A nhanag.

i

Verhalten der wichtigsten officinellen Alkaloide zu Reagentien
und deren Ausmittelung in systematischem Gange.

Ungleich schwieriger, als die Unterscheidung und Ausmittelung der
meisten anorganischen Basen, ist die Auffindung und Trennung der Alka-
loide durch Reagentien. Liegt auch ein Grund dieser grisser
rigkeit darin, dass fast keine der Verbindungen, welche die Alkaloide mit

‘en Schwie-

anderen Kérpern eingehen, vollig unléslich oder durch Farbe und son-
stige Kigenschaften besonders ausgezeichnet sind, so ist doch als der
hauptsiichlichste der Mangel an erschipfenden Untersuchungen iiber die
Salze und anderweitigen Verbindungen der Alkaloide, sowie iiber ihre
Zersetzungsproducte zu betrachten. Aus dem letzteren Grunde folgt, dass
wir die Reactionen meist nur in ihrer iusseren Erscheinung auffassen,
nicht aber auf ihre Ursachen zuriickfithren konnen, wodurch es unmog-
lich ist, alle Bedingungen zu erkennen, welche auf das Eintreten der
Reactionen modificirend einwirken.

Wenngleich daher ein Versuch, die wichtigsten Alkaloide in ihrem
Verhalten zu Reagentien zu charakterisiren und daraus eine Methode zu
entwickeln, wie sie von einander getrennt oder wenigstens neben einander
erkannt werden kiénnen, zur Zeit den Stempel der Vollkommenheit noch
nicht tragen kann, so habe ich ihn doch, mich stiitzend auf eine grosse
Reihe eigener Versuche, gemacht, damit junge Chemiker, namentlich Phar-
maceuten, fir welche der Gegenstand ein besonderes Interesse hat. sich
auch in dieser Art von analytischen Versuchen zu iiben im Stande sind.

Wir beriicksichtigen im Folgenden, behufs der Eintheilung der Al-
kaloide in Gruppen, weder ihr Vorkommen noch ihre Zusammensetzung,
sondern wiihlen, unserem speciellen Zwecke gemiss und in Uebereinstim-
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mung mit unserem bisherigen Verfahren, das Verhalten derselben zu we

wissen :r”;_r:-l:h-illr-ln Reagentien als I':l'mlw--i[un_:sgrllu:l. Fast alle anzu

fiihrenden Reactionen sind von mir selbst vielfach gepriift worden.

Bei mehreren Alkaloiden haben neuere Untersuchuneen nachgewie-
sen, dass sie in dem Zustande, in welchem sie nach den gewihnlichen
Darstellungsmethoden erhalten werden, in dem sie im Handel vorkom-
men und in der Pharmacie Verwendung finden, nicht als einfache orgi-
nische Korper zu betrachten sind, sondern aus mehreren. oft vielen. ein-
ander sehr nahe stehenden Alkaloiden bestehen. So enthiilt z. B. das
gewdhnliche Narcotin drei oder vier homologe Basen. — so hat Schiitzen-
berger dureh fractionirte Krystallisation aus sogenanntem Brucin zehn
verschiedene, einander in Betreff der Krystallform und des Verhaltens
ff ithrer Zusammensetzung und ihre
edene, Alkaloide dargestellt ete. —
\uf diese Varietiiten, welche im Hinblick auf ihre Reactionen noch so

zu Salpetersiure gleiche, in Bet

Loslichkeit in Wasser aber verscl

gut wie nicht studirt sind, konnte ich daher im Folgenden nicht Riick
sicht nehmen: die Angaben beziehen sich vielmehr auf die Alkaloide.

wie man solche bisher als rein bhetrachtete.

I. Fliichtige Alkaloide.

Die fliichtigen Alkaloide sind bei gewdhnlicher Temperatur flissig
und lassen sich sowohl im reinen Zustande, als auch mit Wasser ver-
fliichtigen. Man erhiilt sie daher im Destillate, wenn man ihre Salze mit
starken fixen Basen und Wasser destillirt. Thre Dimpfe bilden, mit

denen fliichtiger Siuren zusammenkommend, Nebel.

1. Nicotin (Cy, H;, N;).
5. 230.

I. Das Nicotin stellt im vollig reinen Zustande eine farblose, nach Ein-

wirkung der Luft aber eine etwas gelbliche oder britunliche, &lige

Es siedet bei 250°(C.,

gkeit dar von 1,048 specif. Gewicht.
zersetzt sich aber dabei zum Theil, im Wasserstoffstrom dagegen
destillirt es zwischen 1000 und 2000 C. unzersetzt iiber. Es mischt
sich mit Wasser, Alkohol und Aether in allen Verhiltnissen.

Das Nicotin riecht eigenthiimlich, unangenehm, etwas itherisch,
an Taback erinnernd. Beim Erhitzen entwickelt es betiubenden
Tabacksgeruch. Es schmeekt scharf, bremnend, wirkt sehr giftig.
Es bewirkt auf Papier einen langsam wieder verschwindenden durch-
scheinenden Flecken, es briiunt Curcuma- und bliut gerithetes Lack-

Fresening, qualitative Analysc on
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Anhang . — Reactionen der Alkaloide. [§.
muspapier. Deutlicher als bei dem reinen Nicotin freten diese
Reactionen bei seiner concentrirten wiisserigen Lésung hervor.

Das Nicotin hat den Charakter einer ziemlich starken Base, es fillt

Metalloxyde aus ihren Losungen und bildet mit Séuren Salze. Die-
selben sind in Wasser und Weingeist leicht 16slich, in Aether unlds-
lich, zum Theil l\i'}'h[.’l“i‘*‘ll'hill" geruchlos, aber von starkem Tabacks-
geschmack. Thre Liésungen liefern, mit Kalilange destillirt, ein Ni-
cotin enthaltendes Destillat. — Neutralisirt man dies mit Oxalsiiure
und verdampft, so erhiilt man oxalsaures Nicotin, welches von etwa
beigemengtem oxalsaurem Ammon durch Weingeist, worin ersteres
loslich. letzteres unléslich ist, getrennt werden kann.

schiittelt man l_'ill'.' \\{‘l-‘:.‘l'l"};_gl' ].l'l.‘.-Llllu von _\-ir'nt‘l!] oder eine mit
Kali- oder Natronlauge versetzte Losung eines Nicotinsalzes mif
Aether, so wird das Nicotin von dem Aether aufgenommen. Liisst
man denselben auf einem [_'in';_‘]."iw verdunsten, so bleibt das Nicotin

n zuriick. Erwiirmt man das Uhrglas, so

in Tropfen und Str

verfliichticen sich die Tropfen in weissen, stark riechenden Dampten.

Platinchlorid fillt wiisserige Nicotinlésungen weisslich-gelb. Der
,\'if'tlu-l'urh]:l;_i 15t I!Hl'ki_:. ]';|'||1T'/,€ man die E}an enthaltende ["l||~.~i1__'f
keit. so lost er sich, scheidet sich aber bei fortgesetztem Erhitzen
sehr bald wieder aus in Gestalt eines orangegelben, krystallinischen,
schweren Pulvers, welches unter dem Mikroskop als aus rundlichen
Krystallkornern bestehend erscheint. — Versetzt man eine mit Salz-

sinre iibersittiote ziemlich verdiinnte Nicotinlésung mit Platin-

chlorid. so bleibt die Flissigkeit anfangs klar. Nach einiger Zeit

;|]J¢_‘]' -.(‘]]Hiil<'[. ‘.iclz aas “ri!l]n']nib‘. i!\. ."-:'hnl: lui[ IJlL]n'\\‘:ﬂ‘nr-rl-ul .\1\_-_1.-

erkennbaren, Kry stiillchen (schiefen, \'i-‘l"r-]!i;_-, n Siule JI) aus.
Gioldehlorid erzeuct einen rothlich-gelben, flockigen, in Salzsiiure
schwer loslichen Niederschlag.

F1ne ,\]][1[]-\”;_;- von Jod in .Jr-rt.f,a‘u.ﬁ;r;uﬁ'}ﬁr!uIL n geringer Menge zu
einer wiisserigen Nicotinlisung gesetzt, erzeugt einen gelben, nach
"i]llll."l"l' Zielt wieder \':-1'~--lm'iIuis-!nivta Niederschlag. Figt mm
mehr Jodlosung hinzu. =o entsteht ein reichlicher kermesfarbige:
_\.i.t'\{l']"«i_'lill-\_‘_'. .\ll--l' :.ll-'h -I'lt"-e'?' \'t'J‘*L'\‘J‘.\i||-|‘.: nach <-]I]]I<_-wl' I/:1-i1

\\'jl'ilt'\'.

1e _;!L!\Ifr"'-éll\.'_{ Vo1l f_r'r};;‘\'-r}'.fwt' |u'\\]t'l\'l l'-||1l|| -l.'ll‘|(1'l! \\'l‘-|~\:'_-ll \ii"
derschlag. Fliigt man etwas Salzsiiure hinzu, so 16st sich derselbe.

Fiigt man zu itberschiissiger Quecksilberchloridlisung cine wiisserige

Nicotinltsung, so entsteht ein reichlicher, flockiger, weisser Nieder-
schlag. Setzt man jetzt Salmiaklésung in nicht zu geringer Menge
-Osstentheils.  Sehr bald

hinzu, so lést sich derselbe ganz oder
aber tribt sich die Flissigkeit wieder und setzt einen schweren

welssen Niederschlag ab.
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2. Coniin (CyzH;5N).

Qi 231
Das Coniin stellt eine farblose, o6lige, durch Lufteinwirkung braun
werdende ]"]ill-ui_'_fi\'vit' dar von 0,88 »}u-r'if, Gewicht. — Es siedet 1m
reinen Zustande bei 2129 C. und destillirt, im Wa

zersetzt iiber, wihrend es, in lufthaltigen Gefissen d

retoffstrom, un-

sstillirt, sich

briunt und theilweise zerlegt; mit Wasserdimpfen geht es leicht
iiber. Es lost sich in Wasser schwierig. 100 Thle. Wasser von
mittlerer Temperatur nehmen 1 Thl. Coniin auf. Die Lisung triibt
sich beim Erwirmen, klirt sich aber wieder in der Kilte. Mit
Weingeist und Aether miseht gich Coniin in allen Verhiltnissen. —
Die wiisserice und alkoholische Lésung zeigen stark alkalische
Reaction.

Das Coniin hat einen sehr starken, widerlich stechenden, den
I\.Illli-i‘l‘lHi('ilIIIl'Ji!!"'ll GGeruch , einen hochst scharfen und widerlhichen

l}:-.»:('h:u;i:_'k und \'.il'|\'l kil'!\l' ‘_{i][i_'_"‘

ke Basis, fillt daher. Metalloxyde aus ihren

Das Coniin ist eine sta
Losungen dhnlich dem Ammon und bildet mit Sionren Salze:; diesel-
ben sind in Wasser und Weingeist loslich, auch Aether list manche
Coniinsalze, z B. das schwefelsaure, etwas. Das salzsaure Coniin
krystallisirt leicht; die kleinste Menge Coniin mit einer Spur Salz-
siure zusammengebracht, liefert in kiirzester Zeit eine i'l]i\]\i(t'lll'i}til‘
.\l:'“g\' nmicht zerfliesslicher rhombischer }{J"\'SNIH-' (T h. \\-w'1'fiz(_-i111'_l‘
das schwefelsaure Coniin i\']"\'si:||||.~j|'[ erst nach sehr langem Ste-
hen *). — Die Losungen der Coniinsalze fiirben sich beim Verdam-
pfen unter theilweiser Zersetzung des Coniins briunlich. Die Salze
zeigen trocken keinen, befeuchtet einen nur schwachen Coniin-
seruch, entwickeln ihn aber sofort stark, wenn Natronlauge hinzu-

in coniinhaltiges Destillat

gefiigt wird; destillirt man dann, so geht
itber. Neutralisirt man dasselbe mit Oxalsiiure, verdampft und be-
handelt den Riickstand mit Weingeist, so 1ost sich das oxalsaure
Coniin, wihrend etwa beigemengtes oxalsaures Ammon unge-
lost bleibt.

Da das Coniin in Wasser schwer und in wiisserigen Alkalien noch
schwerer laslich ist. so tritbt sich eine concentrirte Coniinsalzldsung

milchig, wenn man Natronlauge zusetzt. Die anfangs auggeschie-

denen Tripfchen vereinigen sich allmiihlich und sammeln sich auf

der Oberfliche.
Schiittelt man die wigserige Auflosung eines Coniinsalzes mit Natron-
lawge und Aether, so wird das Coniin von dem Aether aufgenommen.

*) Zeitschr, f. analyt. Chem. 1. 337.
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404 Anhang [ — Reactionen der Alkaloide. [§. 28

Liisst man denselben auf einem Uhrglase verdunsten. so bleibt das
Coniin in gelblich gefiirbten 6ligen Tropfen zuriick.

L. Concentrivte Salpetersiiure firbt das Coniin schion blutroth, — Sehave-
Jelsiure purpurroth, spiiter olivengriin,

5. Goldchlorid erzengt einen gelblich-weissen, in Salzsiiure nicht los-
lichen, Quecksilberchlorid einen starken weissen, in Salzsiure 1osli-
chen Niederschlag.  Platinchlorid fillt die wiisserice Losung der
Coniinsalze nicht, denn die dem Platinsalmiak entsprechende Coniin-
verbindung ist zwar in Weingeist und Aether unloslich, aber in
Wasser loslich. Auch beim Kochen mit Weingeist lost sich das
Doppelsalz.  Beim Erkalten scheidet es sich amorph aus.

6. Zu einer Losung von Jod in Jodkalimmn und Wasser, sowie zu Gerb-
sdureldsung verhiilt sich Coniin wie Nicotin.

Chlorwasser erzeugt in einer Mischung von Wasser und Coniin

eine starke weisse Triibung.

8. Bringt man wiisserige Coniinlésung mit einer Auflsung von Albu-
min zusammen, so coagulirt das Albumin. (Diese Reaction hat mit

dem Coniin von allen fliichtigen Alkaloiden nur das Anilin semein.)

Die fliichtigen Alkaloide sind am leichtesten im reinen Zustande zu
erkennen. Man wird daher zu ihrer Erkennung stets zuniichst danach
trachten, sie im reinen Zustande zu erhalten. Der Weg, welcher dazu
gelangen liisst, ist bei Nicotin wie Coniin der nimliche und oben bereits
bezeichnet. Man destillirt unter Zusatz von Natronlauce. neutralisivt
durch Oxalsiiure, verdampft, 16st in Alkohol, Lisst die Lésune verdunste i
nimmt den Rickstand mit Wasger auf, fiiet Natronlaug: zu, schiittelt
mit Aether und lisst die iitherische Lisung verdunsten Das Coniin
unterscheidet sich vom Nicotin namentlich durch seinen Geruch, sein
Schwerléslichkeit in Wasser und sein Verhalten zu Chlorwasser, zu Pla-

tinchlorid und zu Albumin.

[I. Nieht fliichtige Alkaloide

Die nicht fliichtizen Alkaloide sind fest, sie lassen sich mit Wasser
nicht iiberdestilliren,
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Erste Gruppe.

Nicht flichtige Alkaloide, welche aus den Lésungen ihrer
Salze dureh Kali oder Natron oefiallt und im Ueberschusse des
Fillungsmittels mit Leichtigkeit wieder gelbst werden.

Von den hier in Betracht kommenden Alkaloiden gehért in diese
(a||>;.!.r niur

Morphin (C;;H, g NO,; = _\'—1“},

Q. 232,
] Das krystallisirte Morphin (Mo -+ 2 aq.) stellt in der Regel farb-
loge , glinzende rhombische Siulen oder (durch Fillung erhalten)
l'i\l \\i'ih"""‘ |il'|\‘-l'lliill‘l‘~t‘|lt\ l'l;]\.i-]' r‘.‘||‘, ]~ .\('||\|h‘-r|<i |Jill|l!‘“<"i].

¢ in kaltem, etwas leichter in kochendem

lost. s1ch sehr schwier
Wasser. Kalter Alkohol
Gewichts. Die Auflésungen reagiven, ebenso wie die in heissem
Wasser, deutlich alkalisch. In Aether ist das Morphin fast unlos-

lich, in Amylalkohol, namentlich heissem, 16st es sich, in Benzol ist

st etwa 1/yg, kochender /59 bis 1/,p seines

es unloslich (Rodgers), in Chloroform sehr schwer loslich (Petten-
kofer). Bei le:'iw-l.'_‘t'l‘ Hitze verliert das i<1'_\'.~1.||‘.i.‘~il‘1|- .\]n!‘lrhlll die
beiden Aequivalente Wasser. — Bei vorsichtiger stiirkerer Erhitzung
lisst sich das Morphin unzersetzt sublimiren *).

2. Das Morphin neutralisivt Siiuren vollstindig und bildet damit die
Morphinsalze. Dieselben sind meistens krystallisirbar, leicht 16s-
lich in Wasser und Weingeist, unloslich in Aether und Amylalkohol,

von widerlich bitterem Geschmack.
3. Kali und Ammon schlagen aus den Auflssungen der Morphinsalze

(meistens erst nach einiger Zeit) _\.ln—g--:l;ui', in Gestalt eines weissen,
krystallinischen Pulvers nieder. Umrithren und Reiben der Glas-
wiinde unter der Flissigkeit befordert seine Abscheidung. Der Nie-
derschlag 16st sich sehr leicht in iiberschiissigem Kali, schwieriger
in Ammon, auch von Chlorammonium und kohlensaurem Ammon
wird er, von letzterem aber nur schwierig, geldst.

) Ueber die Art wic dies am zweckmassigsten zu bewerkstelligen und die
Verwerthung des Sublrmates zu mikroskopischer Diagnose vergl. Helwig (Zeitsehr.
13), ausfihrlicher und durch Abbildungen photographirter mi-
kroskopischer Priparate erlautert in ,das Mikroskop in der Toxikologie von
Dr. A. Helwig,* Mainz bei V. von Zabern 1864. — Ich bemerke dazu, dass es
zum Gelingen der interessanten Versuche nothwendig ist, dass die Alkaloide voll-
kommen rein und frei von allen anhaftenden fremden organischen Substanzen sind.

f. analyt. Chem. 3
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406 Anhang I. — Reactionen der Alkaloide. S

4. Kohlensaures Kali und kohlensaures Natron bewirken den-
selben Niederschlag, wie Kali und Ammon. Im Ueberschusse der
Fillungsmittel ist er unldslich. Setzt man daher zu einer Losung
von Morphin in kaustischem Kali ein fixes doppelt-kohlensaures Al-
lkali oder leitet man Kohlensiiure ein, so scheidet sich, namentlich

nach vorhergegangenem Kochen, Mo -4 2 aq. als krystallinisches
Pulver ab. Bei genauerer Betrachtung, namentlich mit der Loupe,

gleht man deuntlich, dass es aus kleinen spiessigen Krystallen be-

steht: ber 100facher Vergrosserung erscheinen dieselben als rhom-

bische Siulen.

Doppelt-kohlensaures Natron oder Kali schlagen aus den Lé-
sungen neutraler Morphinsalze nach ganz kurzer Zeit wasserhaltioes
Morphin als Krystallpulver nieder. Der Niederschlag ist im Ueber-
schusse der Fillungs mittel unaufloslich. Angesiiuerte Morphinsalz-
losungen werden 1n der Kilte micht I'_zz'i‘:'i”T.

6. Bringt man ..\[!!I"![Jlill oder eme _\[u]'l.hin\'(‘;l.'m[[”“u in fester Form
oder in concentrirter Losung mit starker S:\l]l{‘il'l‘ﬁfilll‘f‘ Zusam-
men, so erhiilt man eine rothe bis gelbrothe Flissigkeit. Verdiinnte
Losungen veriindern ihre Farbe nach dem Zusatze der Siure in der

Kiilte nicht, beim Erhitzen nehmen sie eine gt:]]n_' Farbe an.

Uebergiesst man Morphin oder eine Morphinverbindung mit 4 bis 6

Tropfen reiner concentrirter Schwefelsfiure und erwirmt gelinde,
o erfolgt Auflésung ohne Férbung; fiigt man nach dem Erkalten

8 bis 20 Tropfen einer etwas Salpetersiure enthaltenden

Schwefelsiiure *) und dann 2 bis 3 Tropfen Wasser zu, so erfolgt
violettrothe Firbung (gelindes Erwiirmen begiinstigt die Reaction),
und bringt man endlich 4 bis 6 linsengrosse Stiickchen pulverfreien

Braunsteins oder ein Kornchen ehromsaures Kali (Otto) hinzu,

so fiirbt sichg die Fliissigkeit intensiv mahagonibraun. Verdiinnt

man dann in einem abzukithlenden Proberidhrchen mit 4 Theilen
Wasser und fiigt Ammon zu, bis fast neutral, so entsteht eine
schmutziggelbe Firbung, die beim Uebersiitticen mit Ammon braun-
roth wird, ohne einen bemerkenswerthen Niederschlag abzusetzen
(J. Erdmann). Nach A. Husemann ™) tritt die Violettfirbung der
schwefelsauren Morphinlésung durch Salpetersiinre erst ein, wenn

wenn man die Auflésung in concentrirter Schwefelsiure auf 1000 bis

das Morphin eine Verinderung erlitten hat. Sie erfolgt soglei

150" erhitzt. Liisst man nach dem Erkalten einen Tropfen Sal-
petersiiure in die Losung fallen, so entsteht prachtvolle dunkelvio-
¥) Die Saunre ist auf folgende Art zu berciten; Man nehme 6 Tropfen einer

Salpetersaure von 1,25 speecif. Gewicht und mische sie mit 100 CC. Wasser. Da-
I I

siner concentrirter Schwefelsaure fliessen.

von lasse man 10 Tropfen zu 20 Grm, re

¥

| Zeitschr, {. analyt. Chem. 3. 150.
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lette Firbung, die sich am Saume mehrere Minufen hilt, im Cen-
trum aber bald in ein dunkles Blutroth iibergeht, welches allmih-
]]rlq, aber ziemlich l-.aulf;,-c;un, blasser wird. l.|I1l'I'l‘|l]l'1'i;}'>:llll‘i‘ﬁ Natron
wirkt wie -"‘-u}litsft-l'.—-'iitli't'. f.\|1\"wh'—{ l']llpi‘l]lt”il'hl' Reaction.) — Beim
Erhitzen des Morphins mit Schwefelsiure iiber 150°C. fritt eine
voritbergehende hellroth-violette und endlich eine schmutzig grin-
!IEl'iH' I'

W

5., Neutrales KEi

irbung ein.

enchlorid firbt conecentrirte neutrale Losungen

en schon dunkelblau. Freie Siure macht die Fir-

von Morphinsa
bung verschwinden. Enthalten die Losungen thierische oder vegeta-

bilische Extractivstoffe oder essi we Salze beigemischt, so wird

die Firbung unrein und minder deutlich.

9. Bringt man Jodsdure mit einer Losung von Morphin oder mit der

eines Morphinsalzes zusammen, so scheidet sich Jod ab, Waren die
[sungen wisserig und concentrirt, so erscheint es als kermesbrau-
ner Niederschlag, waren sie alkoholisch oder verdiinnt, so ertheilt
es denselben eine braune oder gelbbraune Farbe. Setzt man der
Fliissigkeit vor oder nach dem Zusatze der Jodshure Stiirkekleister
zu, so wird die Empfindlichkeit der Reaction bedeutend cesteigert,
indem die blaue Firbung des entstehenden Jodamylums bis zu weit
ssserer Verdiinnung sichtbar ist, als die braune des Jods. — Da

andere stickstoffhaltige Korper (Eiweiss, Casein, Fibrin etc) die Jod-
gaure ‘]H'nl'iI“:- \'f'tll:r'iW'i‘!-. RO |::|E ll.‘l' ll'll~r~l"F\'l|rlir:-- ]Ir‘il]lll]'_' nur -'im 1
relativen Werth ; tiigt man aber nach Zusatz der Jodsiiure Ammon
zu. so wird, wenn die Jodausscheidung durch andere Substanzen be-
dingt war, die Fliissigkeit farblos, wiithrend bei Morphin eine viel

intensivere Farbung entsteht (Lefort™).

Zweite Gruppe.

Nicht f]llit.‘.hl'!,‘._:‘k- Alkaloide, weleche aus den Lésungen 1threi
Salze durch Kali niederfallen, ohne von einem Ueberschusse
des Fillungsmittels in erheblicher Menge gelost zu werden,
und welche durch doppelt-kohlensaures Natron auch aus sau-
ven Lésungen Fillung erleiden, sofern dieselben nicht verdiinnter
gind als 1 : 100; Narcotin, Chinin, Cinchonin.

.. Narcotin (Cy Hg; NOyy = Na).
3. 233.

1. Das krystallisivte Navcotin (Na -+ aq.) stellt in der Regel farblose,
glinzende, gerade rhombische Siulen, oder (durch Alkalien gefillt)

#) L efort (Zeitschr. fir analyt. Chem. 1. 134) emplichlt zur sicheren Entdeckung

kleiner Morphinmmengen folgende Art, die Reactionen hervorzurufen: Man tranke

R PRSI Cr R S RIS - * 1
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408 Anhang I. — Reactionen der Alkaloide, [§.

ein weisses, lockeres, krystallinisches Pulyer dar. In Wasser ist os

unléslich, in Alkohol und Aether l§st es sich in der Kilte schwer.
beim Erhitzen wird es etwas leichter aufgenommen. In Substanz
ist es geschmacklos, seine alkoholische oder itheris che Losung sehmeckt
sehr bitter. Pflanzenfarben veriindert es 3 nicht. Bei 170°C. schmilz

cg unter Verlust von 1 Aeq. Wasser.

2. Das Narcotin 1ost sich leicht in Siuren, indem es sich mit denselben
zu Salzen vereinigt. Diese reagiren immer sauer, Die mit schwa
chen Sduren werden dureh viel Wasser und, wenn die Siuren flich-
tig sind, anch beim Abdampfen zersetzt. Die meisten sind unkry-
stallisithar und aufléslich in Wasser, Alkohol und Aether: sie
schmecken bitter.

3. Reine, einfach- und Lln]lll!'lI-I\'*-}i]cn:(ill:'t‘ Alkalien f{fillen

aus den Auflosungen der Narcotinsalze Na -+ aq. sogleich als weis

Pulver, welches sich bei 100facher \u'~1w-~t'|m|r- als ein Aggregat
kleiner, nadelf formiger Krystalle zu erkennen gibt. Im U eberschuss
der Fillungsmittel ist der Nieder schlag unléslich, — Versetzt man
eine Narcotinsalzlésung mit Ammon und mischt alsdann Aether in
nicht zu geringer Menge zu, so erhiilt man. iudcm sich das abge-
schiedene Alkaloid im Aether lost, zwei klare Schichten. Liisst man
einen Tropfen der #therischen Losung auf einer ( Glasplatte verdam-
pfen und betrachtet den Riickstand bei 100facher VYergrosserung, so
sicht man, dass er aus deutlichen, langgestreckien, zum Theil splessi-
gen Krystillchen besteht.

t. Von concentrirter Salpetersiure wird das Narcotin zu einer
farblosen, beim Erwirmen rein gelb werdenden Fliissigkeit auf-
genommen.

5. Uebergiesst man Narcotin mit coneentrirter Schwefelsiure,

lirscheinungen statt, welche bei verschiedenen Narcotinsorten nich
gleich sind. Das seheinbar reinste firbt sich schin blauviolett, die
entstehende gleichgefirbte Lésung wird in kurzer Zeit schmutzig
orangegelb, andere Sorten firben sich rejn gelb und geben sogleich
celbe Lisung *).  Brwirmt man die Losung, einerlei ob sie von

Anfang an gelb war oder erst durch violett in gelb tbergegangen

1st, 1n einem weissen Schilehen se hr allméhlich, so wird sie zu-
niichst orangeroth, dann bilden sich vom Rande ausgehende, pracht-

otreiten von sehr wei

sem ungeleimtem Papier mit der Morphiumlosung, trockuns
md wiederhole die Operation mehrere Male, so

Menge der Fliss von dem Papiere aufy
Morphinm in festem, fein zertheiltem 7
sowie Jodsiure und Ammon zeig

dass schliesslich eine ziemliche

mmen ist, welches nun das
Salpetersaure, Ei
n auf dem so priparirten Papiere die charakte-
¢ " und leicht.

“) Worin der urulu! dic

tande en

enchlorid

ristischen Reactionen s

s abweichenden Verhaltens li

oo ;
ity 18t noch unbekannt,
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volle, blauviolette, bisweilen rein purpurblaue Streifen, und endlich
wird die Flissigkeit bei der Temperatur, bei welcher die Schwefel-
siure zu verdampfen beginnt, intensiv rothviolett. Unterbricht man
das Erhitzen, wenn die blauen Fiarbunegen eingetreten oder eben
das Rothviolett sich zu zeigen beginnt, so nimmt die Losung in der
Kilte langsam kirschrothe Farbe an.. Die Reaction ist sehr em-
pfindlich (Husemann *).

Figt man der kalt berciteten Lisung des Narcotins in eoncentrirter

Schwefelsiiure 8 his 20 Tropfen einer ctwas Salpetersiure enthal-

tenden Schwefelsiiure und dann 2 bis 3 [ropfen Wasser hinzu *¥), so
wird die Flissigkeit infensiv roth. Zusatz von Braunstein iindert

1

die Firbung nicht wesentlich, Fiig n nach dem Verdiinnen

Ammon zu bis fast neutral, so mindert sich die Intensitit der Fir-
bung in Folge der Verdiinnung. Beim Vorwalten des Ammons end-
chlag (J, Erd-

setzt man die kalt hereitete Lisung des Narcotins

ili‘._'[l entsteht eimn reichliches :6”"r“-'””'\'llt?l\'l' Nieder
mann) — Ve

in coneentrirter Schw efelsiure mit etwas unte l'i‘[;i-u]I;_r»'||[':|-|\| Natron,
so tritt erst deutliche und: etwas b :-:I:'n:\“'_':'l':I['!nlli.‘llllr;il'[}lllll‘_" dann
oelbroths Fiirbung ein. — Die durch Erhitzen eefirbten Auflosun
gen des Nareotins in concentrirter Schwefelsiure werden durch Sal-
petersiiure wie unterchlorigsaures Natron sofort helleelb und erst alls

miihlich tritt eine mehr réthliche Firbune ein (Husemann).

Versetzt man die Auflésung eines Narcotinsalzes mit Chlorw asser,

s0 wird sie gelb mit einem Stich ins Griine, fiilgt man Ammon zu,

1h
so erhiilt man eine weit intensiver gefirbte, gelbrothe Fliissigkeit.

|,-|r_l man Narcotin oder eine \-l__'1‘|'ill\hl!|g fFi'_—_-?‘l'“'l'H n e1nen |'\-En =
schusse verdiinnter Schwefelsiure, setzt etwas fein gepulverten
Braunstein zu und erhiilt ein paar Minuten im Kochen, so be-
kommt man nach dem Filtriven eine Flissigkeit., aus der Ammon
kein Narcotin mehr fillt. Das letztere ist nimlich durch Aufnahme
von Sauerstoff iibergegangen in Opiansiiure, Cotarnin (eine in Wasser
lisliche Basis) und Kohlensiure.

b. Chinin (CyHoyNo Oy = Ch).

g 4

§. 234.

Das krystallisirte Chinin (Ch 4 6 aq.) erscheint entweder in Form
{feiner, seidenartig glinzender, oft biischelformig vereinigter Nadeln,

I|||L'l' .‘1l~ i"ll! ll\t'l{l'f'l'*-. wel

sses Pulver. In kaltem Wasser ist es
schwer, in heissem etwas leichter loslich. Weingeist nimmt es so-

) Zeitschr, f. analyt. Chem. 3. 151. — #¥) Die Bereitung derselben siehe
Anmerkung.
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Anhang 1. — Reactionen der Alkaloide. [5.

wohl in der Kilte als Wirme leicht auf. weniger leicht loslich ist
es in Aether. Es schmeckt sehr bitter, seine |.u|\|:||ll__n-t1 reagiren
alkalisch. Beim Erwiirmen verliert es die 6 Aeq. Wasser.

Siiuren neutralisirt das Chinin vollstiindig.  Die neutralen Salu
sind meist krystallisirbar, schwer 16slich in kaltem, leichter léslich
in heissem Wasser sowie in Weingeist, von sehr bitterem Geschmack.
Die sauren Salze losen sich sehr leicht in Wasser, die Losungen
schillern bldulich. Lisst man mittelst einer Linse einen Lichtkegel
seitlich oder von oben in sie einfallen, so entsteht selbst bei hochst

verdimnten Losungen ein blauer Lichtkegel,

Kali, Ammon, sowie die einfach-kohlensauren Alkalien
fillen aus den Lisungen der Chininsalze, wenn sie nicht zu ver-
ditnnt sind, mit Wasser verbundenes Chinin als weisses, lockeres.
unter dem Mikroskop unmittelbar nach der Fiillung undurchsichtig
und amorph, nach lingerer Zeit als ein Aggregat nadelférmiger
Krystalle erscheinendes Pulver. Der Niederschlag lost sich kaum
in tiberschiissicem Kali, leichter in Ammon. Von den fixen kohlen-
sauren Alkalien wird er kaum leichter geldst, als von remmem Was-
ser. Versetzt man eine Chininsalzlésung mit Ammon und schiittelt
mit Aether., so verschwindet der Niederschlag und es hilden sich
zwei klare Flissigkeitssehichten. (Wesentlicher Unterschied von
Cinchonin, welches man daher mittelst dieser Reaction leicht neben

Chinin erkennen und von diesem trennen kann).

Doppelt-kohlensaures Natron bewirkt ebenfalls, und zwar so-
wohl in neutralen wie sauren Liésungen, einen weissen Nieder-
schlag. Sind angesiuerte Lisungen so verdiinnt, dass sie auf 1 Chi-
min 100 Siure und Wasser enthalten, so entsteht der Niederschlag
sogleich, bei dem Verhiltniss 1 : 150 scheidet er sich nach 1 bis
2 Stunden in Form von deutlichen, zu Gruppen vereinigten Nadeln
ans. ln'i el=-1|| \‘r]'i]:‘t]ilti**- 1 : 200 iill'”lr die ]"l[‘l"“if_{l{l'il ‘\i‘ll', eT'sl
etwa nach 12 bis 24 Stunden zeigt sich eine geringe Ausscheidung. —
Der Niederschlag ist in dem Fillungsmittel nicht vollig unloslich,
(ir"ll' T r‘li" _\Fl":f'li‘ i'l“”u i S0 \‘“J].“[ii]!l]‘lu"r'. .il' !_'"]'i“'_" r 'l"\' l-"l'l'l"
schuss desselben; er enthiilt Kohlensiiure.

Von concentrirter Salpetersiure wird das Chinin zur farblo-

sen, beim Erhitzen gelblich werdenden Flissigkeit aufgelost.

Versetzt man die Auflosung eines Chininsalzes mit Chlorwasser,
so firbt sie sich nicht oder kaum. fiigt man Ammon zu, so entsteht
eine intensiv smaragderiime Losung. — Setzt man nach Zusatz des
Chlorwassers etwas Ferroeyankaliumlésung, dann ein paa
Tropfen Ammon (oder auch ein anderes Alkali) zu, so firbt sich
die Flissigkeit |1]':ii'1l[i;“' tief roth. Die Farbe geht bald in schimutzig
braun iber. Die Reaction ist empfindlich und charakteristisch,



loid (Cinchotin) beigemengt, — Dieses

Cinchonin. {11

Fiigt man zu der rothen Flissigkeit eine Siuve, am hesten Essig-
siaure, so verschwindet 'iit‘ Farbe, i~!‘>('i}<-i1ﬁ aber wieder bel
vorsichtigem Zusatz von Ammon. (0. Livonius, briefl. Mitth.:
A. Vogel.)

Conecentrirte Schwefelsiure list reines Chinin oder reine Chi-

ninverbindungen zur farblosen oder doch kaum gelblichen Fliissig-

keit, beim Erwiirmen nimmt die gelbe Firbung zu, beim Erhitzen
wird die Flissigkeit braun. Salpetersiiure enthaltende Schwefel-
siiture lost Chinin zu einer farblosen oder kauwm gelblich Iy fiirbten
Fliissigkeit.

In Betreff der von Herapath angegebenen Reaction auf Chinin,
welche sich auf die I\[IJ‘&I']‘\]\'!'IH!#'II Figenschaften des schwefelsauren
Jodchining griindet. vergl. Phil. Mag. VI. 171 ; — Journ. f. prakt.

Chem., Bd. 61. S. 87.

¢. Cinchonin (CyHyy Ne 0, = Ci).

9. 235.
Das Cinchonin stellt entweder wasserhelle, glinzende, rhombische
Prismen, oder feine weisse Nadeln, oder endlich (durch Féllung aus
concentrirten Losungen erhalten) ein lockeres, weisses Pulver dar.

Im Anfange Iui‘.\t-|u||:u']\]r.-~. entwickelt es -}If|!--| »-iIIL'Il bitteren

Chinageschmack. In kaltem Wasser ist es so gut wie nicht, in
heissem iiberaus schwierig loslich. In kaltem wasserhaltigem Wein-

:'I'E~1 liist ~i|'J'| t|:l_\' ('iilr".wni]\ \\'L‘I]i'_'. f:'il'illl-l' ill ]IE;'-H']\I. am l('il'||ll'-
sten in absolutem Alkohol. Aus den heissen alkoholischen Losun-
wen krystallisirt der griosste Theil des gelést gewesenen Cinchonins
beim Erkalten herauns. Die Losungen schmecken bitter und reagi-

ren alkalisch. — Von Aether wird es nicht aufgenommen *).

Siiuren neutralisirt das Cinchonin vellstindig. Die Salze sind von

bitterem Chinageschmack, meistens krystallisivbar, in der Regel leich-
ter loslich in Wasser und Weingeist, als die entsprechenden Chinin-

salze. Von Aether werden szie nicht geldst.

[Erhitzt man Cinchonin \'tn'rjt']nig'_ g0 schmilzt es zuerst [\twhl\:
Wasserverlust), alsdann erheben sich weisse Diampfe, welche sich an
kalte Korper, dhnlich der Benzoésiiure, in Gestalt kleiner glinzender
Nadeln oder als lockeres Sublimat anlegen. Gleichzeitig verbreitet

sich ein eigenthiimlicher, aromatischer Geruch. Erhifzt man es in

) Das kaufliche Cinchonin enthalt in der Regel ein in Aether losliches Alka-
1zenden,

krystallisirt in grossen, diamantgl:

rhomboidalen Krystallen, die in der Warme schmelzen und weder fiir sich noch
im Wasserstoffstrom sublimirbar sind (Hlasiwetz).
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112 Anhang I. — Reactionen der Alkaloide. [8.
einem Strome von \\-;inm'!‘.ﬁnﬂg':w. so erhalt man lange glinzende
Prismen (Hlasiwetz).

l. Kali, Ammon und neutrale kohlensaure Alkalien fillen aus
den Losungen der Salze Cinchonin als lockeren, weissen Nieder-
schlag. Derselbe ist in einem Ueberschusse der genannten Fiillungs-
mittel nicht loslich. War die Losung concentrirt, so erscheint der
Niederschlag auch bei 200facher Vergrosserung nur undeutlich kry-
‘Til]lif}i*l‘]l. war sie aber so verdiinnt, dass sich der Xil'tt“]'ﬁt']=|:l_'_'
erst nach eimigem Stehen bildete, so erscheint er unter dem Mikro-
skop als aus deutlichen, sternférmig vereinigten Nadeln bestehend.

5. Doppelt-kohlensaures Natron oder Kali fillen sowohl aus
neutralen als auch angesiuerten l,(lﬂm;r][ von Cinchoninsalzen
Cinchonin in der unter 4 besprochenen Gestalt, jedoch nicht so
vollstindig, als die einfach-kohlensauren Alkalien. In Lésungen,
welche auf 1 Cinchonin 200 Wasser - Sidure enthalten, entsteht
noch der Niederschlag sogleich, seine Menge vermehrt sich beim
Stehen.

6. Von concentrirter Schwefelsiure wird das Cinchonin zu einer
farblosen, beim Erwiirmen braun und endlich schwarz werdenden
Fliissigkeit aufgenommen. — Bei Zusatz von etwas Salpetersiure
ist die Liosung in der Kiilte ebenfalls farblog, beim Erwiirmen geht
sie durch Gelbbraun und Braun in Schwarz iiber.

| 7. Versetzt man die Aunflisung eines Cinchoninsalzes mit Chlor-
| wasser, so firbt sie sich nicht, fiigt man Ammon zu, so entsteht
i ein gelblich-weisser Niederschlag,

8. Versetzt man die Losung eines Cinchoninsalzes, welche keine ode
'|‘H'h nur eine sehr '.2('\'EH‘_:I‘ ,“w'l':'_;x' freier Siure enthilt, mit Ferro-
I_\.‘HIL.‘I“IIIII‘ so entsteht ein Iim-\”_:_- 'Xil'w|lt'-"|!! g Yol |"r'll'“-"l\.'lll
Cinchonin.  Setzt man einen Ueberschuss des Fillungsmittels zu
und erwiirmt ganz langsam, so list sich der Niederschlagz, scheidet
sich aber beim Erkalten in goldeelben gliinzenden .\'lll\'m-f'\n'lz oder
langen , oft fiicherartiz vereinigten Nadeln aus. Nimmt man zu
ithrer Beobachtung das )li'\']'l’.‘“l\tl]] zu Hiilfe, so ist die Reaction
ebenso empfindlich als charakteristisch (Ch. Dollfus, — Bill, —
Seligsohn),

! Zusammenstellung wnd Bemerkungen.

§. 236.
Die nicht flichtigen Alkaloide der zweiten Gruppe werden ausser-

dem noch durch verschiedene andere Reagentien verindert oder gefillt,

die Reactionen sind jedoch nicht geeignet, die einzelnen, in die Gruppe

oehorenden Alkaloide von einander zu trennen oder zu unterscheiden; so




,.'uT._] -";‘-l"\'l"llllll'l, 113

werden z. B, die Salzlisungen aller drei durch Platinchlorid gelblich
weiss, durch Quecksilberchlorid weiss, durch Gallipfeltinetur gelblich
weiss, flockig, durch eine Auflssung von Jod in Jodkalium riéthlich
braun, durch Phosphormolybdiinsiiure gelb gefiillt ete.

Die Unloslichkeit des Cinchonins in Aether gibt, da Narcotin und
Chinin darin léslich sind, das beste Mittel an die Hand, die Alkaloide
der zweiten Gruppe von einander zu scheiden. Man versetzt niimlich
die wiisserige Losung ihrer Salze mit Ammon im Ueberschuss, dann mit
Aether. Cinchonin scheidet sich aug, Chinin und Nareotin befinden sich
in der iitherischen Lisung. Verdunstet man dieselbe, lost den Riick

stand in Salzsiiure und so viel Wasser, dass die Verdinnung 1 : 200 be-

triigt, und fiigt alsdann doppelt-kohlensaures Natron zu, so schligt sich

das Narcotin nieder, wihrend das Chinin welist bleibt. Durch Ab-
‘E;r]nfrl?-u der Losung und Behandely mit Wasser wird es isolirt

erhalten ).

Dritte Gruppe.

Nieht fliichtige Alkaloide, welche aus den Losungen ihrer
Salze durch Kali niederfallen, ohne von einem Ueberschusse
des Fiallungsmittels in erheblicher Menge gelist zu werden,
'ii=' .'|[|-'; 'J.IH'r i'J "\’ll!)\'ll’!\"l‘rl' nsaurt |"L,\x' .\H\'_-.-i‘rrn a8 sauren
Aufléosungen keine Fillung erleiden, auch wenn dieselben ziem-

lich eoncentrirt sind: St rychnin, Brucin, Veratrin.

1. Strychnin (Cyy Hy No Oy = Sr).

. 287,

1. Das Strychnin stellt entweder weisse, glinzende, rhombische Siiulen
oder (durch I'IHHLHLL: oder schnelles _\|=<'i.'|l||]»1|-r1 l-}']lfllti'l'l_l ein weisses
Pulver dar. Es schmeckt iiberaus bitter. In kaltem Wasser ist es
so gut wie nicht, in heissem kauwm loslich. Absoluter Alkohol und

*¥) Gilt es das Chinin nicht allein von Cinchonin, sondern auch von den an-
deren in den Chinarinden vorkommenden, veor der Hand nicht officinellen China-
basen (eChinidin, gChinidin, ¢Chinidin, Cinchonidin) zu unterscheiden, so geniigt
die Prifung mit Ammon und Aether nicht, da, wie G. Kerner (Zeitschr. fir
apalyt. Chem. 1, 150) gezeigt
icht
ichen, wohl aber kommt man zum Ziele mit Hilfe eines

hat, auch einige von diesen anderen Alkaloiden in

Aether sich ziemlich losen. Qualitative Reactionen allein lassen iiberhaupt

diesen Zweck nicht «
einfachen maassanalytischen Verfahrens. Es griindet sich darauf, dass das aus der
Losung des schwefelsauren Salzes durch Ammon ausgeschiedene Chinin zur Wie-
osung weniger Ammon gebraucht, als alle anderen Chinaalkaloide, und ist
von G, Kerner a. a. O. genan beschriecben worden. — Ueber die Unterscheidung
des Chinins vom Chinidin vergl. anch Schwarzer (Zeitschr. f. analyt. Chem.
t. 129) und itber die Unterscheidung der Chinaalkaloide insgesammt namentlich
anch van der Burg (Zeitschr. f. analyt. Chem. 4, 273).
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Anhang 1. — Reactionen der Alkaloide. [§

Aether liosen es kaum, wasserhaltiger Weingeist schwierig. In
Amylalkohol, hesonders in heissem. 1ost es sich leicht, ebenso in Ben-
zol (Rodgers) und Chloroform (Pettenkofer). Beim Erhitzen
schmilzt es nicht. Bei vorsichtigem Erhitzen lisst es sich unver-
iindert sublimiven (Helwig), vergl. die Anmerk, zu §. 232. 1,

Siuren neutralisirt das Strychnin vollstiindig.  Die Strychninsalze
sind meist krystallisirbar und in Wasser loslich. Alle haben einen
unertriglich bitteren Geschmak und sind, wie auch das reine Strych-
nin, im hdéchsten Grade giftig.

Kali und kohlensaures Natron fillen die Salzlésungen weiss.
Der f\‘in-ulrr.‘-vﬁflug_{' 1?\[1'_\‘:'|1!1i|1] 1st 1m Ueberschuss der _[“ii”ll]l_l.;:'i‘
mittel unloslich. Unter dem }Iil\"\‘!h]\'llll siecht man schon bel

100facher Vergrosserung, dass der xil'lii‘l"l'h!!ﬂl‘_l ein Ay

soregat kleiner
nadelféormiger Krystalle ist; bei verdimnten Lésungen erscheint
derselbe erst nach einiger Zeit und stellt dann, schon dem unbe-
waffneten Auge sichtbare, Nadeln dar.

Ammon b]'il]gl denselben Nit?ilt‘l'ﬁr.t]l]ilg' hervor wie Kali. Derselbe
168t sich in iiberschiissig zugesetztem Fillungsmittel. Nach kurzer
(bei grosser Verdiinnung lingerer) Zeit krystallisirt jedoch das
Strychnin in, schon dem blossen Auge deutlich sichtbaren, nadel-
formigen Krystallen aus der ammonhaltigen Losung heraus.

Versetzt man eine neutrale Lésung eines Strychninsalzes mit
doppelt-kohlensaurem Natron, so scheidet sich nach kurzer
Zeit Strychnin in feinen Nadeln aus. In einem Ueberschusse des
Fiallungsmttels ist es unléslich. Setzt man aber einen Jl‘u]l!t.‘ll
ls

Siiure zu (so we nig s die Flussigkeit noch alkalisch bleibt), so

lost sich der entste l!uli ne Niederschls g in der frei werdenden Kohlen-
siure mit Leichtigkeit. Versetzt man eine saure Strychninlésung
mit ll“]l]!i'“”k“l\]l'!\\':ﬂll"']]l Natron, so entsteht kein :\;iw-llt'r‘<1'|||;=y'.
Erst nach 24 Stunden oder noch lingerer Zeit ]-:]'_\'-I:r“idrl. in dem
Maasse als die freie Kohlensiiure entweicht, Strychnin in deutlichen

Prismen heraus. Kocht man eine mit doppelt-kohlensaurem Natro:

iibersittigte Lisung eine Zeit lang, so entsteht, wenn die Lisung
concentrirt war, sogleich, wenn sie verdiinnt war, erst nach dem

Einengen ein Niederschlag.

Versetzt man eine Strychninsalzlosung mit Schwefelecyankalium,
so entsteht bei coneentrirten Losungen sogleich, bei verdiinnteren
nach t‘in'll'_{'tl' Zeit, ein welsser, li!‘}'hi'nl]'l.lllu'].n‘t' ,\-irﬂil't'\'n_']‘ll:t;__:'. der
sich unter dem Mikroskop als aus platten, abgestutzten oder in
spitzem Winkel zngeschiirften Nadeln bestehend darstellt und im
Ueberschusse des Fillungsmittels wenig loslich ist.

Quecksilberchlorid bewirkt in Strychninsalzlosungen einen
weissen Niederschlag, der sich nach einiger Zeit in, mit der Loupe



. 9371 Strychnin. L5

deutlich erkennbare. stern HTT10 :ru}n':i['l:- Nadeln verwandelt.

Beim Erwirmen der i"lli.\r;."lil'il losen sie sich, und beim Erkalten

erhiilt man die Doppelverbindung in grosseren Nadelu.

3. Bringt man einige Tropfen reine concentrirte Schwefelsiure

im ein Porzellanschiillchen und fiigt etwas Strychnin hinzu, so erfolgt

Losung, ohne dass sich die Fliissigkeit firbt. Bringt man jetzt

kleine Quantititen von Oxydationsmitteln (chromsaures Kali, tiber-
nsaures Kali, I-'u-l'l'ie]v}.';anlc:llig:m_ !Hl‘]ll_\'ln']'i!_\;:\'di_ M:m_g;mh_\'pw['—

oxyd) am besten in fester Form (denn Verdiinnung ist nachtheilig)
hinzu. so entsteht zuniichst eine 1;!'Eir'||lig' hlau-violette Firbung,
welche nach einiger Zeit in eine \\l‘il||n[‘|\'.'. dann in eine t‘lltll"_’"”w
itbergeht. Bei chromsaurem Kali und ibermangansaurem Kali tritf
die Reaction sogleich em; es fliessen bein Neigen des Schillchens
blau-violette Streifchen von dem eingeworfenen .‘\'rin}lliTTl'}'. und
schiebt man denselben hin und her. so fiirbt sich bald die ganze
Fliissigkeit. Beim [‘|'I'l'i‘1('_\'iﬁ]l|\'£I|i!11|1 treten die J':J'.ﬂ']l\'i]ll]||I'_'('i| nicht

oanz so schnell und bel den Hyperoxyden treten sie am langsamsten
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ein. Je rascher der Eintritt, um so schneller verliuft auch der

L1 f
gesclilagene chroi-

e das von Otto wvor

Farbenwechsel. ITeh we
saure Kali oder auch das von Guy als das 1'[h]‘!if!““]l'|l.‘h' bezeich-
nete iibermangansaure Kali am liebsten an. Jordan wies mit
chromsaurem Kali noch /5000 Gran deutlich nach. J. Erdmann
L'i||1 dem -I.'I |i|| e rossen .‘“‘.i‘i"]\'- n irH:l'\\.'ll:']{-Il !h';rm|~1vir1 <l|‘|i

Vorzug. Chlormetalle und etwas grissere Mengen salpetersaurer

aalze, ri\u-\: 850 _L'I'13=.-|']'l‘ A\lt'rll'_‘l':l Vo1l ;Jrlwal'r'\\z’iliui‘ll <JI",!:H!;.-«1'}N'II-"“'LI|'"
stanzen beeintriichtigen oder verhindern die Reaction. Es 1st daher
immer anzurathen, das .“lt‘_\'('h\lill zuerst von anderen Substanzen

moglichst zu trennen, bevor man die entscheidende Reaction vor-

nimmt. — Fiigt man zu der (durch Hr'u'nh\ln-iu) roth I'_'l-\\ul'r,lrlli'l:

Lisung das 4- bis 6Gfache Volum Wasser unter Vermeidung vom
Erhitzung, dann Ammon bis fast neutral, so wird die Lésung
|:r.u]|1iu \'inw]n.-t1-]lm'|11|r'1';|r']=ur]. fiigt man mehr Ammon zu, _L_,n-”_ru'l'i'ln
bis _-__y-”r (J. Exrdmann). Diese Reaction tritt jedoch nach meinen
Erfahrungen nur bei etwas grésseren, wennschon an und fiir sich
noch sehr kleinen, Mengen ein. — Gleichzeitig anwesendes Morphin
beeintriichtigt oder wverhindert die besprochene Strychninreaction
(Reese, Zeitschr. f. analyt. Chem, 1. -":fi!"'l. (Horsley, Zeitschr, f.
analyt. Chem. 1. 515 *). Um die .‘;i'}'_\'L'fin]Ill'i';ll‘[itnll bei Anwesenheit

erige

von .“ILJ]'!‘]Ei“ i“']l\-'|]"f.”l'll['l']|. versetzt man Llil' 1'“l|l':‘|]1]'il'tl‘ \\.I
nentrale l.‘“?.‘«l]]l,‘_,' der Salze mit i"l‘l‘r‘ill:'}'illlku]illJ|1 (Neubauer) oder
neutralem chromsaurem Kali (Horsley), filtrirt den entstehenden

Niederschlag von ferrideyanwasserstoffsaurem, beziehungsweise chrom-

:n P, Thomas (Zeitschr. f. analyt. Chem. 1. 517).
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saurem Stryechnin ab (die entsprechenden Morphinverbindungen blei-
ben gelist) und bringt Proben des einen oder anderen Nieder
schlages nach emmgem Auswaschen und Trocknen mit concentrirter
Schwefelsiiure zusammen. Die blan-violette Firbuneg tritt dann so
eleich ein. — Man beachte, dass die genannten Stryvehninnieder
: in Wasser nicht unléslich, sondern nur einigermaassen

schli

schwerloslich sind #),

9. Versetzt man eine Strychninsalzlésung mit starkem Chlorwasser
so entsteht ein weisser, in Ammon zur farblosen Fliissickeit 1is
hcher xil'if"l"‘"l‘l]"l_!:.

10. In concentrirter Salpetersiure lost sich Strychnin  oder ein
‘411-‘\'=-|'.n§|:.\:||x zu einer farblosen. beim Erwiirmen oelb werdenden

Flissigkeit.

b. Bruein (Cy; Hy; N0y = Br).
§. 238.

1. Das krystallisirte Brucin (Br + 8 aq.) stellt entweder durchsichtige,
gerade, rhombische Siulen, oder sternféormio gruppirte Nadeln, oder
ein aus kleinen I\.I'.\'.\T-‘I”I‘IJ;‘E”"EEPH bestehendes weisses Pulver dar.
[is ist in kaltem Wasser schwer, in heissem etwas leichter 16slich.

von absolutem, sowie von '\\'-'l"""l‘]'lin'lr_i" m Alkohol, nicht minder von

Amylalkohol, namentlich heissem, wird es leicht, von Aether hin-
gegen keaum aufrenommen. f':.- schmeckt gehr |Jit1l‘|'_ Beim Fa
wiirmen schmilzt es unter Verlust seines Wassers. Bel vorsichtigem
Erhitzen lisst es sich unveriindert sublimiren (vergl. die Anmerk
zu §. 282. 1.).

2. Siuren neutralisirt das Bruein vollstindie. Die Salze sind in

Wasser leicht loslich, meist krystallisirbar, von sehr bitterem
Geschmack.

3. Kali und kohlensaures Natron fillen aus den Brucinsalzen

i : " - 1
Brucin als weisgen, im Ueh rschusse des

ngsmittels unloslichen
nach der Fillung

Niederschlag. Unter dem Mikroskop unmittelbax
betrachtet, erscheint er als aus sehr kleinen Kérnchen bestehend.

Beobachtet man Jedoeh weiter, so sieht man, dass dieselben (unter
Bindung von Wasser) sich plotzlich zn Nadeln vereinigen und dass
diese wiederum sich ohne Ausi

thme concentrisch gruppirven. Diese

) Rodgers schlagt vor, Strychnin w 1N Zuers

t durch Benzol zu t

nen, in welchem sich nur dag Strychnin lost s empfiehlt die Lisung

und Thor
li alkalisch zu machen und mit Chloroform =zu
In.  Das Morphin bleibt alsdann in der

das Strychnin im Chloroform 1lost.

der essigsanren Salze mit Ae
schiitte

alkalischen Losung, wihrend sich
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Veriinderung des Niederschlages lisst sich sogar schonm mit unbe-

waffnetem Auge ganz deutlich wahrnehmen.

Ammon fillt Brucinsalze weisslich.  Der am Anfange wie Oel-
trépfchen aussehende Niederschlag verwandelt sich allmihlich (unte:
Bindung von Wasser) in kleine Nadeln. Der Niederschlag ver-
schwindet unmittelbar nach der Fillung in einem Ueberschusse des
Ammons mit grisster Leichtigkeit. Nach canz kurzer Zeit (nach
lingerer bei verdiinnten Losungen) krystallisirt jedoch mit Krystall-
wasser verbundenes Brucin aus der Losung in kleinen. concentrisch
gruppirten Nadeln heraus, ohne sich alsdanm 1n mehr zugesetztem

Ammon wieder zu l6sen.

Doppelt-kohlensaures Natron zu einer neutralen Brucinsalz-
losung gesetzt, bewirkt in kurzer Zeit eine Abscheidune von mit
Krystallwasser verbundenem Brucin in Gestalf seidenglinzender.
concentrisch gruppirter Nadeln, welche im Ueberschusse des Iéillungs-
mittels nicht, wohl aber in freier Kohlensiiure (verol. Strychnin)
loslich sind.  Saure Brucinsalzlosungen werden nicht gefiillt, Epst

nach langer Zeit scheidet sich. mit dem Entweichen der Kohlen-

silure, die oben genannte Verbindung in regelmiissigen, verhiltniss-

milssig grossen Krystallen ah.

Bringt man Brucin oder eine Verbindung desselben mit comnce 1 -
trirter Salpetersiiure zusammen. so erhilt man eine im ersten
Moment hochrothe, dann gelbrothe, intensiy gefiirbte Losung, welchi
beim Erwiirmen gelb wird. Setzt man “der bis zu diesem Punkt
erwirmten Fliissigkeit, gleichgiiltic ob concentrirt oder nach dem

Verdiinnen mit Wasser, Zinnchloriic oder Schwefelammonium zu.

20 If_{l'JIT die \‘\'r‘l]-;_" intensive, _-_-r‘”u‘ Farbe ijr eine Iu"u'}!.\t i]lrwn"i\w-,

violette iiber.

HI'I[z;:i man etwas Bruein mit 4 bis 6 '{‘l'nl;i.\'ll reiner concentrir-
ter Schwefelsiure zusammen, so lést es sich zu einer wenig in-
tensiv gefirbten, rosarothen Flissigkeit, welche spiter gelb wird.
Bringt man 8 bis 20 Tropfen einer etwas Salpetersiiure enthal-
tenden Schwefelsinre } hinzu, so tritt voritbergehend eine rothe,
spiiter eine gelbe Farbe auf. Zusatz von Braunstein bewirkt vor-
iibergehende rothe, dann gummiguttgelbe Firbung. Verdinnt man
dann unter gutem Abkithlen mit 4 Thln. Wasser und figt Ammon
zu bis fast neutral, oder auch bis alkalisch, so wird die Lisung
goldgelb (J. Exdmann).

Versetzt man eine Brucinsalzlésung mit Chlorwasser, so wird si
schon hellroth, setzt man Ammon zu, so geht die Farbe in Gell-
braun iiber.

*) Die Bereitung siehe Seite 406, Anmerkung.
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Anhang 1. — Reactionen der Alkaloide. [

Versetzt man Brucinsalzlosungen mit Schwefeleyankalium, so
entsteht in concentrirten Lésungen sogleich, in verdiinnteren nach
einiger Zeit, besonders beim Reiben der Gefisswiinde, ein kornig
kryst

selbe in Gestalt verschiedenartig an einander gereihter, polyédri-

allinischer Niederschlag. Unter dem Mikroskop erscheint der-

scher Krystallkérner.

Quecksilberchlorid erzengt ebenfalls einen weissen, kirnigen
Niederschlag, der unter dem Mikroskop als aus kleinen rundlichen
Krystallkornern bestehend erscheint.

+

c. Veratrin ((_‘-,-;4 [Ig-_lx-_)()“-_} —5 T
§. 239.

Das Veratrin stellt farblose, an der Luft porzellanartig werdende
Siulchen, hiufie auch nur ein weisses Pulver dar, von brennend
scharfem , nicht bitterem Geschmack und hichst giftiger Wirkung.
Sein Staub erregt, in geringster Menge in die Nase kommend, das
heftipste Niesen. In Wasser ist es unléslich, Alkohol nimmt es
leicht, Aether schwieriger auf. Bei 115°C. schmilzt es wie Wachs
und gesteht beim Erkalten alsdann zu einer durchscheinenden gel-
ben Masse. — Bei vorsichtigem Erhitzen lisst es sich unveriindert
sublimiren (vergl. die Anmerkung zu §. 232. 1).

Siuren neutralisirt das Veratrin vollstindig. Die Salze sind theils
krystallisirbar, theils trocknen sie gummiartig ein. Sie sind in
Wasser loslich und von scharfem, brennendem Geschmack.

Kali, Ammon und einfach-kohlensaure Alkalien bewirken
in den Auflosungen der Veratrinsalze einen fHockigen, weissen
Niederschlag, welcher, unter dem Mikroskop unmittelbar nach der
Fillung betrachtet, nicht krystallinisch ist.  Nach einigen Minuten
verindert derselbe jedoch seinen Zustand, und beobachtet man jetat
wieder, so sieht man anstatt des Gerinnsels, als welches der Nieder-
sechlag am Anfang erschien, hier und da kleine, aus kurzen Siaulchen
gebildete Krystallgruppen. Der Niederschlag ist im Ueberschuss
von Kali und kohlensaurem Kali nicht aufloslich. Ammon nimmt
in der Kiilte ein wenig auf, beim Erhitzen scheidet sich die geliste
Portion wieder ab.

Zu doppelt-kohlensaurem Natron und Kali verhalten sich die
Salze des Veratrins wie die des Strychnins und Brucins. Beim
Kochen scheidet sich jedoch das Veratrin auch aus verdiinnten Lo-
sungen leicht ab.

Bringt man Veratrin mit concentrirter Salpetersiure zusam-
men, so ballt es sich zu harzartigen Klitmpchen, welche sich langsam

lsen. War das Veratrin rein, so ist die Losung ungefirbt.
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6. Bringt man Veratrin in concentrirte Schwefelsiure, so ballt
es sich ebenfalls harzartig zusammen. Die Kliimpchen ldsen sich
aber leicht zu ener wenig intensiven, gelben Fliissigkeit, deren
Farbe immer dunkler gelb wird und durch Rothgelb in ein inten-

sives Blutroth itibergeht; die Farbe hilt 2 bis 3 Stunden an und

verschwindet dann allmihlich.
Bei Zusatz von salpetersiurchaltiger Schwefelsiiure oder von

Jraunstein tritt keine erhebliche Farbenveriinderung ein. Verdiinnt

T P oL - |+ 1)

man dann mit Wasser und fiigt Ammon zu bis fast neutral, so ent-
steht eine gelbliche Lisung, die bei Zusatz iiberschiissigen Ammons
einen griinlich hellbraunen Niederschlag gibt (J. Erdmann).

List man Veratrin in concentrirter Salzsiiure, so erhiilt man eine

farblose Fliissigkeit, welche bei lingerem Kochen allmiihlich eine
rithliche und endlich eine intensiv rothe, beim Stehen micht ver-
schwindende Firbung annimmt. Die Reaction ist sehr empfindlich
und gelingt eben so gut mit vollig reinem als mit gewdhnlichem

kiiuflichem Veratrin (Trapp).

e T ——

8. Schwefeleyankalium erzeugt nur in concentrirten Lisungen der

Veratrinsalze einen flockig-gelatinosen Niederschlag.

9. Versetzt man eine \Ir‘l';!ll'iH\H!?,ll“l\'[ll]f_g' mit Chlorwasser, so firbt
sie sich gelblich, bei Zusatz von Ammon wenig intensiv, briunlich.
In concentrirten Lésungen entsteht durch Chlor ein weisser Nieder-

schlap.
Zusammenstellung und Bemerkungen.
5. 240.

Auch die Alkaloide der dritten Gruppe werden noch durch mehrere
andere Reagentien gefiillt, so durch Gallipfeltinctur, durch Platinchlorid,
durch Auflssung von Jod in Jodkalium, durch Phosphormolybdiinsiure ete.
Die Reactionen sind aber von analytischem Gesichtspunkte aus von ge-
ringerem Interesse, weil sie allen gemeinschaftlich sind *).

Das Strychnin lisst sich von Brucin und Veratrin durch absoluten
Alkohol trennen, in dem es unloslich ist, withrend sich die letzteren darin
leicht losen. Erkennen kann man es am besten an der Reaction mit

;
i
:
1
!
i
:
:
i
:
:

*) List man den in einer Strychninsalzlosung dorch Jod enthaltendes Jod-
kalium entstehenden braunrothen Niederschlag in schwefelsiurehaltigem Wein-
geist und lasst verdunsten, so erhilt man siulenformige, stark polarisirende Kry-
stalle von schwefelsaurem Jodstrychnin. de Vrij und van der Burg (Jahresbr.
von Liebig und K A.\pp 1857. 602). Ob diese Reaction fiir Strychnin charakteri-
stisch ist, ergibt sich erst dann, wenn auch die optischen Higenschaften der ana-
logen Verbindungen der iibrigen Alkaloide untersucht worden sind.
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Schwefelsiiure und den oben angefithrten Oxydationsmitteln *), sowie an
seiner unter dem Mikroskop zu beobachtenden Krystallform, wenn es
durch Alkahien gefiillt wurde, oder endlich an der Form der durch Schywe-
feleyankalium oder Quecksilberchlorid @ entstehenden Niederschlige. —
Bruecin und Veratrin lassen sich nicht gut von einander trennen, wohl
aber neben einander erkennen. Zu diesem Behufe withlt man fiir Bruecin
am besten die Reactionen mit Salpetersiure und Zinnchloriir oder Schwe-
felammonium, oder auch die Beobachtung der Krystallform des in Brucin-
salzlosungen durch Ammon entstehenden Niederschlages. — Um Veratrin
von Brucin, wie auch von allen anderen abgehandelten Alkaloiden, zu
unterscheiden, geniigt es, sein Verhalten in gelinder Wirme, welches keins
der anderen mit ihm theilt, sowie auch seine Form, wenn es durch Alka-

lien gefiillt wird, zu beobachten. Um es neben Bruein zu erkennen,

withlt man die Reaction mit concentrirter Schwefelsinre oder mit Salz-

gilure.

Den abgehandelten Alkaloiden wollen wir endlich noch, obgleich
es nicht in diese Classe chemischer Verbindungen gehirt. das Saliein an

|“l‘ Seite stellen.

§. 241.
Salicin (Cyg Hig Oy4).
1. Das Salicin erscheint entweder in weissen, \-(Ai-[:-ng'{f"]l;{{ nden Nadeln
und B

iit‘]l_!J]-i]ll/l'F\Ill-.w Pulver. Es schmeckt bitter. In Wasser und Alkohol

ittchen., oder, wenn diese sehr fein und klein sind. ale sei-

ist es leicht lishich, von Aether wird es nicht aufgenommen.

2. Das Salicin wird durch kein Reagensg in der Art gefillt, dass es in
dem Niederschlage noch als solches vorhanden wiire.

3. Bringt man Salicin mit concentrirter Schwefelsiure zusam-

harzartig zu

men, s0 firbt es sich intensiv blutroth, i]|'|n'l|| es sich

ammenballt, ohne sich zu lésen. Die Schwefelsiiure selbst

sich anfangs nicht.
4. Versetzt man eine wiisserige Salicinlosung mit Salzséiure oder ver-

diinnter Schwefelsiiure und koeht kurze Zeit, so triibt sich die

Fliissig
Niederschlag ab (Saliretin). Setzt man der o

1 bis 2 Tropfen chromsaures Kali zu und kocht, so firbht sich das

cont ||||“\1/.]-I\'EI und setzt einen l'r‘l‘rjkl"l'lli_'_:z-n. L-;T"\\'1:1“5!1\-\'}1(-”

fillten Fliissiokeit

Saliretin lebhaft rosenroth, wihrend gleichzeitie die Fliissigkeit

durch Reduction der Chromsiure smaragderiin wird ( Bouxlier),

*) Der einzige Korper, der sich in dieser Beziehung einigermaassen ahnlich

ist das Anilin. A. Guy machte jedoeh darauf aufmerksam, dass dasselbe,

]

Schwefelsdure und Oxydationsmitteln behandelt, erst eine blassgriine, allmihli
dunkler werdende, dann erst eine prachtig blane Farbe annimumt, welehe gich lange

Zeit erbalt und zuletzt in schwarz iibergeht.
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Systematischer Gang zur Auffindung der abgehandelten nicht
fliichtigen Alkaloide und des Salicins,

Bei der Aufstellung der im Folgenden unter I und II. zu beschrei-
benden Ginge wurde vorausgesetzt, dass man eins oder mehrere der be-
sprochenen nicht flichtigen Alkaloide durch Vermittelung einer Siure
in concentrirter wisseriger Auflésung habe, und dass die Losung frei
sei von anderweitigen, die Reactionen verdeckenden oder modificirenden

Substanzen. Wenn wir die unter diesen Bedingungen einzuhaltenden

Wege kennen gelernt haben werden, wollen wir in 1IL die Methoden

besprechen, deren man sich am zweckmissigsten bedient, um den storen-

den Einfluss von Farb- oder Extractivstoffen ete, zu beseitie

I. Auffindung der genannten Alkaloide in Losungen, 1n wel-

chen nur eines derselben vorausgesetzt wird *).

N. 242

1 Man setzt zu einem Theilchen dex \\,‘iu_n.gli'ij_:.-“ lisung “-,‘]|[}-_|\\pj_---

verdiinnte Kali- oder X-'lil'llll:.‘lll_'_:l', 1|t die Ilitssigkeit eben, aber

kaum, al ligsch rengirt, rithrt um und lisst emme Zeit l.‘mg stehen.

Handelt es sich nur um den Nachweis eines der funf viftigen Alkaloide, so

ren  auf einfa

Imann angegebene V
etzt, dass das Alkaloid rein und in fi

vorliegt, Das Verfahren empfiehlt sich namentlich, wenn nur sehr kleine

auch das folgende, von J. Er

aum Ziel. Ks wird dabei voraus

Mengen zar Disposition stehen.
1. Man dbe
oneentrirter Schwefelsiure.
(zelbe Farbung, bald in roth 1
Rosa Farbung, spiater gelb werdend: Brucin.
Die anderen Alkaloide farben, wenn sie rein sind, die Schwelelsaure nicht
edoch die Husemann’sche Angabe in Betreff manchen Narcoting,

giesst die zu untersuchende Substanz mit 4 bis 6 Tropfen reiner

gehend: Veratrin,

yruch steht).

welehe mit der J. Erdmann’schen Angabe im Wider
tig, ob rbungen cingetreten sind oder nicht, man fi
1. erhaltenen Flassigkeit 8 bis 20 Tropfen salpetersaurchaltige coneentrirte
Schwefelsaure (Ber
is 3 Tropfen Wasser, Nach Verlanf von 1! ; bis Yo Stunde zeigt
keit:

zu der in

itung siehe Neite 406 in der Anmerkung) und hieranf
die

a, violeitrothe Farbe: Morphin;
b. zwiebelrothe Farbe: Narcotin;

¢. gelbe Farbe (nach voriibergehendem Roth): Bruein;

d. die rothe Farbung der schwefelsauren Yeratrin-Losung wird nicht we-

seutlich geandert;

e. keine Farbung trvitt bei Strychnin ein.

3. Man bringt zu der in 2. erhaltenen Fliissigkeit, gleichgiltig ob Farbung
ckehen pulverfrei i

eingetreten ist oder nicht, 4 bis 6 linsengrosse Stil

steins.
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| il a. Es entsteht kein Niederschlag: deutet mit Bestimmtheit

i ' auf die Abwesenheit aller Alkaloide, lidsst Salicin vermuthen.

“E Man iiberzeugt sich von seiner Gegenwart durch Priifung der

i urspriinglichen Substanz mit concentrirter Schwefelsiure und fer-
ner mit Salzsiiure (vergl. §. 241).

b. Es entsteht ein }\‘il?l[l‘l'nl'hl&ll‘:{. Man fiigt f‘l‘l’ll'lib!'.'l]\'l‘(‘i‘-l’ soviel

! Kali oder Natron hinzu, dass die Flissigkeit stark alkalisch

| 48 reagirt.
[ il ®. Der Niederschlag verschwindet: Morphin. Ueberzeu-
4 gung durch Versetzen eines anderen Theils der Lisung mit
;__* Jodsiure (8. 232. 9), sowie durch Prifung der urspriinglichen
j ili Substanz mit Schwefelsdure ete. (§. 232, 7).
il r‘ B. Der Niederschlag versehwindet nicht: Anwesenheit

eines Alkaloids der zweiten oder dritten Gruppe. Man geht

zu 2. iber.
2. Zu einem zweiten Theile der urspriinglichen Lésung setzt man zwei
oder drei Tropfen verdiinnte Schwefelsiure, ferner eine gesittigte

Losung von doppelt-kohlensaurem Natron, bis die saure Reaction

eben verschwindet; alsdann reibt man die Gefisswiinde unter der

Flissigkeit heftig und lisst die Mischung eine halbe Stunde lang

stehen.

a. Es entsteht kein Niederschlag: Abwesenheit des Narcoting
und Cinchonins. Man geht zu 3. iiber.

b. Es entsteht ein Niederschlag: Narcotin, Cinchonin, vielleicht

auch Chinin (da dessen Fillbarkeit durch doppelt-kohlensaures

. mahagonibraune Farbe: Morphin;
. gelbrothe bis blutrothe: Narcotin;
¢. dunkel zwi

elrothe (nach voriibergehendem Purpur-violett): Strychning
lbe (nach voribergehendem Roth): Bruein;
'hmutzig kirschrothe: Veratrin.

. gummig
. dunkel-
{. Man giesst die in 3. erhaltene gefarbte Fli

@

igkeit in ein das 4fache Volum
Wasser enthaltendes Proberohrehen, und figt so lange Ammon zu, bis der

Neutralitatspunkt fast erreicht ist. Bei diesen Operationen ist Erhitzung mog-
lichst zu vermeiden.
a. schmutziggelbe Farbe, beim Uebersattigen mit Ammon braunroth, ohne so-
i fortige Absetzung eines bemerkenswerthen Niederschlages: Morphin;
| b. der Verdiinnung entsprechende réthliche Farbe, beim Uebersittigen mit
Ammon reichlicher dunkelbrauner Niederschlag: N
¢ violett-purpurfarbene Losung, bei Ammoniiberschuss gelbgriin bis gelb:
Strychnin;

arcotin;

d. goldgelbe Losung, durch Ammoniberschuss nicht wesentlich verindert:
Brue

€. ."L']l\\'llL’h !

iunliche Losung, auf Zusatz von weiterem Ammon gelblich und
einen grinlich hellbraunen Niederschlag absetzend: Veratrin.
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Natron ganz abhiingig ist vom Zustande der Verdiinnung). Man

setzt zu einem Theilchen der urspriinglichen Lisung Ammon im

Ueberschusse, dann (eine nicht zu geringe Menge) Aether und

schiittelt.

. Der entstandene Niederschlag hat sich im Aether
gelost, man hat zwei klare Flissigkeitsschichten:
Narcotin oder Chinin. Zur Unterscheidung beider priift man
eine neue Portion der urspriinglichen Lésung mit Chlorwasser
und Ammon. Wird die Lésung griin, so ist Chinin, wird
sie gelbroth, Narcotin zugegen. Zur bestitigenden Prii-
fung auf Narcotin wendet man die Reaction mit salpetersiure-
haltiger Schwefelsiure an (§. 233. b).

f. Der entstandene Niederschlag hat sich im Aether
nicht gelist: Cinchonin, Zur Ueberzeugung priift man
das Verhalten beim Erhitzen (§. 235. 3) oder das zu Ferro-
cyankalinm (8. 235. 8).

Man bringt in einem Uhlrglase ein Theilchen der urspriinglichen Sub-
stanz oder des durch Abdampfen der Lésung zu erhaltenden Riick-
standes mit concentrirter Schwefelsiure zusammen.

Man erhiilt eine rosarothe Lisung, welche bei Zusatz von Sal-
petersiure hochroth wird: Brucin. Ueberzeugung durch die
Reaction mat 5:lll|t'lt‘l‘rii1ur und Zinnchloriir (3. 238, 6).

h. Man erhilt eine gelbe, allmiahlich gelbroth, blutroth und carmoisin-

roth werdende Losung: Veratrin.

¢. Man erhiilt eine farblose Loésung, welche sich auch nach einigem

Stehen nicht firbt.

Man fiigt zu derselben ein Koérnchen chromsaures Kali, tief
blaue Fiirbung: Strychnin, keine Verinderung: Chinin. Ueber-
zeugung durch Chlorwasser und Ammon.

II. Auffindung der genannten Alkaloide in Lésungen, in

welchen mehrere oder alle vorausgesetzt werden.
§. 243.

Man setzt zu einem Theilchen der wiisserigen Losung tropfenweise
gkeit eben, aber

verdiinnte Kali- oder Natronlauge, bis die Fliis

kaum, alkalisch reagirt, rihrt um und lisst eine Zeit lang stehen.

a. Es entsteht kein Niederschlag: Abwesenheit aller Alkaloide,
Hindeutung auf Salicin; Ueberzeugung wie oben §. 242. 1. a.

e et T S PEER SR T ———— 1)

i
i
i
:
1
f
;
!
X
:
|
:
:
:
:
i
i
:




424 Anhang I. — Auffindung der Alkaloide. [§

b. Es entsteht ein Niederschlag. Man figt tropfenweise soviel
Kali oder Natron hinzu, bis die Flissigkeit ganz stark alkalisch

RES reagirt.

. Der Niederschlag verschwindet: Abwesenheit aller Al-
kaloide der zweiten und dritten Gruppe. Hindeutung aut
Morphin. Ueberzeugung wie oben (§. 242. 1. L. &) —
Priifung auf Salicin nach 4.

B. Der Niederschlag verschwindet nicht oder wenig-
stens nicht vollstiindig. Man filtrirt denselben ab und
verfihrt damit nach 2. Das Filtrat siittigt man mit Kohlen-
siure (oder versetzt es mit 1]umu']1-|(n|1]t-1|-=1\ll'l'nl Natron
oder Kali) und dampft kochend bis fast zur Trockne ein.
List sich der Riiekstand klar in Wasser, so ist kein Morphin
zugegen; ein unlislicher Riickstand dagegen deutet darauf
hin. Ueberzeugung wie oben (§. 242. 1. L. «).

2. Den in §. 243.1.D. . erhaltenen und abfiltrirten Niederschlag wiischt
man mit kaltem Wasser aus, list ihn in verdiinnter Schwefelsiure.
so dass die Losung ein wenig Siure im Ueberschuss enthiilt, fiigt
eine Auflésung von doppelt-kohlensaurem Natron bis zum Verschwin-
den der sauren Reaction hinzu. riihrt heftic reibend um und lisst

eine Stunde stehen.

a. Is entsteht kein Niederschlag: Abwesenheit des Narcotins
und Cinchonins. Man dampft die Lésung kochend ein fast bis
zur Trockne und nimmt den “1"11'|\'>L':|1|if mit kaltem Wasser aut.
Bleibt hierbei kein unléslicher Riickstand. so geht man zu 4.

1 iiber, bleibt einer, so untersucht man denselben nach 3. auf Chi-

nin (von dem eine kleine Menge zugegen sein kinnte). Strychnin,
Brucin und Veratrin.

b. Es entsteht ein Niederschlaeg. (Derselbe kann Narcotin,
Cinchonin und auch Chinin enthalten, vergl. §& 242, 9. b.) Man
filtrirt denselben ab. verfiihrt mit dem Filtrat wie in 8. 243. 2. a.
mit dem Niederschlage aber also

Man wiischt ihn mit kaltem Wasser aus, lost ihn in weniy

Salzséiure, setzt Ammon im Ueberschuss, dann eine nicht zu

kleine Mwn.ur \ether zu.

. Der entstandene Niederschlag hat sich im Aether
‘.'n|!~ti'|nrii;_:' gelost, man hat zwei klare Schichten:
Abwesenheit des Cinchoning, Anwesenheit des Chinins oder
Narcoting,. — Man verdampft die itherische Losung, nimmt
den Riickstand mit ein wenig Salzsiinre und soviel Wasser anf,
dass die Verdiinnung wenigstens 1-: 200 ist, tiigt. doppelt-
kohlensaures Natron zu, bis neutral, und liisst einice Zeit
stehen. Niederschlag: Narcotin (Ueberzeugung durch Chlor-
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wasser und Ammon, sowie durch salpetersiurehaltige Schwefel-

siure, . 237

3); die klar bleibende oder vom Narcotin abfiltrirte
Flissigkeit verdampft man zur Trockne und iibergiesst mit
Was

65t ihn in Salzsiure, setzt Chlorwasser und Ammon zu. Griine

r. Bleibt ein Riickstand ., so wiischt man denselben aus.

Firbung: Chinin.

fi Der entstandene Niederschlag hat sich im Aether nicht

oder micht vollstindig geldost: Cinchonin. vielleich

auch Chinin oder Narcotin.

n filtrirt ab und priift das
Filtrat, wie in @. auf Chinin und Narcotin., der Niede rschlag

ist Cinchonin und kann pach §. 235. 3. oder & niiher gepriift

\\-I‘|'(E!'|I.

3. Mit dem in §. 243. 2. a. durch Abdampfen der mit doppelt-kohlen-

r unlos-

erhaltenen, in Wa

aschenen Riickstande verfihirt man zur

saurem Natron versetzten Fliissio

lichen und damit aus

Untersuchung desselben auf Chinin (von dem eine kleine Menge zu-

N gein kénnte), .‘~'[|‘\'|‘1||\i\|. Bruein und Veratrin folgendermaassen

Man trocknet ihn im Waszerbade und digerirt ihn mit absolu-

tem Alkohol.

Er 16st sich vollstindig: Abwesenheit des Strychnins, Anwe
senheit des (Chining), Brucins oder Veratring,. Zu ihrer niiheren
Erkennung verdampft man die alkoholische Lisung im Wasser-

bade zur Trockne. theilt. falls man oben schon Chinin gefunden

hat, den Riickstand in zwei Theile und priift den einen mittelst
Salpetersiiure und Zinnchloriir auf Bruein (§. 238. 6), den an-
deren mit concentrirter Schwefelsiure auf Veratrin (5. 239. 6),
— hat man dagegen noch kein Chinin gefunden, so theilt man
den Riickstand in drei Theile, a, b und ¢, priaft a und b wie an-
gegeben auf Brucin und Veratrin, ¢ aber mit Chlorwasser und
Ammon auf Chinin. — Wiire jedoch Brucin zugegen, so miisste
n, Ammon und Aether zufiigen, lingere

Zeit stehen lassen, die iitherische Lésung verdampfen und den

man ¢ in Salzsiure 16;

Riickstand auf Chinin priifen.

b. Er lést sich nicht oder wenigstens nicht vollstindig:
Anwesenheit des Strychnins, vielleicht auch des (Chinins), Bru-
cins und Veratrins. Man filtrivt ab, verfihrt mit dem Filtrat

zur Fntdeckung des (Chining), Brucing und Veratrins nach

=

- 243. 3. a, den Niederschlag priift man zur Vergewisserung mit

Schwefelsiure und chromsaurem Kali (8. 237. 8).

. Es bleibt jetzt noch die Priifune auf Salicin iitbrig.  Man versetzt
zu diesem Behufe einen neuen Theil der urspriinglichen Lésung mit
Salzsiiure und kocht eine Zeit lang. Entsteht kein Niederschlag,
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i 126 Anhang 1. — Auffindung der Alkaloide, [§. 244
s0 ist die Abwesenheit, entsteht einer, die Gegenwart des Salicins
erwiesen. Ueberzeugung durch Priifung der urspriinglichen Sub-
stanz mit concentrirter Schwefelsiure (8. 241, 3).

[II. Ausmittelung der Alkaloide bei Gegenwart extractiver
und firbender, vegetabilischer oder animalischer Materien.

§. 244,

Ungleich schwieriger als unter den zuvor angenommenen Bedingun-

gen ist die Nachweisung der Alkaloide bei Gegenwart schleimiger, ex-

! tractiver und firbender Stoffe; auch lisst sich kein zuverlissiges Mittel

bezeichnen, um durch einen vorliufigen Versuch im Allgemeinen zu ent-

Hes scheiden, ob eins der in Rede stehenden Alkaloide iiberhaupt zugegen
ist oder nicht. — Ich theile nun im Folgenden verschiedene Verfahrungs-
weisen mit, welche eine Trennung der Alkaloide von den anderweitigen
Stoffen und somit auch eine Erkennung jener gestatten. Je nach Um-
stinden wird man bald die eine, bald die andere Methode zu wiihlen
haben.

ger Alkaloide *).

1. Methode von Stas zur Auffindung giftig

Dieselbe griindet sich a. darauf, dass die sauren Salze der Alkaloide
in Wasser und Weingeist lislich sind; b. darauf, dass die Alkaloide,
selbst die in Aether schwer loslichen, in iitheri

sche Lisung iibergehen,

i wenn man die wiisserige Liisung eines ihrer Salze mit kohlensaurem oder
g reinem fixem Alkali im Ueberschuss versetzt und das Ganze wiederholt
mit Aether schiittelt. — Bei der Reinigung der Alkaloide von anderen,
in Aether loslichen Stoffen kommt endlich e¢. der Umstand in Betracht,
dass die Salze der Alkaloide meist in Aether unloslich sind, und dass
man daher eine wisserige Losung des sauren schwefelsauren Alkaloids
erhiilt, wenn man die iitherische Losung des reinen Alkaloids mit ver-
diinnter Schwefelséiure schiittelt. — Ich theile nachstehend zuerst das
unverinderte Verfahren von Stas mit, fiige unter 2. und 3. die zweck-
miissigen Modificationen zu, welche Otto und welche Fr. Janssens vor-
geschlagen und begriindet haben.
a. Ist die organische Base in dem Inhalte des Magens oder der
Eingeweide, in Speisen oder iiberhaupt in breiartigen Materien aufzu-
suchen, so erwiirmt man diese mit dem doppelten Gewichte starken Alko-
hols unter Zusatz von 0.5 bis 2 Gramm Weinsteinsiiure oder Oxalsiiure
auf 70 bis 75°C. — Nach villigem Frkalten wird abfiltrirt und das Un-
lésliche mit starkem Alkohol nachgewaschen.
¥) Bull. de I’Académie de Meédecine de la Belgique 1X. 304. — Jahrb. f. prakt.
Pharm. XXIV. 313. — Jahresber. von Liebig und Kopp 1851. 640.
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Sollen die Basen in Herz, Leber, Lunge oder #hnlichen Organen
nachgewiesen werden, so zerschneidet man solche fein, befeuchtet sie mit
dem nach obiger Angabe angesiinerten Alkohol, presst aus, wiederholt
dies bie alles Losliche ausgezogen ist, und filtrirt die vereinigten Fliis-

sigkeiten,

b. Die alkoholischen Fliissigkeiten werden nunmehr bei.einer 35°C.
nicht iibersteigenden Temperatur eingeengt und, wenn sich hierbei nichts
Unlésliches ausscheidet, bis fast zur Trockne verdampft. Es geschieht
dies entweder unter einer (Glocke iiber Schwefelsiure, mit oder ohne Ver-
diinnung der Luft, oder auch in einer Retorte, durch deren Tubulus

E  —— I p——— ©

man einen Luftstrom einleitet.

Scheiden sich beim Eindampfen fette Materien oder andere Stoffe
unléslich aus, so filtrirt man die eingeengte Fliissigkeit durch ein mif
Wasser benetztes Filter und verdampft das Filtrat, nach einer der oben
hezeichneten Arten, bis fast zur Trockne.

e T A e o B v g s L

¢. Den Riickstand digerirt man mit kaltem absolutem Alkohol, fil-
trirt, wiischt den nicht léslichen Riickstand mit Alkohol vollstiindig aus,
lisst die alkoholische Losung an der Luft oder im Vacuum verdunsten,
165t den sauren Riickstand in wenig Wasser und setzt so lange doppelt-

kohlensaures Natron zu, als noch Aufbrausen erfolgt.

d. Man iibergiesst und schiittelt darauf das Ganze mit dem 4- bis
Hfachen Volum reinen, weindlfreien Aethers, stellt es ruhig hin und lisst
etwas von dem obenauf schwimmenden Aether auf einem Uhrglase frei-
willig verdunsten. Bleiben hierbei élige Streifen auf dem Uhrglase, die
sich nach und nach zu einem Tropfen ansammeln und — gelinde erwiirmt
— eimen unangenehmen, stechenden und erstickenden Geruch verbreiten,
so hat man Grund, auf eine fliissige, fliichtige Base zu schliessen, wiihrend
ein fester Riickstand oder eine triibe Fliissigkeit, in welcher feste Theil-
chen Eus:l}cnc]irt sind, eine nicht fliichtige, feste Dase vermuthen lisst.
Der Geruch kann in dem Fall animalisch, unangenehm sein, aber er ist
nicht stechend, wie bei flichtigen Basen, GerGthetes Lackmuspapier wird
dauernd gebliut. — Bliebe kein Riickstand, so fiigt man der Fliissigkeit
etwas Natron- oder Kalilauge zu und schiittelt mit mehrmals erneutem
Aether, welcher alsdann die Base aufnimmt. — Aus der Voraussetzung,
vorhandenen Basen in die itherische Lésung iibergehen sollen,

dass die
ergibt sich, dass das Verfahren von Stas sich vorzugsweise auf die gif-
tigen Alkaloide bezieht, welche in Aether 1éslich, wennschon zum Theil
schwer loslich sind. Die Basen, welche Stas namentlich als solche auf-
fithrt, die mittelst seines Verfahrens entdeckt werden kénnen, sind fol-
gende: Coniin, Nicotin, Anilin, Picelin, Petinin, Morphin, Codein, Brucin,
Strychnin, Veratrin, Colchicin, Delphinin, Emetin, Solanin, Aconitin,
Atropin und Hyoscyamin.
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e. Man hat Grund, auf eine flichtige Base zu schliesson.

Man figt zu dem Inhalte des Gefisses, aus dem man die Probe
\ether abgezogen hatte, ein bis zwei Cubikeentimeter starke Kali- oder
Natronlauge, schiittelt, giesst nach dem Ablagern den Aether in einen

Kolben ab und wiederholt die Behandlung des Riickstandes mit Aether
]|crc']] :h't'i- [JIII'[‘ \'il']\li:il‘ I:it :-En:- |1!‘u])|- efr_-ﬁ ZI.]|-‘1Zf :ii'vg‘l'igr!w.-l'l en ,‘;1'1]IE‘I>¢

tand mehr hinterlisst. Man vermischt

beim Verdampfen keinen Riicks
he Fliissigl

(1 II”‘ -\.‘I“; 3 :?:-IL.L )"i.‘\ r“n- L'[n]r_\('_-_sf']l:j'-:i'.l'lll‘ f‘l;“l-:—]“-'!\:'ﬂ sauel r'i‘.'l'.;EJ'I.

jetzt die &theris t mit etwas verdiinnter Schwefelsiure,

liisst sich ablagern, giesst den Aether von der sauren wissericen Fliis

keit ab und behandelt letztere auf gleiche Art nochmals mit Aether.

,':IJI' ."l': Lwelelsaures

aa. Die riickstindige saure Losung (wi
Ammon, — Nicotin, — Anilin, — Picolin und Petinin enthalten kanmn.

beziehungsweise enthalten muss, da diese Basen in ihrer Verbindung mit

Schwefelsiiure in Aether ganz unléslich sind, und in der erdem,

1 AUSSE

bei Anwesenheit von Coniin, der oriossere 'l heil desselben findet) versetzt

man mit concentrirter Natron- oder Kalilésung bis zum Vorwalten, be-

handelt mit Aether, welcher die freigewordenen Basen wiederum auf-

nimmt, giesst den Aether ab, iiberlisst ihu — bei moglichst niedriger
>

o
iek-

|
Temperatur — der freiwilligen Verdunstune und brinet das den [

stand enthaltende Schiilehen zuletzt eine kurze Zeit ins YVacuum iiber

Sehwefelsiure. — Be1r dieser Operation entweicht der Aether, wie auch

das Ammoniak, wiihrend die fliichtige organische Base (deren Natur nu

weiter festzustellen ist) rein zuriickbleibt.

bb. Der von der sauren Losung :|]\ut'.'_‘ll.\.~v1|d- Aether ent-

hiilt die animalischen Materien, welche derselbe der a m Fliissig-

t daher bei freiwilligem Verdunste:

keit entzogen hat. Er hinterli

einen geringen, schwach gelb gefiirbten Riickstand von widrigem Gerueh,
in welchem sich auch etwas schwefelsaures Coniin vorfindet. sofern diese

Base vorhanden war.

B. Man hat Grund, auf eine nieht flichtige, feste Base zu

.u'h]fﬁ%‘&;l'ﬂ.

Die iitherische Lésung, welche man durch Erschopfen des entweder
g ]

nur mit '1l.'|l]'t'“‘l\"]\]l‘H.‘-.‘llll‘[‘]]l Natron oder ausserdem it Kali- ode:

Natronlauge versetaten, zuvor sauer gewesenen Riickstandes (siche
und d.) erhalten hat, iiberlisst man, nachdem einige Tropfen Alkohol zu-
.

efiigt worden sind, der freiwilligen Verdunstu Erhilt man hierbei

gt man

die Base nicht deutlich krystallisirt und hinl h rein, so f

ire schwach ang Wassers zu, wo-

einige Tropfen mit Schwefels

Masse in der Regel in einen fettizen, der Schale anhaften-

durch sich

\nhang I. — Auffindung der Alkaloide. [§.
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den Theil und in eine saure wiisserige Lisung scheidet, in der die Base
als saures schwefelsaures Salz gelist ist. Man decantirt oder filtrirt diese
ab, wiischt mit wenig schwach angesiiuertem Wasser aus und verdampft

die Lésung unter einer Glocke iiber Schwefelsiure stark. Den Riickstand

vermischt man mit einer ganz concentrirten Lisung von reinem kohlen-
saurem Kali, behandelt das Ganze mit absolutem Alkohol, decantirt und

liisst die alkoholische Fliissigkeit verdunsten, wobei alsdann die Base rein

oder fast rein zuriickbleibt.

2. Modificationen des Stas’schen Verfahrens von Otto ™).

a. Bei dem in 1. beschriebenen Verfahren von Stas geht vorhande-
nes Morphin nur dann in die Aetherlésung iiber, wenn man un-
mittelbar nach dem Zusatz des doppelt-kohlensauren Natrons
(I. e.) mit Aether schiittelt und den Aether bald abgiesst. Schiit-
telt man dagegen erst nach [Eiu_u't-]'(-]' Zeit mit Aether, zo bleibt
tem Morphin Zeit, sich krystallinisch auszuscheiden, in welchem
Falle es in Aether so gut als unléslich ist (P. Péllnitz), — und
lisst man die Aetherlésung lingere Zeit stehen, bevor man sie
abgiesst, so scheidet sich das geloste f‘r]wwl"!h'm wieder in kleinen
Krystallen an der Glaswand ab. — Da es somit immerhin leicht
moglich 1st, dass das A\Inl‘fl‘.'t.'l ganz oder fast ganz bei der Be-
handlung mit Aether ungelist bleibt. so versiume man nie, di

in 1. d. erhaltene, mit Aether mehrmals ausgezogene alkalische
i'|\'|~~-\_‘_-|~--il. nachdem man sie mit etwas mehr X.Ih'\llll:lllg" ver-
setzt hat, nm etwa ausgeschiedenes Morphin zu lésen, und nach-
dem der noch beigemischte Aether verdunstet ist, mit einer con-
centrirten Salmiaklésung zu vermischen und an der Luft offen
stehen zu lassen, um auf diese Art dem Morphin Gelegenheit zn
veben, ill‘l':x‘Ll~'xl11\'l'l\':~|.‘|llir—il'l'l‘u

b. Anstatt der oben (1. f.) angegebenen Methode zur Ausmittelung
nicht i]l"lr‘h!i;?':_-l' Alkaloide, empfiehlt Otto, gestiitzt auf zahlreiche
Erfahrungen , die folgende, welche im Principe mit der vollig
itbereinkommt, welche Stas fiir die fliichticen Basen empfoh-
len hat.

Man liisst die Aetherlésung verdunsten, lost das zuriickblei-
bende unreine Alkaloid in ein wenig schwefelsiurehaltigem Wasses
und schiittelt diese Losung wiederholt mit Aether, welcher das
saure schwefelsaure Alkaloid ungelast lisst, withrend er die frem-
den organischen Stoffe 16st und entfernt. Man versetzt jetzt die
saure wiisserige Losung mit kohlensaurem Natron im Ueberschuss,

*) Annal. d. Chem. u. Pharm. 100. 44.. auch dessen Anleitung zur Ausmit-
telong der Gifte,
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430 Anhang I. — Auffindung der Alkaloide. [8.

schiittelt wiederholt mit Aether (um die in Freiheit gesetzten Al-
sst die Aetherlosung verdunsten, in wel-

kaloide zu losen) und li
chem Falle die gelisten Alkaloide sehr rein, zum grossen Theile
krystalliniseh zuriickbleiben.

¢. Am meisten empfiehlt aber Otto die Behandlung des Alkaloides
als Salz mit Aether, bevor man es durch ein Alkali abscheidet
und mit Aether aufnimmt. — Man schiittele daher, wenn man
dieses Verfahren einhalten willy; die in 1. e¢. genannte saure wiisse-
rige Fliissigkeit, welche das Alkaloid in Verbindung mit Weinstein-
siiure oder Oxalsiiure enthilt, wiederholt mit Aether, so lange der-
selbe noch gefirbt wird und beim Verdunsten einen Riickstand
hinterliisst, dann erst fiige man kohlensaures Natron hinzu, lose
das Alkaloid durch Aether und verfahre iiberhaupt so, wie es in
1. d. angegeben i1st. Man erhiilt alsdann beim Verdampfen des
Aethers das Alkaloid sogleich sehr rein.

3. Modification des Stas’schen Verfahrens von Fr. Janssens*)

Jei dem Stas’schen Verfahren erhilt man nach Janssens Strych-
nin auch dann nicht immer geniigend rein, wenn man die Otto’sche
Modification anwendet, namentlich dann nicht, wenn das Strychnin von
fremden, sowohl in Alkohol, Wasser und Aether als in verdiinnter Schwe-
felsiure loslichen Substanzen begleitet wird. Fr empfiehlt folgende Mo-
dification. Nachdem man nach §. 244. 1. c. den Riickstand mit 25 bis
50 CC. Wasser gelost und so eine saure Lidsung von weinsteinsaurem
Strychnin erhalten hat, in welchem noch fremde Substanzen vorhanden
sind, setzt man unter langsamem Umrithren soviel fein gepulvertes dop-
pelt-kohlensaures Natron zu, bis die Flissigkeit nur noch durch freie
Kohlensiiure sauer ist. Scheidet sich dabei irgend ein Niederschlag aus,
so filtrirt man denselben sofort durch ein rasch filtrirendes Filter ab.
Das Strychnin bleibt durch Vermittelung der freien Kohlensiiure gelost
und schligt sich erst nieder, wenn man das Filtrat zum Kochen erhitat
und theilweise eindampft. Nachdem es abfiltrirt und ausgewaschen ist,
16st man es in einer geringen Menge verdiinnter Schwefelsiure (1 : 200)
auf, fiigt kohlensaures Kali im Ueberschuss zu, schiittelt wiederholt mit
der sechsfachen Menge Aether und liisst diesen verdunsten.

4, Methode von L. v. Uslar und J. Erdmann *).

Dieselbe ist als eine Verbesserung des Stas’schen Verfahrens zu be-
trachten, sofern es sich uwm nicht fliichtige Alkaloide, insbesondere Mor-

*) Zeitschr, £, analyt. Chem. 4. 48. **) Annal. der Chem. und Pharm. 120.
S, 121 und 122, S, 360,
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phin, handelt, wihrend bei fliichtigen Alkaloiden das urspriingliche
Stas’sche Verfahren den Vorzug verdient. Die Methode beruht ganz
auf dem oben entwickelten Princip, lisst aber statt Aether Amylalkohol
anwenden.

Die zu untersuchenden Massen werden, wenn ndthig, mit Wasser
duert, 1 bis 2
Stunden lang bei 60 bis 80°C. digerirt und durch ein mit Wasser an-
wefeuchtetes leinenes Seihetueh colirt: den Riickstand zieht man mit

zum diinnen Brei angeriihrt, mit Salzsiure schwach ange

heissem, mit Salzsiiure angesiiuertem Wasser aus, iibersittigt die verei-
nigten Ausziige mit Ammon und verdampft unter Zusatz reinen Quarz-
sandes zur Trockne. Durch den Zusatz des Sandes wird es maglich, den
Riickstand zu pulverisiren. Nachdem dies geschehen, wird er mit Amyl-
alkohol wiederholt ausgekocht, num ihm das Alkaloid vollstindig zu ent-
ziehen. Die Ausziige filtrirt man heiss durch mit Amylalkohol befeuch-
tetes Filzpapier. — Das meist gelb gefirbte Filtrat enthiilt neben dem
Alkaloid noch Fett- und Farbstoffe gelést. Um es von diesen zu be-

freien, bringt man dasselbe in ein cylindrisches Gefiss, versetzt es mit
dem zehn- bis zwdlffachen Volum mit Salzsiure angesiuerten, fast sie-
dend heissen Wassers und schiittelt lingere Zeit tiichtig durch. Hier-
durch geht das Alkaloid als salzsaures

Salz in die Wasserlésung iiber,
wihrend Fett- und Farbstoffe in dem Amylalkohol geldst bleiben *).
Letzteren nimmt man mit einer Kautschukpipette ab, und schiittelt die
saure Losung alsdann wiederholt mit neuen Mengen von Amylalkohol,
bis dieselbe \'n»HrEii]ll.“g entfiirbt und entfettet ist. Man concentrirt sie
alsdann durch Abdampfen, versetzt mit Ammon im geringen Ueberschuss,
fiigt heissen Amylalkohol hinzu und schiittelt tiichtig durch. Nach voll-
endeter Sonderung der beiden Fliissigkeiten hebt man die obere, die
Lisung des Alkaloids in Amylalkohol, ab, zieht die zuriickbleibende
Fliissigkeit noch einmal mit heissem Amylalkohol aus und verjagt nun
durch Erhitzen auf dem Wasserbade den Amylalkohol vollstindig, wobei
dann das Alkaloid oft schon so rein zuriickbleibt, dass die Reactionen
damit angestellt werden kénnen. Fiir den Fall, dass es noch gelblich
oder briunlich gefirbt sein sollte, nimmt man es noch einmal mit ver-
diinnter Salzsiure auf, schittelt diese Losung mit Amylalkohol, entfernt
denselben mit der Pipette und schiittelt nach dem Uebersittigen mit
Ammon abermals mit Amylalkohol, hebt diesen ab und verdunstet ihn
auf dem Wasserbade. Nur selten wird man néthig haben, diese Reini-
gung bei dem jetzt zuriickbleibenden Alkaloid zu wiederholen. Das
letzte Eindampfen der Losung des reinen Alkaloids nimmt man zweck-
miissig in einem schiefliegenden kleinen Porzellantiegel vor. Ehe man

*) Wendet man weniger Wasser an, so bleiben leicht Spuren des salzsauren
Alkaloids im Amylalkohol zurick. J.Erdmann rith iberhaupt, den ersten Amyl
alkohol, sowie den zum Entfetten weiter verwandten zuriickzustellen, um beide
im Nothfalle nochmals mit der angegebenen Menge angesiuerten Wassers durch
schiitteln zu kiénnen.
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zu den entscheidenden Reactionen schreitet, ]n'l"ifv man. ob das Alkaload,
mit einigen Tropfen concentrirter Schwefelsiiure iibergossen, sich noch
briunt. Ist dies der Fall, so hat man die Reinigung noch fortzusetzen.
— Die Verfasser haben noch sehr geringe Mengen von Alkaloiden, z. B.
5 Milligramm salzsaures Morphin, 1 Tropfen Nicotin, 9 Milligramm
Strychnin, mit 2 bis 3 Pfund ,‘"?Jn-iss'ht'n-i versetzt, nach dieser Methode
igolirt und nachgewiesen, und in seiner zweiten Abhandlung macht
J. Erdmann noch insbesondere darauf aufmerksam, dass er sie nach
derselben Methode auch aus den vollig faulen Eingeweiden damit vergif-

weschieden und erkannt habe. Die

teter Thiere, nach 2 bis 4 Wochen, a
letzteren Versuche bezogen sich auf Strychnin und Morphin. Die Nach-
weisung kann sich natiirlich immer nur auf die noch unzersetzten An-
theile des Alkaloids beziehen. Bei Morphin scheint eine im Organismus
stattfindende }’,1'1:—‘1'121111_‘___' r{¢5~s<-|1u_-n '/,\\g-iﬂ-”n\: |i:|1 H;u‘][_ [}|‘|1]['1| uml
Riickenmark eines Kaninchens, welches 0,1 Grm. salzsaures Morphin er-
halten hatte und nach 31
phin, im Blut war sehr wenig, im Magen und Diinndarm wenig, in den

s Stunden getodtet wurde, fand sich kein Mor-

iibrigen Darmtheilen mehr.

b. Verfahrungsweisen zur Nachweisung des Stryechnins,

welche anf der Anwendung des Chloroforms hernhen *).
a. Nach Rodgers und Girdwood ).

Man digerivt die zu prifende Substanz mit verdiinnter Salzsiiure

(1 Séure, 10 W

sser), filtrirt, verdampft das Filtrat im Wasserbade zm
Trockne, <-i'-u|u'li-ii den Riickstand mit Weingeist, \I'I"i-lIIlll“ den Auszug,

behandelt den Riickstand mit Wasser, filtrirt, tibersittigt das Filtrat mit

Ammon, figt etwa !/, Unze (15 Grm.) Chloroform hinzu, schiittelt, bringt

1ale, verdunstet im Was

das Chloroform mitte emer ."iln':‘u' in eine Se
|‘1".‘|\1.', I:)\"|A'i]I']I'LE’T den ;I{i'|<'i;-:{.w|||] zZur \-.-\:‘:\..]l||1|l_-4' 1'1'1-1”.][-1' ..[-;;.],E_..-h..;
Substanzen mit concentrirter Schwefelsiiure, behandelt nach einigen Stun-

wird wieder mit Ammon iiber-

den mit Wasser und filtrirt. Das Fi

1 Drachme (4 Grm.) Chloroform geschiittelt. Die-

siittigt und mit et
ses Verfahren wird wiederholt, so lange der \u;w];imfni'lmg:-rila_-]\'s['um! des

Chloroforms noech durch Schwefelsiure verkohlt wird. Von der einen

reinen Riickstand gebenden Chloroformlosung bringt man mittelst eines
Haarrohrchens Tropfen nach Tropfen an denselben Ileck einer erwiirm-

ten Porzellanschale, lisst verdampfen und priift schliesslich den Riickstand

ifalls auch

) Diese Methoden lassen sich jede Abscheidung anderer Al-
kaloide benutzen

festgestellt, — **) Pharm. Journ. Trans. XVI. 497; Jahresbericht von Liebig

doch ist derem Verhalten zn Chlo

orm noch nicht geniigend

und |{||| Ps 180%. 603,
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mit Schwelelsiure und chromsanrem Kali. — s gelang den Genannten,

anf diesem Wege selbst 1,500 Gran Strvehnin nachznweisen.

b. \.'u'i! J !'r'IJHiIl*« ).

Man kocht zwei Mal mit Weingeist unter Zusatz von etwas Wein-

steinsiure aus. ve

ampft i gelinder Wirme, filtrirt die riickstindige
saure wiisserige Lésung durch ein angeniisstes Filter. figt Ammon im
geringen Ueberschuss, dann 20 his 25 Gran (etwa 11 » Grm.) Chloroform
hinzn, schiittelt, befreit das ¢

ibgelagerte Chloroform durch Decantiren und
Abschiitteln mit Wasser von aller Lauge, vermischt es mit 3 Thin. Wein-
geist und lisst verdunsten. Ist eing (.’ini;vr:::;lznwll erhebliche .\[e‘ug'l-

Strychnin zugegen, so erhiillt man dasselbe in Krystallen.
Nach R. P. Thomas **).

Man siiuert mit reiner Essigsiiure ) (specif. Gewicht 1,041) sechwach
aber deutlich an und digerirt mehrere Stunden in gelinder Wirme. Die
durch Coliren und Pressen erhaltene Fliissigkeit filtrirt man, fiigt Kali-
lauge bis zum starken Vorwalten zu und schiittelt mit Chloroform. Vor-
handenes Strychnin 16st sich darin und bleibt beim Verdunsten des vou

uge getrennten Chloroforms zuriick, withrend etwa vorhandenes

r kalischen Liosung bleibt (und datraus durch Salmiak all-

,\in]'i,hjl. in d
mithlich gefiillt werden kann vergl. §. 244, 2, a.).
6. Methode, welche Graham und A. W. Hofmann anwendeten.

nm Strychnin im Bier nachzuweisen }).

Diese Methode, welche sich auf die schon frither bekannte Thatsache

stiibzt, dass eine Strychninsalzlésung, mit Thierkohle geschiittelt, ihr

Strychnin an die Kohle abgibt, wird sich ohne Zweifel auch zur Auffin-
dung anderer Alkaloide anwenden lassen. Sie wird folgendermaassen
ausgefiihrt :

Man schiittelt die auf Strychnin zu untersuchende wisserige, neu-
trale oder schwach saure Fliissigkeit mit Thierkohle (Graham und Hof-
mann wendeten auf das Liter Flissigkeit 30 Gramm an), ldsst 12 bis
24 Stunden unter von Zeit zu Zeit wiederholtem Aufschiitteln stehen.
filtrirt ab, wischt die Kohle zweimal mit Wasser aus und kocht sie so-
dann mit Weingeist von 80 bis 90 Proec.. und zwar mit etwa viermal so

viel, als man Kohle genommen hatte, eine halbe Stunde lang, indem man

*) Chem. Centralbl, 1857. 231. — **) Zeitschr. f. analyt. C
Die Methode nimmt auf die gleichzeitige Anwesenheit von Morphin Racksi
) Tho
sauren Verbindungen des Strychnins und Morphins lést. — +) Anual, der Chew.
und Pharm. 83. 39.

Fresenins, gualitative Analyse, a9

hit ans dem Grunde Essigsaure, weil dieselbe auch die gerb-
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das Verdampfen des Weingeistes durch eine geeignete Vorrichtung ver-
hindert. Den von der Kohle heiss abfiltrirten Weingeist destillirt man
ab, setzt zum bleibenden wiisserigen Riickstand etwas Kalilauge, schittelt
mit Aether und deeantirt denselben. Beim freiwillicen Verdunsten hin-
terlisst derselbe das Strychnin in einem hinlinglichen Grade von Rein-
heit, so dass es durch Reagentien leicht weiter gepriift werden kann
(s. §. 237).

Dieselbe Methode wandte St. Macadam *) an bei seinen zahlreichen
Versuchen Strychnin in Thierleichen nachzuweisen. Er behandelte die
zerkleinerten Materien mit einer verdimnten wisserigen Auflésung von
Oxalsiiure in der Kiilte, filtrirte durch Musselin, wusch mit Wasser aus,

erhitzte zum Sieden, filtrirte noch warm von coagulirten eiweissartig

211

Materien ab, schiittelte mit Kohle und verfuhr wie angegeben. Nach
seinen Mittheilungen war der beim Verdunsten der alkoholischen Losung
bleibende Riickstand in der Regel unmittelbar zur Priiffung auf Strychnin
geeignet. War dies nicht der Fall, so behandelte er den Riickstand
nochmals mit Oxalsiurelésung und wiederholte das Verfahren mit Thier-

kohle.

7. Abscheidung durch Dialyse.

Das in §. 8 beschriebene, von Graham in die Wissenschaft ein-
gefithrte, dialytische Verfahren kann auch mit Vortheil zur Abscheidung
von Alkaloiden aus -“Il)l‘ll."\l’lll'l"l. l':‘l.ll'__\'l'\\'tf'llll‘ll etc. :!i|ul-\\':|]|.llt \\'l'l'(ll‘ll, Man
sinert mit Salzsiure an und bringt in den Dialysator. Die Alkaloide,
als Krystalloidsubstanzen, durchdringen die Membran und finden sich
nach 24 Stunden grosstentheils in der iusseren Flisssigkeit. Je nach
Umstiinden kann aus der durch Abdampfen eingeengten das Alkaloid
anmittelbar gefillt oder nach einer der zuvor beschriebenen Methoden
noch weiter gereinigt werden.

¥) Pharm. Journ, Trans, XVI. 120. 160, —

i, l{-ll py, o thresbericht
1856. 759,
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