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davon, so wenig als isomere Korper identisch sind. Es
kommt auf die Art der Verbindung der Elemente an,
iiber welche wir noch nicht die geringste Kenntniss haben.

> ) (O

Ueber das Verhalten der Alkaloide gegen
Reagentien;

von
Dr.E. Riegel,
Apotheker in Carlsruhe.

Das in neuerer Zeit mehrfach beobachtete Vorkom-
men von Strychnin im Santonin und die verschiedenen
Reactionen des Strychnins, welche publicirt wurden,
veranlassten mich, meine frithern Versuche iiber das Ver-
halten der Alkaloide wieder aufzunehmen und die Resul-
tate derselben nun der Oeffentlichkeit zu iibergeben.

Dem #ussern Ansehen nach ldsst sich das Strych-
nin schon in den meisten Fallen, wenn es dem Santonin
beigemischt ist, dadurch erkennen, dass es ein weisses
korniges Pulver bildet, oder kleine, farblose, glidnzende,
vierseitige Stulen, die dem Lichte ausgesetzt, keine merk-
liche Verdnderung erleiden und dadurch von dem in plat-
ten sechsseitigen Sdulen oder meist Jangen Blittern und
Tafeln, seltener in federformigen, strahligen Krystallen vor-
kommenden Santonin unterscheiden, das durch die Ein-
wirkung des Lichts sehr bald gelb gefdarbt wird. Uebrigens
ist das dussere Ansehen, so wie das Loslichkeitsverhalt-
niss beider Korper (Strychnin ist in kaltem und heissem
Wasser schwerer loslich als Santonin, in absolutem Alko-
hol und Aether fast unloslich, wihrend Santonin darin
ziemlich leicht loslich ist) nicht fiir alle Falle entscheidend
genug, so dass zu anderweitigem Verhalten dieser Korper
Zuflucht genommen werden muss.

Bekanntlich wird das Strychnin aus den Auflosungen
seiner Salze durch Alkalien und alkalische Erden, Gerb-
sdure, Zinnchloriir, so wie durch Schwefelcyankalium, kry-
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stallinisch weiss gefillt, und bildet mit Chlor eine glin-
zend weisse, in Alkohol und Aether ldsliche Substanz.
Der Niederschlag, der durch kaustisches und kohlensau-
res Kali entsteht, ist im Ueberschuss des Fillungsmittels
unloslich, wahrend der durch Ammoniak entstandene Nie-
derschlag im Ueberschuss desselben loslich ist. Erhitate
Jodsiure farbt das Strychnin, so wie die wisserigen Lo-
sungen seiner Salze violeltroth, und nach lingerem Stehen
scheidet sich ein schwirzlicher Niederschlag ab; bei ge-
wohnlicher Temperatur erfolgt keine Verdnderung.

Mit dem Quecksilberchlorid geht das Strychnin eine
Doppelverbindung ein; beim Vermischen der Auflésungen
beider entsteht ein weisser Niederschlag, der beim Erwiir-
men der Fliissigkeit sich 16st und woraus beim Erkalten
die Doppelverbindung in nadelformigen Krystallen sich
abscheidet.

Nach den Versuchen von Oppermann wird die
Losung des Strychnins und seiner Salze bei Gegenwart
von Weinsdure durch Natronbicarbonat gefallt. Die Aus-
scheidung, die nach meinen Versuchen sofort auf Zusatz
des letztern erfolgt, besteht aus nadelformigen Krystallen,
die nach mehreren Stunden sich vermehren. Dieselbe
Ausscheidung erfolgt ohne Anwendung von Weinsiure durch
Natroncarbonat und ein Ueberschuss desselbe nwirkt nicht
daranf auflésend. Durch Zusatz einer geringen Menge von
Saure, so dass die Fliissigkeit noch alkalisch ist, 16st sich
der entstandene Niederschlag in der frei werdenden Koh-
lensdure. Eine verdiinnte oder wenigstens nicht concen-
trirte saure Strychninlosung giebt mit Natroncarbonat kei-
nen Niederschlag; wohl aber erhielt ich einen schonen
Niederschlag, als ich eine mit iiberschiissiger Weinsdure
bereitete concentrirte Strychninlosung mit Natroncarbonat
im Ueberschuss versetzte. Beim Kochen einer solchen
Losung entsteht ebenfalls sogleich der Niederschlag, wih-
rend bei verdiinnten Losungen erst nach 24 Stunden das
Strychnin sich krystallinisch ausscheidet.

Concentrirte und verdiinnte Salpetersiure, Schwefel-
sdure und Chlorwasserstoffsiure losen das Strychnin zu
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einer farblosen Fliissigkeit; die salpetersaure Losung wird
beim Erwirmen gelb. E.Marchand hat bekanntlich die
Entdeckung gemacht, dass Strychnin mit salpetersiure-
haltiger Schwefelsdure und ein wenig Bleisuperoxyd za-
sammengerieben, eine schone blaue Farbe annimmt, welche
bald ins Violette iibergeht, nach und nach roth und end-
lich gelb wird. Das Verhiltniss der Salpetersdure zur
concentrirten Schwefelsiure gab Marchand zu 1:400
an, und ist diese¢ Reaction so empfindlich, dass noch
1ops Gran Strychnin auf diese Art nachgewiesen werden
kann. Olto hat spéler statt des Bleisuperoxyds eine sehr
kleine Menge einer concentrirten Losung von saurem chrom-
saurem Kali empfohlen, welche zu der Auflésung des Strych-
nins in concentrirter Schwefelsiure gebracht, eine schon
violette Fiarbung hervorbringt, die viel deatlicher als bei
Bleisuperoxyd ist. Beim Verdiinnen der schon gefarbten
Flissigkeit mit vielem Wasser wird sie blassroth. Diese
Reaction ist, wie ich mich durch eine Reihe von Versuchen
iiberzeugte, in der That viel empfindlicher, als das Ver-
fahren von Marchand, welches iibrigens ohne Zusatz
von Salpetersdure zur Schwefelsiure gelingt. Mangan-
superoxyd bewirkt dieselbe Erscheinung, und ldsst sich
mit dessen Hiilfe das Strychnin selbst im Kridhenaugen-
pulver nachweisen. Durch Behandlung desselben oder
des Strychnins mit verdiinnter Salpetersaure, welcher man
das feingepulverte Mangansuperoxyd und einige Tropfen
concentrirter Schwefelsdure zusetzt, entsteht sogleich eine
schone dunkelblaue Farbung, die bald violett, roth und
endlich gelb wird. Beim Erhitzen erfolgen diese Farben-
verdnderungen sehr schnell auf einander. Dieselbe Reac-
tion zeigt sich auch bei Anwendung von chlorsaurem Kali.
Jedoch geniigt dieses Verfahren zur Nachweisung von
Strychnin in gefdrbten Substanzen, namentlich bei Ver-
giftungsfillen nicht. Es muss dann die Substanz (wenn
es eine Flissigkeit ist, wird diese im Wasserbade zur
Trockne verdampft) mit Alkohol von etwa 75 Proc. R.,, dem
elwas Chlorwasserstoffsiure zugesetzt wird, ausgekocht,
die filtrirte Losung verdunstet, der Riickstand in wenig
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Wasser aufgeldst, filtrirt, das Filter gehorig ansgewaschen
und zu dem Filtrat Kalicarbonat in kalter wisseriger Losung
zugesetzt werden, bis alle saure Reaction verschwunden
ist. Hierauf filtrirt man in ein Stopselglas, setzt Ammoniak
im Ueberschuss hinza, verkorkt und lisst 24 Stunden
stehen, nach welcher Zeit das Strychnin sich als ein Nie-
derschlag von sehr kleinen nadelférmigen Krystallen ab-
scheidet, welahe dann nach einem der oben angegebenen
Verfahren gepriift werden.

Meine vergleichenden Versuche bewogen wmich, dem
Otto’schen Verfahren den Vorzug zu geben, indem der
Zusaiz eines Tropfens einer sehr concentrirten Losung von
saurem chromsaurem Kali hinreichend ist, um die gedachte
Reaction zu beobachten, und die Anwendung einer Flis-
sigkeit iiberhaupt die Beobachtung der Reaction erleich-
tert, und weil das Verhalten der iibrigen Alkaloide gegen
dieses Reagens ein wesentlich verschiedenes ist. Ehe ich
zu den iibrigen Alkaloiden iibergehe, kann ich nicht um-
hin, die mit dem Santonin angestelllen Versuche zu er-
wihnen.

Santonin wird von Schwefelsdure ohne Farbung
aufgelost (nach Heldt soll die Auflosung roth gefirbt
sein) und Wasser scheidet es sogleich unverdndert ab;
lasst man die Losung langere Zeit stehen, so fdarht sie
sich allmilig gelb und dann schwarzbraun, und Wasser
fillt jetzt eine braune Substanz. Salpetersdure scheint
wenig darauf einzuwirken, solche von 1,35 spec. Gew.
lost es in der Wirme auf, welches beim Erkalten gross-
tentheils wieder auskrystallisirt, durch fortgesetztes Kochen
erfolgt jedoch Zersetzung. Phosphorsdare und Chlor-
wasserstoffsaure losen es bet gewdhnlicher Temperatur
schwer; beim Kochen wird es in eine braune, harzihn-
liche Substanz verwandelt. Concentrirte Essigsdure lost
es in der Kalte auf; mit Kali und Natronlauge giebt das
Santonin eine klare Losung, woraus Sauren dasselbe wie-
der ausscheiden. Eine concentrirte Losung von Wein-
sdure 16st nur Spuren, selbst bei ldngerem Kochen; durch
Zusatz von Natroncarbonat wird das Geloste nicht aus-
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geschieden. In der farblosen Auflosung des Santonins in
concentrirter Schwefelsaure wird durch Zusatz von eini-
gen Tropfen einer concentrirten Losung von chromsaurem
Kali lebhafte Gasentwickelung und eine schone smaragd-
griine Farbung der Fliissigkeit hervorgerufen, welche beim
Verdiinnen mit Wasser eine griinlichweisse Triibung erlei-
det und nach lingerem Stehen einen geringen schmutzig-
weissen Bodensatz abscheidet. Bebandelt man Santonin
mit verdiinnter Salpetersiiure, feingepulvertem Mangan-
superoxyd und ecinigen Tropfen concentrirter Schwefel-
sdure, so entstebt keine merkliche Verinderung. Santonin
mit salpelersiurehaltiger Schwefelsiure und Bleisuperoxyd
zusammengerieben, veranlasst sogleich keine Farbeniinde-
rung des Gemisches, resp. der Mennige; nach 24 Stunden
ist die Farbe schmutzig- braunroth und der Bodensatz
schmutzig - violettroth.

Nach Heldt wird durch Einwirkung von Bleisuper-
oxyd und Wasser oder verdiinnter Schwefelsaure keine
Verdanderung des Santonins hervorgerufen; beim Erhitzen
eines trockenen Gemisches von Bleisuperoxyd mit Santo-
nin bis zum Schmelzen tritt plotzlich eine heftige, von
Licht- und Wirmeentwickelung begleitete Reaction ein,
wobei die von Aussen zugefiihrte Wirme sogleich abge-
halten werden muss. Es destillirt unaufhaltsam ein gel-
ber, stechend riechender Dampf in die Vorlage und ver-
dichtet sich zu einem gelben, in netzartigen Figuren sich
ablagernden Sublimat, welches vom Weingeist mit rother
Farbe, aufgelost wird. Aus der erkalteten weingeistigen
Losung schiessen weisse Krystalle von unverdndertem Santo-
nin an, das mit einer grossen Menge orangefarbenen Harzes
gemengt ist.

Eine siedende wisserige Losung von iibermangan-
saurem Kali verdndert das schwerlosliche Santonin gar
nicht, selbst bei Zusatz von Schwefelsiure. Erhitzt man
eine concentrirte alkoholische Santoninlésung mit iiber-
mangansaurem Kali und Salpetersiure, so erhdlt man nach
dem Erkalten der an Aldehyd und Salpeterither reichen
Fliissigkeit eine gelbe olige Schicht, welche bald zu einer
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farblosen weissen Masse erstarrt, die in Alkohol sich auf-
Iost und aus der Losung in Krystallen abgeschieden wird,
die unverdndertes Santonin sind.

Brucin, das durch seine Loslichkeit in absolutem
Alkohol von Strychnin sich schon unterscheidet, wird von
conc. Schwefelsdure zu einer wenig intensiv rosarothen
Fliissigkeit aufgelost; eigentlich bewirkt ein geringer Was-
serzusatz diese Firbung. Diese Losung wird, wie beim
Santonin, auf Zusatz einiger Tropfen chromsaurer Kali-
losung unter lebhafter Gasentwickelung dunkelgriin gefarbt,
auf Zusatz von Bleisuperoxyd tritt keine merkliche Ver-
dnderung ein. Nach 24 Stunden hat der Bodensatz eine
violette Fiarbung angenommen und die iiberstehende Fliis-
sigkeit ist schon gelb gefirbt. In iiberschiissiger concen-
trirter Weinsdurelosung lost sich das Brucin zu einer farb-
losen Flissigkeit, welche nach Uebersiittigen mit Natron-
bicarbonat keine Fallung bewirkte. Brucin und seine Salze
geben mit concentrirter Salpetersiure zusammengerieben,
eine hochrothe Auflosung, Cacotheline nach Laurent,
welche jedoch bald intensiv gelbroth und beim Erwdrmen
gelb wird. In dieser erwarmten Fliissigkeit bewirkt Zinn-
chloriir und Schwefelammonium eine Veridnderung der gel-
ben Farbe in eine dunkelviolette. In der Kélte wird Bru-
cin und dessen Salzlosungen durch Jodsdure nicht ver-
andert, beim Kochen entsteht eine rothe Farbung. Chlor
farbt die wisserige Brucinlosung erst gelb, dann orange,
hellroth und endlich blutroth; von diesem Puncte macht
die Farbung dieselben Niiancen in umgekehrter Ordnung
unter Ablagerung leichter Flocken durch. In mit etwas
Schwelelsdure oder Chlorwasserstoffsdure angesiuerter
Brucinlosung erzeugt einstromendes Chlorgas keine Tri-
bung, sondern eine blassrothe Firbung, die bei weiterer
Chlorbehandlung verschwindet. In concentrirten Brucin-
salzlosungen erzcugt Schwefelcyankalium sogleich, in ver-
diinnter erst nach einiger Zeit einen kornig krystallinischen
Niederschlag. Mit Quecksilberchlorid entsteht cin weiss-
korniger Niederschlag, der unter dem Mikroskop sich als
aus kleinen runden Krystallkornern bestehend zeigt.
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Kaustisches Kali ond Natron und die kohlensauren
Verbindungen beider fillen aus Brucinlésungen einen weis-
sen, im Ueberschuss des Fillungsmittels unloslichen Nie-
derschlag. Bei Anwendung von Ammoniak ist der Nieder-
schlag anfangs 6lihnlich, verwandelt sich aber allmilig in
kleine Nadeln und lost sich im Ueberschuss des Fallungs-
mittels; aus dieser Losung scheidet sich jedoch Brucin
bald in kleinen Nadeln aus, die nicht in Ammoniak 16s-
lich sind.

Chinin, das in Wasser schwer, in Alkohol leichter
und in Aether weniger loslich ist, giebt mit concentrirter
Schwefelsidure, Phosphorsiure und Chlorwasserstoffsiure
farblose Auflosungen; die Auflésung in conc. Salpetersaure
firbt sich beim Erhitzen, und bei stirkerem auch die
schwefelsaure Losung. Eine mit Schwefelsdure angesiu-
erte concentrirte Chininlosung wird durch Natronbicarbo-
nat sogleich, eine verdiinnte Losung erst nach léngerer
Zeit gefallt. Der im ersten Falle entstehende Niederschiag
ist pulverformig, und im leizten Falle besteht er aus biischel-
formig vereinigten Nadeln. Der Niederschlag ist im Ueber-
schuss des Fallungsmittels etwas Ioslich. Aehnlich ist das
Verhalten von mit Weinsdure angesauerter conc. Chinin-
oder dessen Salzlosung gegen Natronbicarbonat, obgleich
Oppermann angiebt, dass die Losung des Chinins, so
wie dessen Salze bei Gegenwart von Weinsdure durch
Natronbicarbonat nicht gefillt werde. Aus meinen Ver-
suchen resultirt ein umgekehrtes Verhalten; bekanntlich
hat schon friher Oppermann das von Fresenius
beobachtete Verhalten einer mit Schwefelsidure angesduer-
ten Chininlésung gegen Natronbicarbonat als irrig ange-
geben, obgleich ich bei einer Reihe von Versuchen mit
den von Fresenius erhaltenen Resultaten stets iiberein-
stimmende erhielt.

Kaustisches Kali, Natron und Ammoniak, so wie die
einfach koblensauren Salze derselben fallen aus nicht zu
verdiinnten Chininlosungen einen weissen Niederschlag
von Chininhydrat, der in iiberschiissigem kaustischem und
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kohlensaurem Kali und Natron kaum, in Ammoniak leichter
toslich ist.

Die Auflosung des Chinins in concentrirter Schwefelsiure
nimmt auf Zusatz von chromsaurer Kalilosung unter Gas-
entwickelung augenblicklieh eine schon dunkelgriine Far-
bung an, die nach 2% Stunden noch unverdndert ist. Aaf
Zusatz von Bleisuperoxyd zu der schwefelsauren Chinin-
losung entsteht eine schmutzig granbraune Farbung; nach
2% Stunden besitzt die iiber dem schmutzig braunrothen
Bodensatz stehende Fliissigkeit eine gelbe Farbe.

Die ausserordentliche Steigerung des Preises des schwe-
felsauren Chinins hat auch neuerdings die Verfalschung
dieses kostbaren Arzneimittels wieder in Sehwung gebracht.
Nachdem man schon ldngst die gewthnlichen Verfalschun-
gen mit Borsaure, Salicin, Stearin, Stearinsdure und andern
Korpern nachzuweisen vermochte, war es natiirlich, dass
man zu einer weniger leicht nachweisbaren Substanz seine
Zuflucht ergriff, worunter namentlich schwefelsaures Cin-
chonin und Chinidin zu zahlen sind, weshalb auch das erstere
in neuester Zeit hdufig in schwefelsaurem Chinin gefunden
worde. Calvert empfahl, eine gesittigte Losung des
letzteren mit Chlorkalklosung zu versetzen, wodurch das
Chinin gefallt und durch einen Ueberschuss des Fallungs-
mittels wieder gelost wird, wiahrend das Cinchonin unge-
1ost bleibt. Dieses Verfahren ist iibrigens nur bei Gegen-
wart grosserer Mengen von schwefelsaurem Cinchonin
brauchbar, indem das gefillte Cinchonin nicht ganz un-
lgslich in concentrirter Chlorkalklosung ist.

Neutrale Chlorcaleiumlosung soll die Losungen des Cin-
chonins und seiner Salze, aber nicht die des Chinins und
seiner Salze fdllen. Ich versuchte diese Probe, konnte aber
keineswegs befriedigende Resultate erzielen. In manchenFal-
Ien erhielt ich in Chininsalz-,in andern in Cinchoninsalzlosun-
gen Fallungen, die allerdings von dem Concentrationsgrade
abhingig waren, allein auch bei gleicher Concentration in den
Losungen der Salze beider Alkaloide entstanden und auch
ausblieben. Es kann somit diese Probe keineswegs als
brauchbar bezeichnet werden.
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Eine andere Priifungsweise besteht darin, dass in
Chininsalzlosungen durch Kalkwasser ein im Ueberschuss
des letztern 10slicher Niederschlag entsteht, wihrend der
in Cinchoninlosung entstehende Niederschlag sich nicht in
der doppelten Menge Kalkwassers, die zur Losung des
Chininniederschlags nothig ist, wieder auflést. Obgleich
dieses Verhalten bei meinen Versuchen sich als richtig
erwies, so ist dasselbe doch keineswegs geeignet, geringe
Mengen von Cinchonin im Chinin nachzuweisen, weil die
Loslichkeit des Cinchoninniederschlags in iiberschiissigem
Kalkwasser nicht unbedeutend ist.

Nach Oppermann wird aus schwefelsaurem Chinin,
in Weinsdure gelost und die Losung mit der 200 —300-
fachen Menge Wassers verdiinnt, durch einen Ueberschuss
von Natron- oder Kalibicarbonat das Chinin nicht gefillt,
wohl aber das etwa vorhandene Cinchonin. Bei dem an-
gegebenen Verhiltniss, welches ich beobachtete, wird Cin-
chonin wirklich gefallt, und in Chininlgsungen entsteht nicht
sogleich, aber nach mehreren Stunden merkliche Triibung
und Ausscheidung von feinen biischelformig vereinigten
Nadeln. Trotzdem kann diese Probe so empfindlich wer-
den, dass 1—2 Proc. Cinchonin im schwefelsauren Chinin
nachgewiesen werden kann und daher fir die griossere
Zahl der Proben geniigend. Es ist jedoch die Vorsicht
nicht ausser Acht zu lassen, den von Oppermann vor-
geschriebenen Verdiinnungsgrad (der 300fachen Menge des
zu priifenden Chinins) wenigstens festzuhalten. Besser
und zuverldssiger ist es, statt der 300fachen Menge Was-
sers die 450fache anzuwenden, indem bei einem solchen
Verdiinnungsgrad erst nach langer Zeit (mehreren Stunden)
das Chinin, das Cinchonin aber sogleich als ein krystal-
linischer Niederschlag abhgeschieden wird. Henry, der
die beiden Priifungsweisen von Calvert und Opper-
mann nicht absolut genau fand, empfiehlt folgende: Eine
gewogene Menge des Chininsalzes wird in schwach an-
gestuertem Wasser gelost und mit einem Ueberschuss von
kaustischem Natron versetzt, der entstehende Niederschlag
in heisser Essigsdure gelost und nach dem Erkalten die
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krystallinische Masse zwischen Leinwand gepresst. Die
abgelaufene Fliissigkeit anf die Hiifie eingedampft, lie-
fert nach dem Erkalten neue Krystalle, welche auf die-
selbe Weise abgesondert werden. Die Mutlerlauge wird
durch kaustisches Natron wiederholt zersetzt und der
gewaschene Niederschlag mit Aether oder Alkohol kalt
behandelt, dann mit rectificirtern Weingeist mehrmals
gekocht und heiss filtrirt. Die weingeistige Losung
liefert durch vorsichtiges Abdampfen das Cinchonin in
kleinen nadelformigen, oder glinzenden kornigen Krystal-
len. Dieses Verfahren ist, wie ich mich vielfach iiber-
zeugte, empfindlicher und zuverldssiger, als das von
Oppermann; gleichwohl leistet das letztere, wie bereits
erwdhnt, in einer grossen Anzahl von Fillen ganz befrie-
digende Resultate, und kann dasjenige von Henry als
Controle fiir dasselbe in Anwendung gezogen werden,
wenn es sich um moglichst genaue quantitative Bestimmung
des Cinchoningehalts handelt.

In dem Pharm. Journ. and Transact. wurde ein all-
gemeines Miitel zur Erkennung der Reinheit des schwefel-
sauren Chinins angegeben, welches darin besteht, dass
man genau 12 Gran reines schwefelsaures Chinin und
eben so viel des verdiachtigen Salzes abwiegt und jedes
fir sich in 3500 Gran destillirten Wassers in einem leicht
verschlossenen Glase durch Digestion im Wasserbade Iast
und die Losung der Ruhe iiberldsst. Nach 24 Stunden
setzt die Losung des reinen Salzes bei - 10° R. einige
nadelformige Krystalle ab und wenn die Losung des ver-
dachtigen Salzes dieselbe Menge Krystalle absetzt, so ist
dasselbe als rein zu betrachten. Erfolgt gar keine Ab-
scheidung und man wiinscht die Menge der fremden Sub-
stanzen kennen zu lernen, so braucht man npur 4 Gran
desselben Chininsulfats zuzusetzen und aufzulésen. Wenn
jetzt nach dem Erkalten eine eben so grosse Menge von
Krystallen, wie beim reinen Salz ausgeschieden worden,
so betrug die Verfilschung ein Dreizehntel. Ldsen sich
aber in der angegebenen Wassermenge noch mehr des
verddchtigen oder schon als verfdlscht erkannten Salzes
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und scheidet sich immer noch nicht die gehorige Menge
von Krystallen ab, so muss mit dem Zusatze des Salzes
granweise fortgefahren werden. Nach diesem Verfahren,
das sich auf die Aufléslichkeit des Chininsulfats in 300 Thei-
len Wasser griindet, kann Verfilschung mit Salicin, schwefel-
saurem Cinchonin u. s. w. erkannt werden, ohne jedoch
die Art der Verfilschung bestimmen zu konnen. Dieses
Verfahren macht die Anwendung einer weiteren Priifungs-
weise nothwendig und liefert keine genauen Resultate.
Die Verfalschung des Chinins mit dem von Winckler
zuerst in der gelben Chinarinde entdeckten Chinidin
oder dem schwefelsauren Salze desselben ist mir noch
nicht vorgekommen. Eine solche Beimengung wiirde sich
durch die Unloslichkeit des Chinidins in kaltem Aether
erkennen lassen; vom Cinchonin unterscheidet es sich
durch seine grossere Loslichkeil in Alkohol, welche jedoch
geringer ist, als die des Chinins. Da ich nicht im Besitze
von Chinidin bin, so konnte ich auch keine vergleichende
Versuche mit demselben vornehmen. Von den iibrigen
Verfalschungen des Chininsulfats will ich nur noch der
mit Salicin in der Kiirze erwidhnen. Wenn die Menge
des letztern ! —1 betragt, so lisst sich dasselbe leicht
durch die Rothung mit Schwefelsidure erkennen. Betragt
die Menge des Salicins nur %, so wird durch concentrirte
Schwefelsdure nicht jene lebhaft rothe Farbe hervor-
gerufen, sondern die Fliissigkeit nimmt eine Farbe an,
wie durch verkohlte vegetabilische Stoffe gefirbte Schwefel-
siure. Um in diesem Falle das Salicin bestimmt nachzu-
weisen, muss man es nach Peltier (Journ. de Pharm. et de
Chim.) vorher zu isoliren suchen. Bei Behandlung von
mit ; Salicin gemischten Chininsulfats mit 6 Theilen con-
centrirter Schwefelsaure und Vermischen der braungefdrbten
Losung mit 48 —20 Thln. Wasser verschwindet die braune
Farbe, das Salicin scheidet sich als eine weisse Masse aus
und bleibt in der Flissigkeit suspendirt. Durch Filtriren
erhdlt man einen weissen pulverigen Riickstand, der mit
Schwefelsdure die schione Reaction zeigt. Nimmt man
eine doppelt grosse Menge Wassers, so bleibt die Fliissig-
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keit triibe ohne Niederschlag; nach einiger Zeit bildet sich
ein schwer zu sammelnder gelatinoser Niederschlag. Es
ist daher als zweckmaissigizu empfehlen, mit dem Wasser-
zusatze nachzulassen, wenn man sieht, dass ein Nieder-
schlag entsteht. Versetzt man eine wisserige Losung von
Salicin mit Chlorwasserstoffsaure oder verdiinnter Schwefel-
sdure und kocht kurze Zeit, so triibt sich die Flissigkeit
plotzlich und setzt einen feinkornigen Niederschlag ab.
Das durch concentrirte Schwefelsdure blutroth gefarbte
Salicin wird auf Zusatz von Bleisuperoxyd sogleich dunkel-
violettroth, auf Zusatz von saurer chromsaurer Kalilosung
entsteht unter lebhafter Gasentwickelung eine schwarz-
grime- Farbung und beim Erhitzen verkohlt die ganze
Masse.

Morphium, das farblose glinzende, vierseitige Saulen,
oder ein weisses, aus krystallisirten Flocken bestehendes
Pulver bildet, 16st sich schwierig in kaltem, elwas leichter
tn kochendem Wasser, eben so in Alkohol, in Aether
unldslich.  Aus den Salzen des Morphiums, die in Wasser
noch leichter, in Aether cbenfalls unloslich sind, wird
dasselbe durch kaustisches Kali und Ammoniak als ein
weisses krystallinisches Pulver gefillt, das in iiberschiis-
sigem Kali und Ammoniak, so wie in Chlorammonium
und kohlensaurem Ammoniak, wiewohl schwieriger, 16slich
ist. RBinfach- und doppelt-kohlensaures Kali und Natron
fallen aus neutralen Morphiumlosungen denselben Nie-
derschlag, der im Ueberschuss des Fillungsmittels unléslich
ist. Bei Gegenwart freier Weinsiure oder anderer Siuren
entsteht durch die Bicarbonate keine Fillung. Morphinm
und seine Salze geben im festen Zustande oder in con-
centrirter Losung mit concentrirter Salpetersiure eine
gelbrothe Fliissigkeit, mit concentrirter Schwefelsiure eine
farblose Losung, die aufZusatz von Bleisuperoxyd schmutzig-
braun und nach 2% Stunden noch intensiver gefarbt wird.
Zusatz von saurer chromsaurer Kalilosung veranlasst eine
braungriinliche Farbung, die unter lebhafter Gasentwicke-
lung sehr bald smaragdgriin wird; nach 2% Stunden ist
keine weitere Veranderung eingetreten. Jodsdure bewirkt
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in Morphiumlosungen ‘eine rothbraune Abscheidung von
Jod; neutrales Eisenchlorid in neutralen Morphiumldsungen
eine schon blaue Firbung: Chlorgold in concentrirten
Losungen einen flockigen, gelblich graubraunen Nieder-
schlag, im Ueberschuss des Morphiumsalzes und Chlor-
wasserstoffsaure mit griiner Farbe loslich; diese entsteht
auch nuar in verdiinnten Losungen.

Narcotin, meist glinzende S#ulen, seltener ein weis-
ses krystallinisches Pulver darstellend, 16st sich in Alkohol
und Aether, in Wasser unléslich; seine auskrystallisirbaren
Salze sind in den drei Solventien loslich. Die Auflgsungen
derselben werden durch kauslische, einfach- und doppelt-
kohlensaure Alkalien als ein weisses Pulver gefalls; der
Niederschlag ist im Ueberschuss des Fillungsmittels un-
loslich. Mit Weinsdure angesiuerte Narcotinlosung giebt
auf Zusalz von iiberschiissigem Natronhicarbonat einen
starken voluminosen Niederschlag, der nach mehreren
Stunden ein krystallinisches Ansehen annimmt. Concen-
trirte Schwefelsdure 16st Narcotin zu einer gelben, beim
Erhitzen braun werdenden Fliissigkeit; hat man keine
Spur Salpetersdure zugesetzt, so ist die Losung intensiv
blutroth. Zusatz von Bleisuperoxyd zu der gelben
schwefelsauren Losung bewirkt eine schmutzig-rothe Fir-
bung, die nach mehreren Stunden ins Purpurrothe und
Violette iibergeht. Saures chromsaures Kali veranlasst
eine braungriine Farbung, die spater dunkler wird.

Concentrirte Salpetersiiure 1st Narcotin zu einer farb-
losen, beim Erwidrmen gelb werdenden Flissigkeit.

Codein, das vierseitige Prismen oder rhombische
Octaéder bildet, wird in seiner wasserigen Losung durch
kaustisches, einfach- und doppelt-kohlensaures Kali oder
Natron gefillt; der Niederschlag ist im Ueberschuss nicht
ganz unldslich; kaustisches Ammoniak fallt Codein nicht,
sondern geht damit eine losliche Doppelverbindung ein.
Codeiniésung mit Weinsaure und doppelt - kohlensaurem
Natron im Ueberschuss versetzt, giebt keine Fallung. Von
concentrirter und verdiinnter Salpetersdure wird Codein
zu einer schon rothgelben Flissigkeit aufgeldst, die schwefel-
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saure Losung ist farblos, nimmt aufZusatz von Bleisuper-
oxyd eine schmuizig braunrothe Firbung an, von chrom-
saurer Kalilosung lebhalte Gasentwickelung und dunkelgriine
Farbung. Jodsdure wirkt nicht verdndernd auf Codein ein.

Thebain krystallisirt in rhombischen Prismen und
unterscheidet sich durch seine alkalische Reaction von
Narcotin, ist in Wasser schwer-; in Alkchol und Aether
leicht-loslich. Die Auflosungen desselben und seiner Salze
werden durch kaustische, einfach- und doppelt-kohlensaure
Alkalien gefillt; der Niederschlag ist im Ueberschuss des
Fallungsmittels unloslich. Zusalz von neutralen Eisenoxyd-
salzen bewirkt bei diesem, wie beim Codein, keine blaue
Iarbung. Mit concentrirter Schwefelsidure giebt es eine
schon gelbe Losung, fiigt man etwas Salpetersiure hinzu,
so wird es blutroth gefirbt; Bleisuperoxyd scheint auf
die schwefelsaure Losung nicht verdndernd einzuwirken,
nach 24 Stunden bemerkt man eine schwache violettrothe
Farbung. Chromsaures Kali veranlasst darin lebhafte Gas-
entwickelung und schmutzig braune Fiarbung; nach 24 Stun-
den bat sich ein weisser Niederschlag gebildet und die
iiberstehende Fliissigkeit ist farblos. Mit iiberschiissiger
Weinsdure entsteht eine klare Losung, die auf Zusatz von
itberschiissigem Natronbicarbonat einen reichlichen weissen
krystallinischen Niederschlag giebt.

Narcein, das in weissen, seidenglinzenden, platten
und verfilzten Nadeln krystallisirt, ist in Wasser loslich,
leichter in Alkohol, in Aether unloshich und zeichnet sich
durch sein Verhalten gegen Siuren aus. Mit etwas Wasser
verdiinnte rauchende Chlorwasserstoffsdure farbt sich Nar-
cein schon azarblau; die blauen Krystalle losen sich in
Wasser zu einer farblosen Flissigkeit, die beim lang-
samen Verdampfen erst roth, dann violett und endlich
dunkelblau wird. Aehnlich verhilt es sich gegen ver-
diinnte Schwefel- und Salpetersaure; von letzterer wird
es im concentrirten Zustande mit gelber Farbe aufgelost.
Die Erschopflung meines Vorraths gestailete mir keine
weiteren Versuche.
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Porphyroxin, das in neutralen, feinen, glinzenden
Nadeln krystallisirt, ist in Wasser unloslich, in Alkohol
und Aether loslich, giebt mit concentrirter Schwefelsiure
eine schmulzig-rothe Losung, die auf Zusatz von Wasser
blassroth wird, mit Bleisuperoxyd mehr ins Bréunliche
tibergeht, mit saurem chromsaurem Kali eine lebhafte
Reaction und dunkelbraungriine Farbung bewirkt. Mit
concentrirter Chlorwasserstoffsiure entsieht eine purpur-
rothe Losung, aus der Alkalien es weiss fdllen; essigsaures
Bleioxyd bewirkt darin einen rosenrothen Niederschlag.
In concentrirter Weinsiurelosung 10st es sich schwierig,
und die Losung giebt mit Natronbicarbonat eine schmutzig
weisse Fillung, die im Ueberschuss fast unléslich ist.

Sanguinarin bildet ein schmutzig-graues oder weiss-
liches Pulver, das alkalisch reagirt, in Wasser unloslich,
in Alkokol und Aether loslich ist, giebt mit concentrirter
Schwefelsdure im ersten Augenblicke eine schon blutrothe,
spater dunkelrothe Fliissigkeit, die auf Wasserzusatz orange-
farbig getritbt wird, von Bleisuperoxyd mehr ins Dunkel-
braune, und nach ldngerer Zeit fast ins Braunschwarze
iibergeht; chromsaures Kali veranlasst eine &hnliche Ver-
dnderung. Mit concentrirter Chlorwasserstoffsdure entsteht
eine purpurrothe Losung, aus der Alkalien das Sanguinarin
schmutzig - grau fallen; concentrirte Weinsaureldsung be-
wirkt eine dunkelgelbe Losung, die durch iiberschiissiges
Natronbicarbonat schmutzig - gelbbraun gefallt wird; die
iberstehende Fliissigkeit besitzt eine schon gelbe Farbe.

Veratrin, meist ein gelblich weisses Pulver, das in
Wasser kaum, in Alkohol leicht, in Aether schwer loslich,
giebt mit Sduren krystallisirbare, in Wasser ldsliche Salze,
aus deren Aoflosungen kaustisches Kali und Ammoniak,
so wie einfach kohlensaure Alkalien einen flockigen weissen,
nach mehreren Stunden etwas krystallinisch werdenden
Niederschlag fillen, der nicht im Ueberschuss von kau-
stischem und kohlensaurem Kali, in Ammoniak aber etwas
loslich ist. Doppelt kohlensaures Kali und Natron geben
in neuiralen und mit Weinsdure angesiuerten Veralrin-
losungen einen ahnlichen, im Ueberschuss des Fillungs-
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mittels unloslichen Niederschlag. Concentrirte Salpetersiure
lost Veratrin langsam zu einer rothgelben, concentrirte
Schwefelsdure nach und nach zu einer gelben, bald roth-
gelben, dann blutrothen, carmoisinrothen und endlich vio-
letten Fliissigkeit. Diese Farbung ist ganz der oben durch
Strychnin mit Schwefelsdure, Bleisuperoxyd und chrom-
saurem Kali erwiahnten &hnlich, nur wird sie beim Ver-
diinnen mit Wasser nicht blassroth, sondern schmutzig-
zelb, selbst braunlich. Durch Zusatz von Bleisuperoxyd
wird eine merkliche Veranderung nicht hervorgerofen;
chromsaures Kali bewirkt lebhafte Reaction, Gasentwicke-
lung und dunkelgriine Fiarbung. Nimmt man statt con-
centrirter Schwefelsdure verdiinnte, so entsteht eine
klare farblose Losung, die durch chromsaures Kali sogleich
schmutzig- gelb, nach 2% Stunden dunkler wird. Zusatz
von Bleisuperoxyd scheint auch hier keine merkliche
Verdinderung hervorzurafen.

Aconitin, gewohnlich ein weisses, glasglinzendes, sel-
tener aus kornigen Krystallen bestehendes, stark alkalisch
reagirendes Pulver, das in Wasser schwer, in Alkohol und
Aether leicht loslich, bildet mit Sduren nicht krystallisir-
bare Salze, die auf Zusatz von kaustischen Alkalien weiss
gefallt werden; der Niederschlag ist im Ueberschuss un-
lgslich. Die wisserige Losung wird von Jodtinctur kermes-
braun, von Goldchlorid weissgelb und von Gallusaufguss
weiss gefillt, von Platinchlorid nicht verdndert. Concen-
trirte Salpetersdure 10st es zu einer farblosen Fliissigkeit,
concentrirte Schwefelsiiure farbt sich damit anfangs gelb-
lich, spiiter schmutzig-brédunlich und endlich schmutzig-
violettroth. Die Lisung wird durch Bleisuperoxyd nicht
merklich verdndert; das letztere ist nach vierundzwanzig
Stunden braunroth; chromsaures Kali bewirkt eine dauernde
schmutzig - griine Firbung.

Mit Weinsidure versetzt, giebt Aconitinlosung auf Zusatz
von iiberschiissigem Natronbicarbonat keine Fallung.

Atropin bildet entweder eine farblose, glasihnliche,
darchscheinende Masse, oder weisse, glinzende Prismen
oder feine Nadeln, die schwer in Wasser, in Alkohol und
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Aether leichter 10slich sind, mit Siduren krystallisirbare
Salze bilden, sich aber durch die leichte Zersetzbarkeit
durch Alkalien besonders auszeichnen. Das Atropin wird
durch fixe kaustische Alkalien, namentlich in der Wirme
unter Ammoniakentwickelung in eine braune, harziholiche
Masse umgewandelt. Die wisserige Losung des Atropins
wird durch kaustische Alkalien, insbesondere Ammoniak,
weiss gefillt, der Niederschlag ist reines Atropin, wird
aber durch langer andauernde Einwirkung der Alkalien,
wie angegeben, zersetzt. Jodtinclur fillt Atropinlosung
dunkelbraun, Gallustinctur und Goldchlorid weiss. Thie-
rische Kohle soll sie in einiger Menge zugesetzt zerstoren,
wahrscheinlicher ist es aber, dass dieselbe das Atropin
aus den Auflosungen fillt; meine Versuche hieriiber sind
noch nicht beendet.

Concentrirte Salpetersiure 16st Atropin zu einer blass-
gelben, beim Erhitzen orangegelben und dann farblos
werdenden Fliissigkeit; concentrirte Schwefelsidure 1ost es
ohne Farbe auf; beim Erhitzen wird die Siure erst roth,
dann schwarz und entwickelt schweflige Saure. Zusatz
von Bleisuperoxyd bewirkt eine dunkel schmutzig-braun-
rothe Farbung und verhindert die Entwickelung der
schwefligen Sdure. Chromsaures Kali veranlasst lebhafle
Gasentwickelung und schmutzig- griine Fiarbung. Die mit
Weinsdure versetzte wisserige Losung wird durch Natron-
bicarbonat im Ueberschuss nicht gefallt.

Digitalin. Dasselbe war auf verschiedene Weise
bereitet worden, und zwar nach Lancelot, indem das
wiisserige Extract mit absolutem Alkohol behandelt, von
dem klaren Auszug der Alkohol abdestillirt, der Riickstand
in Wasser gelost und mit sehr verdiinnter Chlorwasser-
stoffsdure so lange versetzt, als ein Niederschlag entsteht,
der in Alkohol geltst, durch Blutkohle entfirbt und die
Losung der freiwilligen Verdunstung iiberlassen. Nach
einem zweiten Verfabren wurde die frisch getrocknete
und gepulverte Digitalis mit Alkohol von 085 spec. Gew.
im Deplacirungs-Apparate behandelt, der Weingeist ab-
gezogen und das riickstindige Extract so lange mit Wasser
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aunsgezogen, als dieses noch einen bitteren Geschmack
annahm, die wisserigen Losungen mit frisch gefilltem
Bleioxydhydrat so lange digerirt, bis durch Bleiessig kein
Niederschlag mehr erfolgte, der Niederschlag abfiltrirt und
das in der Fliissigkeit enthaltene Bleioxyd vorsichtig ent-
fernt, darauf mit reiner Tanninlosung vollstindig gefillt,
der Gerbsaure-Niederschlag mit frisch gefilltem Bleioxyd-
hydrat vermischt und mit Alkohol bis zur Erschopfung
extrahirt, von den Ausziigen der grossere Theil des Alko-
hols abdestillirt und der Riickstand der freiwilligen Ver-
dunstung im Trockenofen iiberlassen. Auch ward von
mir das durch Homolle empfohlene Verfahren versucht,
wonach die durch Verdringung erhaltene wisserige Fliis-
sigkeit durch Fillung von basisch essigsaurem Bleioxyd
von den fdrbenden und extractiven Substanzen befreit,
der Ueberschuss von Bleioxyd durch kohlensaures Natron
entfernt und aus der von diesen Niederschldgen abfiltrirten
Flissigkeit wurde das Digitalin durch Gerbsaureldsung
gefallt. Das gerbsaure Digitalin ward mit } fein gerie-
benem Bleioxyd vermischt, langsam getrocknet, mit Alkohol
erschopft und wie oben weiter behandelt.

Als ich vorstehende Reactionsversuche bereits beendet,
kam mir die Arbeit von Lebourdais iiber die wirk-
samen Bestandtheile der Pflanzen etc. (Annal. de Chim.
et de Phys. 3.Ser. T.XXIV.) zu Gesicht, wobei die An-
wendung reiner Thierkohle zur Darstellung des Digitalins
und &hnlicher Stoffe mich zur Wiederholung der Lebour-
dais’schen Versuche veranlasste. Eine wisserige Losung
von durch die Real’sche Presse erhaltenen weingeistigen
Extracts von Digitalis ward mit essigsaurem Bleioxyd ge-
fallt, der Ueberschuss desselben vorsichtig entfernt, die
fast farblose Fliissigkeit mit reiner Thierkohle digerirt, die
Fliissigkeit abfiltrirt, die Kohle mit Wasser ausgewaschen,
getrocknet und mit kochendem Alkohol behandelt, der
eine schwache Farbung bekam, aber allen Bitterstoff auf-
nahm. Nach dem Verdampfen des Alkohols im Wasser-
bade blieb eine blassgelbe Fliissigkeit, die in der Ruhe
einen pulverformigen Korper absetzte, welcher durch
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Waschen, Auflosen in Alkohol und freiwilliges Verdunsten
kleine weisse, warzige Krystalle von Digitalin lieferte.

Das nach dem Verfahren von Lancelot erhaltene
Digitalin bedarf der Behandlung mit Thierkohle, um es
so rein, wie das nach den anderen Methoden erhaltene
zu gewinnen. Das reine Digitalin stellt einc mehr oder
weniger krystallinische Masse dar, die sich zu einem
weissen Pulver zerreiben ldsst, besitzt einen unangenehm
bittern Geschmack, ist in Wasser schwerloslich, leichter in
Alkohol, je verdiinnter derselbe, desto grosser die Loslich-
keit, in Aether kaum loslich. Die wésserige und wein-
geistige Losung wirkt nicht auf Reagenspapiere. Mit
Sauren scheint es keine Verbindung cinzugehen; mit con-
centrirter Schwefelsdure in Berithrung gebracht, ldost es
sich und die Losung nimmt eine schone dunkelpurpur-
rothe Farbung an, welche bald verschwindet, ins Braune
iibergeht und dann einen schwirzlichen Niederschlag ab-
setzt. Beim Verdiinnen der purpurfarbenen Ldsung mit
Wasser verliert sich sogleich diese Farbung und wird
griinlich gelb. Duarch Zusaiz von chromsaurer Kalilosung
geht die dunkelrothe Farbe ins Braungriine, und Zusatz
von Bleisuperoxyd bewirkt keine sichtliche Verdnderung,
nach 2% Stunden ist der Bodensatlz violett und die tiber-
stehende Fliissigkeit ist schon gelb gefirbt. Concentrirte
Salpetersiiure uad Chlorwasserstoffsdure losen das Digitalin
ohne Firbung auf; Homolle (Journ. de Pharm. et de Chim.
1845. Mui et Juin) und Andere geben als eine charakteri-
stische Reaction des Digitalins die smaragdgriine Fir-
bung an, die concentrirte Chlorwasserstoffsdure damit
bewirkt. Die wisserige Losung des Digitalins mit Wein-
sdure versetzt, giebt mit Natronbicarbonat im Ueberschuss
keine Fillung. Alkalien, Kalk- und Barytwasser, so wie
essigsaures Bleioxyd fdllen die wasserige Losung ebenfalls
nicht.

Berberin bildet ein aus feinen gelben Nadeln be-
stehendes Pulver (die gelben Nadeln verlieren nach Fleit-
mann bei 41000 iber Schwefelsiure 19 Proc. Wasser und
die gelbe Farbe geht in die rothbraune iiber), kommt aber
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im Handel meist als ein unansehnliches dunkelgelbes Pul-
ver vor, ist in kaltem Wasser schwer, leichter 1n Alkohol
loslich; die verdiinnten Losungen haben eine schin gelbe
Farbe und verdndern Pflanzenpapiere nicht, in Aether
unlgslich. Mit concentrirter Schwefelsaure giebt es eine
schmutzig dunkelbraunrothe Losung. die beim Verdiinnen
mit Wasser schon blassgelb, mit saurer chromsaurer Kali-
lésung schmutzig-braunroth wird, durch Bleisuperoxyd
selbst nach 2% Stunden keine sichtliche Verdnderung erlei-
det. Die wisserige Losung mit Weinsdure versetzt, wird
durch tiberschiissiges Natronbicarbonat schmutzig -gelb
gefillt, di eiiberstehende Fliissigkeit ist schon gelb gefarbt;
Gerbsédure bewirkt einen braungelben Niederschlag. Trock-
nes Chlorgas farht das Berberin blutroth. Die wiisserige
Losung giebt mit Chlorwasser einen braunen Niederschlag,
die weingeistige Losung wird jedoch nur dunkler gefarbt
ohne Abscheidung eines Niederschlags. Von kaustischem
Ammoniak, Kali u.s. w. wird das Berberin zu einer dunkel-
braunen Fliissigkeit aufgelost, welche durch hinzugesetzte
Siiuren wieder gelb wird.

Piperin bildet weisse, prismatische, geschmacklose
Krystalle, welche kaum in Wasser, schwer in Aether und
leicht in Alkohol loslich sind, giebt mit concentrirter Schwe-
felsdure eine dunkelblutrothe Losung, die auf Zusatz von
Wasser eine schmutzig-weisse Triibung und eine schmutzig-
oder vielmehr rothlich - weisse harzige Masse abscheidet.
Die dunkelrothe Flissigkeit wird auf Zusatz von chrom-
saurem Kali unter lebhalter Gasentwickelung zuerst braun-
griin, dann schon dunkelgrau, nach 24 Stunden schmutzig-
griin; auf Zusatz von Bleisuperoxyd wird sie schmutzig-
braonroth, nach 2% Stunden fast schwarz. Concentrirte
Salpetersiure fiarbt es zuert griingelb, dann roth, Chlor-
wasserstoffsaure und Essigsdure losen es ohne Firbung
auf; kaustisches Kali umd Ammoniak scheinen ohne Wir-
kung auf das Piperin zu sein.

Schliesslich bemerke ich noch, dass ich mit mehreren
Substanzen, wie Arnica, Belladonna, Nicotiana u. s. w.,
Versuche nach dem Verfahren von Lebourdais ange-
stellt habe, deren Resultate, wenn sie Interesse bieten,
seiner Zeit publicirt werden sollen.
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