keiner Portion eine Reac-
tion eintreten. Darauf wurde der Harn mit Chloroform
ausgeschiittelt; auch hier gab die Vanadinschwefelsidure
in allen 4 Portionen eine intensive Rosafiirbung, die
iibrigen Reagentien gaben dagegen nur in den 3 Portionen,
denen Hydrastin beigefiigt war, eine Reaction, welche die
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Anwesenheit des Alkaloides erwies. In der Controllprobe
entstand nicht die geringste Reaction.

Die Versuche mit frischem Rinderblut wurden
in der Weise vorgenommen, dass die 4 Portionen, welche zur
Verarbeitung kamen, nach Zusatz der Alkaloide mit ver-
diinnter Schwefelsiure angesiuert, 12 Stunden bei Zimmer-
temperatur aufbewahrt und darauf isolirt wurden. Die
Colaturen erhielten jede einen Zusatz vou je 300 cc. Al-
kohol von 96° Tr., worauf sie 24 Stunden im Eiskeller
standen; hierauf wurden sie filtrirt, das Filtrat einge-
dampft um den Alkohol zu vertreiben und schliesslich in
der schon mehrfach erwdhnten Weise behandelt.

Die Anwesenheit des Berberin in den 3 Portio-
nen, welchen er beigefiigt war, gelang mit allen ange-
wandten Reagentien sehr gut, in der Controllprobe trat
keine Reaction ein. '

Dasselbe gilt von Hydrastin, doch traten hier
in der Controllprobe bei Anwendung der Vanadinschwefel-
siiure violette und blaue Streifen ein, withrend die iibrigen
Regentien in derselben gar keine Reaction hervorriefen.

Die Versuchemitgefaultem Blute wurden
in der Weise angestellt, dass je 100 cc. Blut nach Zusatz
der Alkaloide, und gleichzeitig die alkaloidfreien Controll-
portionen 3 Wochen bei Zimmertemperatur der Fiulniss
ausgesetzt wurden. Sammtliche zur Untersuchung ver-
wandten Blutmengen hatten nach dieser Zeit starkfauligen
Geruch angenommen und reagirten alkalisch; bevor sie
zur Bearbeitung gelangten wurden sie angesiuert und
dann ebenso mit ihnen wie mit den frischen Blutproben
verfahren.

Das Berberin wurde in allen den Fillen, wo ein
Zusatz desselben vorausgegangen war, nachgewiesen. Die
einzige Reaction, die nicht mit derselben Pricision, wie
beim frischem Blut eintrat, war die mit Jod-Jodkalium.
Nachdem dic Verdunstungsriickstinde mit Alkohol aufge-
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lost waren, erfolgte eine deutliche Krystallbildung nicht.
In der Controllprobe trat keine einzige Reaction ein.

Hydrastin liess sich aus dem faulen Blut durch
Benzin ganz gut ausschiitteln; Vanadinschwefelsiure ergab
auch hier in allen 4 Portionen, also auch hier in der
Controllportion eine sehr intensive und schéne Rosafiir-
bung, withrend in dieser durch die iibrigen Reagentien
nicht die leiseste Spur einer Reaction hervorgerufen
wurde. In den Blutmengen, denen Hydrastin zugesetst
gewesen war, riefen die iibrigen Reagentien e¢ine deutliche
Reaction hervor.

Beid den Versuchenmit Speise brei hielt ich mich
auch bei Darstelluug des letzteren und bei der weiteren Be-
handlung desselben genan an die Vorschrift wie sie
R. Schneider *) giebt. Hierauf verarbeitete ich denselben
ebenso wie die iibrigen Flussigkeiten, in denen ich die
~ beiden Alkaloide nachzuweisen beabsichtigte.

Der frisch verarbeitete Speisebrei, dem
ich Berberin zugesetat hatte, gestattete mir einen ge-
nauen Nachweis desselben in allen Portionen; die Con-
trolprobe bewirkte keine Reaction.

Dasselbe gilt von dem faulen Speisebrei, der nach
Zusatz von Berberin gleichfalls 3 Wochen bei einer
Temperatur zwischen 30 u. 40° C. der Faulniss iiberlassen
worden war.

Oxyacanthin war nach der oben angegebenen
Methode (Ausschiitteln der alkalischen Fliissigkeit mit
Petrolaether) sowohl in frischem, als auch in faulem
Harn, Blut und Speisebrei, denen es in gleichen Portionen
wie frither Berberin, in wissriger Losung zugefiigt war,
nachweishar.

*R. Schneider: Ueber das Schicksal des Caffeins und Theo-
bromins im Thierkdrper etc. Inaug.-Dissert. Dorpat, 1884 pag. 19,
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Thierversuche.

Zundchst will ich, um Wiederholungen zu vermei-
den, das allen Thierversuchen Gemeinschaftliche erwithnen.
Alle Versuchsthiere, mit Ausnahme der ersten Katze,
welche per os Berberin erhielt, wurden 24 Stunden na(?h
Beibringung der betreffenden Alkaloide getddtet. ]?1e
wihrend dieser Zeit gelassenen Harnmengen wurden ein-
zeln aufgesammelt, und dann nach der Methode, wie sie
bei den Vorversuchen erwihnt ist, untersucht. Das Gleiche
oilt von den Defaecationen, welche nach Zusatz von destil-
lirtem Wasser und einigen Tropfen Schwefelsiure cbenso
behandelt wurden, wie der Speisebrei. Die Section nahm
ich meist sofort nach der Toédtung der Thiere vor, nur
selten fand dieselbe innerhalb der niichsten 24 Stunden
statt. Zur Untersuchung gelangten nach der Section: 1)
Herz, 2) Lunge, 3) Leber, 4) Galle, 5) Magen, 0) Magen-
inhalt (wenn vorhanden), 7) Jejunum, 8) Heum, 9) Il'lhalt
des Jejunum und Ileum, falls sie sich vorfanden, jeder
fir sich, 10) Dickdarm, 11) Dickdarminhalt, 12) Niere,
13) Milz, 14} Blut. Die betreffenden Untersuchungs?bje(?m
wurden, nachdem die Organe zerkleinert waren, 1n ein-
zelne Flaschen gethan, mit destillirtem Wasser tibergossen
und mit Schwefelsdure angesiiuert. Darauf standen sie 24
Stunden bei Zimmertemperatur, worauf sie colirt wurden,
und nach Zusatz etwa der 3fachen Menge Alkohol von
06° zur Colatur, wurde diese Mischung in den Eiskeller
auf 24 Stunden gestellt. Nach Ablauf dieser Zeit wurde
filtrirt und nach den bereits festgesetaten Methoden be-
handelt. — Die Resultate dieser Untersuchung werden,
da sie im Wesentlichen dieselben sind, nur in Kiirze
angefiihrt.

a) Thierversuche mit Berberin.

Um festzustellen, ob Berberin im thierischen Orga-
nismus zersetzt wird, oder denselben unveréndert verldsst,
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und auf welchem Wege, erhielt eine Katze 0,1 Berberinum
sulfuricum in destillirtem Wasser (ohne Zusatz von
Siure) gelost, per os. Die im Laufe der beiden folgenden
Tage ausgeschiedenen Faeces wurden gesammelt und auf
die Apwesenheit des Berberin gepriift. Es wurde das
Vorhandensein desselben in den Faeces constatirt. Der
Harn, den dieselbe Katze im Laufe der gleichen Zeit ent-
leert hatte, wurde gleichfalls einer Untersuchung unter-
worfen, deren Resultat ein negatives war. Im Harn liess
sich kein Berberin nachweisen. Dieser Versuch ist im
Laufe der Zeit — an den anderen zur Untersuchung ge-
langten Katzen — mehrfach wiederholt, stets mit dem-
selben Erfolge.

Nachdem ich zu zwei verschiedenen Malen selbst
Berberinum sulfuricum zu je 0,5 eingenommen hatte, das
oine Mal in ciner Oblate, das andere Mal in destillirtem
Wasser gelost, konnte ich gleichfalls nur in den Facces
das Alkaloid nachweisen, im Nierensekret dagegen nicht.

Es fragt sich nun, ob nicht doch ein Theil des Ber-
berins im Magendarmkanal unzersetzt resorbirt wird, und
falls dem so ist, in welchem Organe es anzutreffen sei.
Zu dem Zweck erhiclten 2 Katzen per os je 0,5 Ber-
berinum purum in destillirtem Wasser, mit Hilfe von
verdiinnter Schwefelsiiure gelost. Das Ergebniss der
Untersuchung war folgendes ; in den Faeces und im Darm-
inhalt, namentlich aber in den Dickdarmcontentis war
Berberin noch nachweisbar, in allen inneren Organen, im
Blut und Harn dagegen nicht. Denselben Befund gab eine
Katze, welche ein Decoct von 10,0 Radix Columbo er-
halten hatte.

Um ferner noch zu priifen, ob nach der subcu-
tanen Injection des Berberins ein Nachweis desselben
auch in inneren Organen und im Blut moglich sei, erhielt
cine Katze 025 Berberinum sulfuricum in destillirtem
Wasser gelost mit einer grosseren Pravaz'schen Spritze
in das Unterhautzellgewebe und die Oberschenkelmusku-
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latur. Nach 24 Stunden wurde die Katze getddtet und eine
Untersuchung der Organe angestellt. Die Katze hatte nach
der Injection mehrmaliges heftiges Erbrechen, im Er-
brochenen fand sich kein Berberin, ebensowenig im Harn
der letzten 24 Stunden. Den Nachweis des Berberins
konnte ich am allerintensivsten in der Galle fiihren, gra-
datim schwicher waren die Reactionen, welche das Vor-
handensein des Berberin in dem Jejunum, der Leber, dem
Tleum und den Faeces erwiesen. ‘

Hieraus folgt, da mir sonst nie der Nachweis des
Berberins in der Galle gelungen ist, dass alles per os
eingefiihrte Berberin, soweit es nicht zersetst wird, ent-
gegen dem Verhalten aller anderen wohlcharakterisirten
Alkaloide, durch den Darm ausgeschieden wird und dass
nur nach Subcutananwendung es in der Leber und Galle
sich bemerkbar macht, weil eine Tendenz vorliegt, es in
den Darm abzusondern, in dem es, wie gesagt, nach Subeu-
tananwendung gleichfalls gefunden worden ist.

In den Organen einer Katze, welche 24 Stunden
nach der Einfiihrung von Berberinum sulfuricum 0,5 per
o8, getodtet war, liess sich nach 3-wiéchentlichem Faulen
der einzelnen Organe bei Zimmertemperatur das Alkaloid
nicht nachweisen.

b. Thierversuche mit Hydrastin.

Eine Katze erhielt 0,1 Hydrastinum pur. mit Hilfe
einiger Tropfen verdiinnter Schwefelsiiure geldst, vermit-
telst der Schlundsonde. Im Harn, der nach der Einfiih-
rung des Alkaloids gelassen worden, lisst sich Hydrastin
nachweisen, ebenso in den Faeces. Im Blut und den
inneren Organen konnte der Nachweis des Hydrastin nicht
geliefert werden, wohl aber im Dickdarminhalt, auch im
Magen, der nicht von dem anhaftenden Schleim gereinigt
war, und ebenso im Dickdarm.

Auch bei den der Fiulniss iiberlassenen Organen
ergab die Untersuchung des Blutes und aller inneren



Organe negative Resultate, abgesehen vom Magen, Jeju-
num, Ileum und Dickdarm, in denen sich Hydrastin nach-
weisen liess.

Es verldsst, wie aus dem Vorhergehenden ersichtlich,
also das Hydrastin nicht nur durch den Darm, sondern
auch durch die Nieren den thierischen Organismus.

c. Thierversuche mit Oxyacanthin,

Die mit diesem Alkaloid nach seiner Einfithrung per
os, in Dosen von 0,5 bei Katzen, angestellten Untersuch-
ungen der frischen und faulen Organe ergaben, dass
Oxyaenthin nur in den Faeces und dem Dickdarminhalt
nachzuweisen ist.

.cé
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6.

Thesen.

Berberin ist mit Chloroform aus alkalisch ge-
machten Flussigkeiten auszuschiitteln.

Vanadinschwefelsiure sollte auf ihr Verhalten
Fiulnissproducten gegentiber gepruft werden.

Eine genuine Desquamativpneumonie existirt nicht.

Erysipel sollte zu Heilzwecken hiufiger geimpft
werden.

Es giebt keine vollig exacte Methode zum quan-
titativen Nachwels der Harnsiure.

Der pathologisch-anatomische Befund der Niere
im Anfangsstadium des morbus Brightii ist nicht
immer derselbe.



